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Wybrane w³aœciwoœci kompozytów polipropylenu z szungitem

Streszczenie — Przedstawiono wyniki badañ dotycz¹cych wp³ywu zawartoœci szungitu (0—50 %
mas.) w kompozytach z osnow¹ polipropylenow¹, na wybrane w³aœciwoœci u¿ytkowe i przetwórcze.
Ocenie poddano m.in. wytrzyma³oœæ mechaniczn¹, udarnoœæ, wskaŸnik szybkoœci p³yniêcia. Metod¹
ró¿nicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) oraz termograwimetrii sporz¹dzono charakterystykê ter-
miczn¹ kompozytów a w³aœciwoœci termomechaniczne okreœlono za pomoc¹ dynamicznej analizy
mechanicznej (DMA). Zbadano równie¿ rezystywnoœæ skroœn¹ i powierzchniow¹ a tak¿e wyznaczono
zwil¿alnoœæ, na podstawie której obliczono wartoœæ swobodnej energii powierzchniowej metod¹
Owensa-Wendta. Stwierdzono, ¿e kompozyty polipropylenowe nape³niane szungitem s¹ materia³ami
hydrofobowymi, wykazuj¹ mniejsz¹ ni¿ polipropylen podatnoœæ na odkszta³cenia wzd³u¿ne pod
wp³ywem rozci¹gania i mniejsz¹ udarnoœæ a tak¿e lepsze w³aœciwoœci antyelektrostatyczne oraz gor-
sze elektroizolacyjne.
S³owa kluczowe: kompozyty polipropylenowe, nape³niacze wêglowe, szungit, w³aœciwoœci.

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

Od wielu ju¿ lat nape³niacze wêglowe stanowi¹
wa¿ny sk³adnik kompozytów z osnow¹ polimerow¹.
Najczêœciej u¿ywane s¹ ró¿ne odmiany sadzy lub grafitu
wystêpuj¹ce w postaci proszku. Oko³o 95 % œwiatowej
produkcji sadzy wytwarzanej w kilkudziesiêciu ró¿nych
odmianach, wykorzystuje siê w przemyœle motoryzacyj-
nym, z czego ok. 75 % do produkcji opon. Sadza pe³ni tu
funkcjê zarówno pigmentu, jak i fazy wzmacniaj¹cej ma-
teria³ opony. Nape³niacze wêglowe zwiêkszaj¹ tak¿e od-
pornoœæ materia³u polimerowego na dzia³anie ciep³a,
promieniowania UV i czynników œrodowiskowych. Z
tych wzglêdów s¹ stosowane m.in. w rurach z poliolefin,
membranach i siatkach wzmacniaj¹cych grunty [1—3].

Dziêki u¿yciu odpowiedniego rodzaju nape³niaczy
wêglowych uzyskuje siê po¿¹dan¹ rezystywnoœæ skroœ-

n¹ i powierzchniow¹ oraz w³aœciwoœci magnetostrykcyj-
ne materia³ów polimerowych, w tym zw³aszcza kompo-
zytów polipropylenowych. Wymienione cechy umo¿li-
wiaj¹ stosowanie tych materia³ów w charakterze os³on
przed oddzia³ywaniem pól elektrycznych i magnetycz-
nych, pokryæ stanowi¹cych ochronê przed gromadze-
niem siê ³adunków elektrostatycznych, czujników po-
miarowych ró¿nych wielkoœci fizycznych, termistorów,
a tak¿e elementów grzewczych emituj¹cych promienio-
wanie podczerwone. Wp³yw zawartoœci nape³niacza w
kompozycie na wartoœci rezystywnoœci oraz w³aœci-
woœci magnetostrykcyjne jest z³o¿ony, opisany na ogó³
funkcjami nieliniowymi, w których czêsto wystêpuj¹
zmiany o charakterze skokowym. Natomiast charakte-
rystyka samych nape³niaczy wêglowych zale¿y w spo-
sób bardzo istotny od warunków ich wytwarzania, wy-
miarów, kszta³tu i powierzchni w³aœciwej. Efekty ich od-
dzia³ywania z osnow¹ polimerow¹ powinny byæ zatem
okreœlane metodami doœwiadczalnymi, indywidualnie
w przypadku ka¿dego rodzaju kompozytu [4—7].
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Nanonape³niacze wêglowe stwarzaj¹ mo¿liwoœci
wytworzenia nanokompozytów polimerowych o ko-
rzystnej, nieosi¹galnej innymi metodami charakterysty-
ce u¿ytkowej. Ze wzglêdu na du¿¹ powierzchniê w³aœ-
ciw¹ cz¹steczek takich nanonape³niaczy du¿¹ rolê w
kszta³towaniu w³aœciwoœci nanokompozytów wêglo-
wych odgrywaj¹ zjawiska zachodz¹ce na granicy faz
nanonape³niacz/osnowa polimerowa. Istotne znacze-
nie ma tak¿e jednorodnoœæ wymiarów cz¹steczek nano-
nape³niacza oraz równomiernoœæ ich rozk³adu w osno-
wie. Zastosowanie nanocz¹steczek sadzy równomier-
nie rozprowadzonych w osnowie polipropylenowej
pozwala na znaczne zwiêkszenie wspó³czynnika
sprê¿ystoœci wzd³u¿nej oraz niewielki wzrost wytrzy-
ma³oœci mechanicznej materia³u. Poprawê wytrzyma-
³oœci mechanicznej mo¿na uzyskaæ równie¿ dziêki wy-
korzystaniu w charakterze nape³niacza polipropylenu
nanow³ókien wêglowych, przy czym poprawa ta jest
zale¿na od prêdkoœci obci¹¿ania nanokompozytu
[8—11].

Interesuj¹cy nape³niacz wêglowy stanowi¹cy ostat-
nio przedmiot badañ podstawowych i aplikacyjnych
stanowi szungit. Jest to surowiec kopalny, a jego naj-
wiêksze eksploatowane pok³ady (miejscowoœæ Szunga,
Rosja) zawieraj¹ ok. 30 % wêgla i 70 % zwi¹zków krze-
mianowych. Szungit to poœrednia postaæ wêgla miêdzy
antracytem i grafitem, produkt metamorfizmu pochod-
nych ropy naftowej wystêpuj¹cy najczêœciej w postaci
¿y³ g³êbinowych wœród ska³ proterozoicznych silnie
zmetamorfizowanych. Zawiera tak¿e nanorurki wêglo-
we i fulereny.

W technologiach materia³ów polimerowych szungit
jest ju¿ wykorzystywany g³ównie jako nape³niacz gu-
my. W zastosowaniach z powodzeniem zastêpuje sadzê
jako sk³adnik farb i lakierów o zwiêkszonej przewod-
noœci pr¹du elektrycznego a tak¿e os³on tworzywo-
wych przed promieniowaniem elektromagnetycznym.
W charakterze nape³niacza polipropylenu wystêpuje
czêsto w ró¿nych kompozytach [12, 13], gdy¿ wykazuje
dobr¹ adhezjê z makrocz¹steczkami PP, zwiêksza
równie¿ jego przewodnoœæ elektryczn¹ [14—16]. Ze
wzglêdów technologicznych jednak wa¿ne s¹, niewys-
tarczaj¹co poznane, przebiegi procesów dyspergowania
i uplastyczniania szungitu w osnowie polimerowej [17,
18].

Celem niniejszego artyku³u by³o zbadanie wp³ywu
ró¿nej zawartoœci (od 10 do 50 % mas.) szungitu na wy-
trzyma³oœæ mechaniczn¹ i udarnoœæ, wskaŸnik szybkoœ-
ci p³yniêcia, temperaturê przemian fazowych i tempera-
turê rozk³adu, modu³ zachowawczy i wspó³czynnik t³u-
mienia w szerokim zakresie temperatury, zwil¿alnoœæ
i swobodn¹ energiê powierzchniow¹ oraz rezystywnoœæ
skroœn¹ i powierzchniow¹ kompozytu na podstawie
izotaktycznego polipropylenu. Wyniki badañ bêd¹ wy-
korzystane do oceny mo¿liwoœci stosowania szungitu
jako nape³niacza w innych kompozytach z osnow¹ poli-
olefinow¹.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Polipropylen izotaktyczny (PP) Moplen HP 500N
(Bassel Olefins, Polska) o masowym wskaŸniku szyb-
koœci p³yniêcia MFR2,16 kg; 230 °C = 12,5 g/10 min i gêstoœ-
ci d = 0,90 g/cm3.

— Szungit ze z³o¿a zaone¿skiego (Karelia, Rosja)
sk³adaj¹cy siê z wêgla (33,7 % mas.) i, w przewa¿aj¹cej
czêœci, ze zwi¹zków krzemianowych — nape³niacz
kompozytów.

Przygotowanie nape³niacza oraz próbek
kompozytów

Cz¹stki szungitu o rozk³adzie wymiarów przedsta-
wionym na rys. 1 rozdrabniano czteroetapowo, przy
czym na ostatnim etapie zastosowano planetarny m³yn
kulowy typu PM 400 (Retsch GmbH, Niemcy) i odpo-
wiedni uk³ad segregacji. Szungit dozowano przy u¿yciu

systemu dozowania wagowego typu VIP 6100 (Inno-
-Plast, Niemcy), a granulat kompozytu wyt³aczano za
pomoc¹ wyt³aczarki dwuœlimakowej wspó³bie¿nej typu
TSK 20 (Bühler, Niemcy).

Kszta³tki do badañ w³aœciwoœci mechanicznych oraz
k¹ta zwil¿ania wykonywano metod¹ wtryskiwania przy
u¿yciu wtryskarki typu Battenfeld Plus 35/75 UNILOG
B2 (Battenfeld GmbH, Niemcy). Próbki kompozytu za-
wieraj¹ce 0, 10, 20, 30, 40 lub 50 % mas. szungitu ozna-
czono symbolami, odpowiednio, P0, P1, P2, P3, P4 i P5.

Metodyka badañ

W³aœciwoœci mechaniczne

— Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie (σM), naprê¿enie
przy zerwaniu (σB), wyd³u¿enie wzglêdne przy maksy-

Rys. 1. Rozk³ad wymiarów cz¹stek szungitu stosowanego
w charakterze nape³niacza kompozytów polipropylenowych
Fig. 1. Particle size distribution of shungite used as a filler of
polypropylene composites
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malnym naprê¿eniu (εM), wyd³u¿enie wzglêdne przy
zerwaniu (εB) i wspó³czynnik sprê¿ystoœci wzd³u¿nej
(E) badano metod¹ statycznego rozci¹gania wg PN-EN
ISO 527-1:1998 oraz PN-EN ISO 527-2:1998 przy u¿yciu
maszyny wytrzyma³oœciowej typu TIRATEST 27025
(TIRA GmbH, Niemcy). Gruboœæ kszta³tek wynosi³a
2 mm, prêdkoœæ ich rozci¹gania 50 mm/min. Wartoœci
σM, σB, εM, εB i E by³y œredni¹ arytmetyczn¹ z oznaczañ
10 próbek danego kompozytu.

— Udarnoœæ (uC) wg PN-EN ISO 179-1:2004 wyzna-
czano za pomoc¹ urz¹dzenia IMPats-15 (ATS FAAR,
W³ochy), wynik by³ œredni¹ arytmetyczn¹ z pomiarów
udarnoœci 10 próbek danego kompozytu.

Masowy wskaŸnik szybkoœci p³yniêcia

Masowy wskaŸnik szybkoœci p³yniêcia (MFR) ozna-
czano zgodnie z PN-EN ISO 1133:2005 w temp. 190 oC,
pod obci¹¿eniem 2,16 kg stosuj¹c plastometr MP 600
(Tinius Olsen, USA).

Analiza termiczna

— Metod¹ ró¿nicowej kalorymetrii skaningowej
(DSC), przy u¿yciu aparatu Q 200 (TA Instruments,
USA), wyznaczono temperaturê pocz¹tku krystalizacji
(Toc), temperaturê piku krystalizacji (Tc), temperaturê
pocz¹tku topnienia (Tom) i temperaturê piku topnienia
(Tm). Badania przeprowadzono w atmosferze powietrza,
zgodnie z PN-EN ISO 11357-1:2002; ISO 11357-2:1999
i ISO 11357-3:1999. Masa próbek wynosi³a 2,3—2,6 mg.
W zakresie wartoœci temperatury 20—200 oC zarejestro-
wano, w odniesieniu do ka¿dej próbki, kolejno trzy
przebiegi: ogrzewania pierwszego, och³adzania i ogrze-
wania drugiego, w ka¿dym przypadku stosuj¹c jedna-
kow¹ szybkoœæ zmian temperatury, wynosz¹c¹
5 oC/min. Aby wyeliminowaæ wp³yw „historii termicz-
nej”, analizê porównawcz¹ przeprowadzono na podsta-
wie wyników pomiarów z przebiegu ogrzewania dru-
giego.

— Badania termograwimetryczne (TG) wykonano za
pomoc¹ ró¿nicowego analizatora termograwimetrycz-
nego Q 500 (TA Instruments, USA), przeznaczonego do
oceny stabilnoœci termicznej, a w szczególnoœci do ozna-
czania ekstrapolowanej temperatury pocz¹tku rozk³adu
(Tod), temperatury rozk³adu (Td), wartoœci temperatury
T5 %, T50 % i T95 % odpowiadaj¹cych 5, 50 i 95-proc. ubyt-
kowi masy oraz pozosta³oœci masy (P700) badanych pró-
bek w temp. 700 oC. Analizê prowadzono w atmosferze
powietrza, zgodnie z PN-EN ISO 11358:2004. Szybkoœæ
zmian temperatury wynosi³a 10 oC/min.

— Oceny termomechanicznej (DMA) dokonano przy
u¿yciu dynamicznego analizatora mechanicznego Q 800
(TA Instruments, USA), przeznaczonego do okreœlania
zmian wartoœci modu³u zachowawczego (M) i wspó³-
czynnika t³umienia (K). Próbki kompozytów analizowa-
no w przedziale temperatury od 25 do 110 oC, w atmo-
sferze powietrza, z szybkoœci¹ zmian temperatury
3 oC/min wg D 4065 01, 2001.

Zwil¿alnoœæ i swobodna energia powierzchniowa

K¹t zwil¿ania mierzono metod¹ dynamicznego po-
miaru dynamicznego k¹ta nap³ywu stosuj¹c urz¹dzenie
DSA 100 (Krüss GmbH, Niemcy) zawieraj¹ce kamerê do
rejestrowania (z szybkoœci¹ 25 zdjêæ/s) kszta³tu kropli
i wyposa¿onego w program komputerowy „Software
DSA 3” wykonuj¹cy obliczenia metod¹ osiowo syme-
trycznej analizy kszta³tu kropli pomiarowej (ADSA).

W charakterze cieczy pomiarowych wykorzystano
wodê dwukrotnie destylowan¹ („Aqua purificata”,
Maggie Co., Poland) i dijodometan (Sigma Aldrich
GmbH, Germany). Objêtoœæ kropli pomiarowych zwiêk-
szano w sposób ci¹g³y, w zakresie od 5 do 10 µl, z szyb-
koœci¹ dozowania 6 µl/min, co umo¿liwia³o utrzymanie
prêdkoœci przesuwu czo³a kropli mniejszej ni¿
1 mm/min. Taki sposób wyznaczania k¹ta zwil¿ania
wod¹ (ΘW) i k¹ta zwil¿ania dijodometanem (ΘD) stano-
wi³ podstawê do przyjêcia, ¿e ich wartoœci s¹ równe sta-
tycznym k¹tom nap³ywu. Pomiary wykonywano ka¿-
dorazowo w dwóch przeciwleg³ych punktach kropli po-
miarowej. Jako wynik przyjêto œredni¹ arytmetyczn¹
tych dwóch pomiarów. W czasie jednego cyklu pomiaro-
wego wyznaczano po 100 takich wartoœci, pierwsze 10
z nich odrzucano ze wzglêdu na koniecznoœæ pe³nego
stabilizowania kropli, natomiast z pozosta³ych 90-ciu
obliczano œredni¹ arytmetyczn¹, oraz tak¿e odchylenie
standardowe. Tak wyznaczone k¹ty ΘW i ΘD poszcze-
gólnych kompozytów stanowi³y podstawê do obliczenia
ich swobodnej energii powierzchniowej (SEP), bêd¹cej
wa¿n¹ miar¹ stanu termodynamicznego warstwy wierz-
chniej materia³ów polimerowych [19, 20]. SEP obliczano
metod¹ Owensa Wendta stosuj¹c metodykê przedsta-
wion¹ w [21].

W³aœciwoœci dielektryczne

Rezystywnoœæ skroœn¹ (ρV) i rezystywnoœæ powierz-
chniow¹ (ρS) oceniano wg ASTM D 257 na podstawie
zmian polaryzacji napiêcia pomiarowego, przy u¿yciu
zestawu urz¹dzeñ zawieraj¹cego elektrometr Model
6517A i uk³ad elektrod Model 8009 (Keithley Instru-
ments Inc., USA).

Ka¿dorazowej zmianie polaryzacji napiêcia pomiaro-
wego (2500 V na 1000 V i odwrotnie) towarzyszy³y po-
miary natê¿enia pr¹du elektrycznego, do obliczeñ przyj-
mowano wartoœæ œredniej wa¿onej z czterech kolejnych
pomiarów.

Analiza statystyczna

Jak wspomniano, w opisanych badaniach wynikami
s¹ œrednie arytmetyczne z okreœlonej liczby pomiarów.
W przypadku, gdy ró¿nice œrednich odnosz¹ce siê do
ró¿nych kompozytów by³y niewielkie, wówczas prze-
prowadzano ocenê statystyczn¹ uzyskanych danych w
celu rozstrzygniêcia, czy faktycznie ró¿ni¹ siê one od
siebie. W przypadku stwierdzenia istotnych ró¿nic
mo¿na przyj¹æ, ¿e mog¹ byæ one spowodowane zmian¹
zawartoœci szungitu w próbce. Przeprowadzano po dwa
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testy istotnoœci: jeden dla wariancji porównywanych
kompozytów, a drugi dla ich wartoœci œrednich. W pier-
wszym przypadku za pomoc¹ testu F-Snedecora weryfi-
kowano hipotezê zerow¹ o równoœci wariancji dwóch
badanych œrednich. W drugim przypadku za pomoc¹
testu t-Studenta weryfikowano hipotezê zerow¹ o rów-
noœci dwóch œrednich. Odrzucenie tej hipotezy pozwala
twierdziæ, ¿e ró¿nice w wartoœciach œrednich spowodo-
wane s¹ zmian¹ sk³adu porównywanych próbek. Wynik
testu F-Snedecora okreœla sposób przeprowadzania tes-
tu t-Studenta. W obu testach jako poziom istotnoœci (α)
przyjmowano wartoœæ 0,05.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Statyczne rozci¹ganie

Przyk³adowe wykresy ilustruj¹ce rozci¹ganie poje-
dynczych próbek P0 i P5 (rys. 2) wykazuj¹ du¿y wp³yw
zawartoœci szungitu na w³aœciwoœci mechaniczne kom-
pozytów, w szczególnoœci zaœ na wyd³u¿enia wzglêdne
(εM i εB).

Zmiany wartoœci εM i εB wraz ze wzrostem udzia³u
szungitu w kompozytach przedstawia rys. 3 (wokó³
punktów przedstawiaj¹cych wartoœci œrednie zaznaczo-
no odchylenia standardowe od tych wartoœci, podobnie

jak na rys. 4—7 i 13). Z rysunku 3 wynika, ¿e ju¿ niewiel-
ki dodatek szungitu do osnowy PP (kompozyt P1)
zwiêksza o ponad 4 % wartoœæ jej σM i o ponad 37 %
wartoœæ σB (por. próbka P0). Dalszy wzrost zawartoœci
szungitu w kompozycie powoduje spadek σM. Wytrzy-
ma³oœæ na rozci¹ganie kompozytu P5 jest o ponad 25 %
mniejsza ni¿ PP. Zgodnie z wynikami testu F-Snedecora
ró¿nice wartoœci σB w kompozytach P1, P2, P3 i P4 s¹
nieistotne, a ich maksymalna ró¿nica nie przekracza 5 %
wartoœci σB charakterystycznej dla PP. Ponadto ró¿nice
wartoœci σM i σB w kompozytach P4 oraz P5 s¹ nieistot-
ne. Wartoœæ σB próbki P5 jest natomiast wiêksza od σB

PP o ponad 18 %.
Wyd³u¿enia wzglêdne εM i εB badanych kompozy-

tów malej¹ wraz ze wzrostem zawartoœci w nich szungi-
tu (rys. 4). Zakres zmian ka¿dej z tych wielkoœci jest jed-
nak zdecydowanie ró¿ny. Wartoœæ εM maleje w przybli-
¿eniu liniowo od 15,5 % — P1 do 2 % — P5, co odpowia-
da prawie oœmiokrotnemu zmniejszeniu. Wartoœæ εB,
charakterystyczna dla P0, wynosi ok. 250 % i nie jest
uwidoczniona na rys. 4 ze wzglêdu na dysproporcjê ska-
li. W przypadku kompozytu P5 εB jest ok. 120-krotnie
mniejsza ni¿ wartoœæ εB odpowiadaj¹ca P0. Z testu
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Rys. 2. Wykresy statycznego rozci¹gania próbek: a) polipropy-
lenu (P0), b) kompozytu z udzia³em 50 % mas. szungitu (P5)
Fig. 2. Graphs of static tension of the samples of: a) polypropy-
lene (P0), b) composite with 50 wt. % of shungite

Rys. 3. Zale¿noœæ wytrzyma³oœci na rozci¹ganie (1) i naprê¿e-
nia przy zerwaniu (2) kompozytu od zawartoœci szungitu
Fig. 3. Dependence of tensile strength (1) and stress at break
(2) of a composite on shungite content

Rys. 4. Zale¿noœæ wyd³u¿enia wzglêdnego przy maksymal-
nym naprê¿eniu (1) i przy zerwaniu (2) kompozytu od zawar-
toœci szungitu
Fig. 4. Dependence of relative elongation at maximal stress (1)
and at break (2) of a composite on shungite content
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F-Snedecora wynika, ¿e ró¿nice wartoœci εM i εB kompo-
zytów P4 oraz P5 s¹ nieistotne.

Wraz ze wzrostem zawartoœci szungitu w kompozy-
cie zwiêksza siê, w przybli¿eniu liniowo, wartoœæ E (rys.
5). W odniesieniu do próbki P5 jest o 96 % wiêksza ni¿
odpowiadaj¹ca P0 a zatem podatnoœæ tego kompozytu
na odkszta³cenia wzd³u¿ne zachodz¹ce pod wp³ywem
rozci¹gania maleje. Z testu F-Snedecora wynika, ¿e war-
toœci E charakterystyczne dla poszczególnych kompozy-
tów ró¿ni¹ siê od siebie istotnie.

Udarnoœæ

Udarnoœæ badanych kompozytów wraz ze wzrostem
udzia³u szungitu maleje do poziomu 35 % udarnoœci PP
(rys. 6). Z testu F-Snedecora wynika, ¿e ró¿nice udar-
noœci miêdzy próbkami P2 i P3 oraz miêdzy P4 i P5 s¹
nieistotne.

Masowy wskaŸnik szybkoœci p³yniêcia

Wraz ze zwiêkszaj¹c¹ siê zawartoœci¹ szungitu w
kompozytach ich MFR maleje w przybli¿eniu liniowo
w ca³ym badanym zakresie, przybieraj¹c w przypadku

kompozytu P5 wartoœæ o 52 % mniejsz¹ ni¿ MFR próbki
P0 (rys. 7). Przyczyn¹ tych zmian jest wzrost tarcia wew-
nêtrznego w uplastycznionym materiale, spowodowany
obecnoœci¹ cz¹steczek nape³niacza.

Odchylenia standardowe od wartoœci œrednich MFR
indywidualnych próbek s¹ niewielkie i zawieraj¹ siê
w przedziale 0,5—1,9 % wartoœci tych œrednich, dlatego
te¿ wskaŸniki MFR poszczególnych kompozytów ró¿ni¹
siê od siebie istotnie. Obserwowane zmiany MFR (od 6
do 12,5 g/10 min) nie powoduj¹ dodatkowych utrud-
nieñ w procesach przetwórstwa badanych materia³ów.

Analiza termiczna

Ró¿nicowa kalorymetria skaningowa

Na rysunku 8 przedstawiono termogramy krystali-
zacji i topnienia kompozytów polipropylenowych
z szungitem na przyk³adzie próbki P3 (reprezentatywne
równie¿ dla pozosta³ych materia³ów). Jak widaæ pik
krystalizacji (rys. 8a) jest prawie symetryczny, a krystali-
zacja z fazy ciek³ej przebiega w w¹skim zakresie tempe-
ratury (wynosz¹cym ok. 7 oC), w badanych materia³ach
nie zachodzi zimna krystalizacja (na rys. 8b brak piku),
pik topnienia natomiast jest asymetryczny, a proces top-
nienia zachodzi w znacznie szerszym zakresie tempera-
tury ni¿ proces krystalizacji. Wp³yw zawartoœci szungi-
tu w kompozycie na zmiany wartoœci temperatury Toc,
Tc, Tom i Tm ilustruje rys. 9. Wraz ze wzrostem udzia³u
nape³niacza rosn¹, w podobny sposób, wartoœci tempe-
ratury krystalizacji Toc i Tc, przy czym najwiêksze ró¿ni-
ce dotycz¹ kompozytu P1, gdzie temperatura roœnie, od-
powiednio, o ok. 11 i 13 oC po dodaniu szungitu do PP.

Mniejszy jest wp³yw zawartoœci szungitu na zmiany
temperatury topnienia Tom i Tm. Po wprowadzeniu do
PP 10 % mas. nape³niacza nastêpuje najwyraŸniejszy
wzrost Tom o 4,5 oC i Tm o 3,1 oC.

Stabilnoœæ termiczna

Krzyw¹ TG charakteryzuj¹c¹ ubytek masy w funkcji
temperatury na przyk³adzie kompozytu P3 przedstawia
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Rys. 5. Zale¿noœæ wspó³czynnika sprê¿ystoœci wzd³u¿nej (E)
kompozytu od zawartoœci szungitu
Fig. 5. Dependence of Young‘s modulus (E) of a composite on
shungite content

Rys. 6. Udarnoœæ (uC) kompozytu w funkcji zawartoœci szun-
gitu
Fig. 6. Dependence of impact strength (uC) of a composite on
shungite content

Rys. 7. Masowy wskaŸnik szybkoœci p³yniêcia (MFR) kompo-
zytu w funkcji zawartoœci szungitu
Fig. 7. Dependence of melt flow rate (MFR) of a composite on
shungite content
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rys. 10. W odniesieniu do pozosta³ych próbek krzywe te
maj¹ podobny przebieg. Na ich podstawie okreœlono
wartoœci Tod, Td, T5 %, T50 % i T95 % wszystkich badanych
materia³ów (rys. 11). Wyznaczone dla poszczególnych
materia³ów P700 wynosz¹: P0 — 0 %, P1 — 11,9 %, P2 —
17,4 %, P3 — 24,1 %, P4 — 27,7 % i P5 — 37,9 %.

Jak mo¿na zauwa¿yæ, wprowadzenie do osnowy PP
10 % mas. szungitu powoduje znaczny (od 60 do 80 oC)

wzrost wszystkich wartoœci temperatury. Zwiêkszenie
zawartoœci szungitu w kompozycie nie zmienia ich ju¿
w sposób istotny. Charakterystyczne jest to, ¿e krzywe
tych zmian maj¹ podobne przebiegi.

Pozosta³oœæ 5 % masy mo¿na by³o okreœliæ tylko
w odniesieniu do osnowy z PP, a odpowiadaj¹ca jej tem-
peratura T95 % wynosi³a 398 oC. W innych przypadkach
pozosta³oœæ ta w temp. 700 oC by³a znacznie wiêksza, co
mo¿na t³umaczyæ wystêpowaniem w szungicie zwi¹z-
ków krzemianowych, nieulegaj¹cych rozk³adowi w tej
temperaturze.

Dynamiczna analiza mechaniczna

Przebiegi zmian wartoœci modu³u zachowawczego
M i wspó³czynnika t³umienia K próbek P0, P1, P3 i P5
w funkcji temperatury (T) ilustruje rys. 12. Przebiegi
zmian ka¿dej z tych wartoœci w przypadku pozosta³ych
próbek (P2 i P4) s¹ podobne, a opisuj¹ce je krzywe s¹
po³o¿one w obszarze ograniczonym krzywymi z próbek
P1 i P5, z zachowaniem takiej samej kolejnoœci.
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Rys. 8. Termogramy badanych materia³ów: a) krystalizacji,
b) topnienia (T — temperatura badanej próbki)
Fig. 8. Thermograms of the samples investigated: a) crystalli-
zation, b) melting (T — temperature of a sample)

Rys. 9. Zale¿noœæ temperatury pocz¹tku krystalizacji Toc (1),
piku krystalizacji Tc (2), pocz¹tku topnienia ToM (3) i piku
topnienia Tm (4) kompozytu od zawartoœci szungitu
Fig. 9. Dependence of temperatures of crystallization onset Toc

(1), crystallization peak Tc (2), melting onset ToM (3) and
melting peak Tm (4) of a composite on shungite content

Rys. 10. Ubytek masy kompozytu P3 w funkcji temperatury
Fig. 10. Temperature dependence of P3 composite weight loss

Rys. 11. Zale¿noœæ ekstrapolowanej wartoœci temperatury po-
cz¹tku rozk³adu Tod (1), temperatury rozk³adu Td (2) oraz
temperatury, odpowiednio, 5-proc (3) i 50-proc. (4) ubytku
masy kompozytu od zawartoœci szungitu
Fig. 11. Dependence of extrapolated values of degradation on-
set temperature Tod (1), degradation temperature Td (2), and
temperatures of 5 % weight loss (3) and 50 % weight loss (4)
of a composite on shungite content
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Jak mo¿na zaobserwowaæ, ze wzrostem temperatury
maleje wartoœæ M, a charakter przebiegu krzywej w od-
niesieniu do wszystkich badanych materia³ów jest po-
dobny. Mo¿na to zjawisko t³umaczyæ uplastycznieniem
osnowy polimerowej i w konsekwencji mniejszymi war-
toœciami przenoszonych naprê¿eñ. W ca³ym badanym
zakresie temperatury (25—110 oC), wartoœæ M próbek P0,
P1 i P5 maleje, odpowiednio, o ok. 82, 76 i 74 %. Z kolei
wiêkszej zawartoœci szungitu odpowiada wiêksza war-
toœæ M. Ró¿nica ta zale¿y tak¿e od temperatury, miano-
wicie w temp. 25 oC wartoœæ M próbek P1 i P5 jest wiêk-
sza od wartoœci M próbki P0 o ok. 18 % i 33 %, natomiast
w temp. 110 oC ró¿nica ta wynosi ok. 54 % i 91 %. Zatem
wp³yw szungitu na wzglêdne zmiany modu³u w warun-
kach wy¿szej temperatury jest wyraŸniejszy.

Wspó³czynnik t³umienia natomiast roœnie ze wzros-
tem temperatury (o ok. P0 — 215 %, P1 — 260 % i P5 —
380 %) i maleje wraz ze wzrostem zawartoœci szungitu
w kompozycie. W temp. 25 oC spadek wartoœci K próbek
P1 i P5, w stosunku do wartoœci K próbki P0, wynosi,
odpowiednio, ok. 25 % i 50 %, natomiast w temp. 110 oC
ok. 14 % i 24 %.

Wzrost wartoœci K (bêd¹cej miar¹ dyssypacji energii
mechanicznej) w wy¿szej temperaturze wi¹¿e siê z os³a-
bieniem si³ van der Waalsa miêdzy ³añcuchami polime-
ru. Obserwowany w przedziale temp. 40—70 oC du¿y
wzrost K jest spowodowany charakterystycznym dla

polipropylenu dodatkowym przejœciem szklistym (α*),
interpretowanym fizycznie jako przemieszczanie siê
wzglêdem siebie pewnych obszarów fazy krystalicznej
[22]. Wraz ze zwiêkszaj¹cym siê udzia³em nape³niacza
wartoœæ K kompozytu maleje, gdy¿ szungit jest materia-
³em mniej podatnym na odkszta³cenia plastyczne.

Zwil¿alnoœæ i swobodna energia powierzchniowa

Z rysunku 13 wynika, ¿e wraz ze wzrostem zawar-
toœci szungitu w kompozycie do 30 % mas. k¹t zwil¿ania
wod¹ wzrasta w przybli¿eniu liniowo od 98o (P0) do
109o (P3), w przypadku zaœ kompozytów P4 i P5 zmie-
nia siê nieznacznie. Ró¿nice wartoœci ΘW próbek P0, P1,
P2 i P3 oceniane na podstawie testu F-Snedecora s¹ istot-
ne. Zjawisko to jest spowodowane hydrofobowymi
w³aœciwoœciami dodawanego szungitu.

Wartoœci k¹ta zwil¿ania materia³ów dijodometanem
zawieraj¹ siê w przedziale od 59,2o (P3) do 62,9o (P2)
i nie ulegaj¹ istotnym zmianom.

Konsekwencj¹ niewielkich obserwowanych zmian
k¹tów ΘW i ΘD s¹ ma³e ró¿nice wartoœci SEP odnosz¹ce
siê do poszczególnych kompozytów (26,8—29,5 mJ/m2).
Zmiany te nie maj¹ praktycznie bior¹c znaczenia z
punktu widzenia wymagania technologii drukowania,
laminowania, zdobienia lub metalizowania. Na podsta-
wie uzyskanych danych mo¿na stwierdziæ, ¿e kompozy-
ty polipropylenu z szungitem s¹ materia³ami hydrofo-
bowymi.

Rezystywnoœæ skroœna i powierzchniowa

Wartoœci rezystywnoœci polipropylenu wynosz¹ ρV =
6,03 •1017 Ωm i ρS = 2,9 •1018 Ω. Obecnoœæ szungitu
w kompozycie powoduje zmniejszenie ρV i ρS, w próbce
P5 wartoœci te wynosz¹, odpowiednio, 7,94 •1014 mΩ i
1,8 •1016 Ω, co stanowi ok. 0,1 % i 0,6 % wartoœci ρV i ρS

charakterystycznych dla P0 (rys. 14).
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Rys. 12. Wp³yw zawartoœci szungitu w warunkach ró¿nej
temperatury na: modu³ zachowawczy M (a) i wspó³czynnik
t³umienia K (b)
Fig. 12. Effect of shungite content at various temperatures on:
storage modulus M (a) and damping coefficient K (b)

Rys. 13. Wp³yw zawartoœci szungitu na wartoœæ k¹ta zwil¿a-
nia kompozytu wod¹ (W) lub dijodometanem (D)
Fig. 13. Effect of shungite content on the contact angle with
water (W) or diiodomethane (D)
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Taki spadek rezystywnoœci skroœnej i powierzchnio-
wej powoduje du¿e pogorszenie w³aœciwoœci elektroizo-
lacyjnych kompozytów, ale jednoczeœnie znaczn¹ po-
prawê w³aœciwoœci antyelektrostatycznych, zmniejszona
rezystywnoœæ powierzchniowa u³atwia bowiem odpro-
wadzanie ³adunków elektrycznych gromadz¹cych siê
w warstwie wierzchniej kompozytów.

WNIOSKI

W badanych kompozytach polipropylenowych wraz
ze wzrostem zawartoœci szungitu nastêpuje:

— poprawa wytrzyma³oœci na rozci¹ganie i naprê¿e-
nia przy zerwaniu wówczas, gdy udzia³ nape³niacza jest
niewielki;

— znaczne zmniejszenie wyd³u¿enia wzglêdnego
przy maksymalnym naprê¿eniu i naprê¿enia przy zer-
waniu;

— wzrost wartoœci wspó³czynnika sprê¿ystoœci
wzd³u¿nej, a w konsekwencji sztywnoœci materia³ów;

— spadek udarnoœci;
— obni¿enie wartoœci wskaŸnika szybkoœci p³yniê-

cia;
— zwiêkszenie temperatury krystalizacji oraz top-

nienia;
— polepszenie stabilnoœci termicznej w kompozy-

tach z ok. 20-proc. udzia³em szungitu, a w przypadku
wiêkszych jego zawartoœci tak¿e zmniejszenie ubytku
masy w temp. 700 oC;

— wzrost modu³u zachowawczego i spadek wartoœci
wspó³czynnika t³umienia kompozytów, a wraz ze
wzrostem temperatury zmniejszenie modu³u zacho-
wawczego i wzrost wartoœci wspó³czynnika t³umienia;

— bardzo du¿y spadek rezystywnoœci skroœnej i po-
wierzchniowej, a wiêc pogorszenie w³aœciwoœci elektro-
izolacyjnych i znaczna poprawa antyelektrostatycznych
w porównaniu z w³aœciwoœciami polipropylenowej os-
nowy.

Brak istotnych zmian k¹ta zwil¿ania kompozytów
wod¹ lub dijodometanem œwiadczy o tym, ¿e energia
swobodna materia³ów z szungitem nie ró¿ni siê zauwa-
¿alnie od energii swobodnej polipropylenu. Wytworzo-
ne kompozyty wykazuj¹ charakter hydrofobowy.

Praca finansowana ze œrodków na naukê w latach 2006—2009
jako projekt badawczy nr DWM/9/EUREKA/2006.
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Rys. 14. Wp³yw zawartoœci szungitu na zmiany wzglêdnej
rezystywnoœci skroœnej (A) i powierzchniowej (B) (A =
ρVi/ρVo, B = ρSi/ρSo, i = 0, 1, 2, 3, 4, 5)
Fig. 14. Effect of shungite content on the changes of relative
volume (A) and surface (B) resistivity (A = ρVi/ρVo, B =
ρSi/ρSo, i = 0, 1, 2, 3, 4, 5)
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