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POLIPROPYLEN Z PROSZKOWYM NAPELNIACZEM WEGLOWYM SZUNGITEM

Oméwiono otrzymywanie oraz wybrane widciwosci termiczne i mechaniczne kompozytéw polipropylenyPP] z rézna
iloscia napetniacza weglowego typu Szungit Ill. Szungit jest bezpostaciow odmiana wegla kamiennego wysgpujacego
w okregu Szunga w Karelii w Rosji. Cech charakterystyczm tego wegla jest rézna zawartos¢ pierwiastka C (od 98 do 1%
wag.) w zalenosci od ztaza. Najwiecej jest zi& Szungitu lll, ktéry zawiera 28+34% C, a reszta tozwiazki mineralne, prze-
waznie krzemionka. Szungit charakteryzuje s¢ termostabilno$cia, wiasciwosciami przewodzcymi, sorpcyjnymi, ma zdolno-
$ci radioekranowania. Do otrzymywania kompozytéw zamsowano polipropylen Moplen HP540J firmy Basell Olen, Plock,
do ktérego dodawano 2,5; 10 i 20% wag. szungitu. Kgaltki do badan otrzymywano metody wtrysku granulatu, ktéry przy-
gotowywano na wspotbignej wyttaczarce. Badania kompozytéw prowadzono zgade z obowhzujacymi normami I1SO.
Kompozyty zbadano z wykorzystaniem skaningowej kalymetrii r6 znicowej (DSC) i stwierdzono,ze tylko mata ilo§¢ napet-
niacza (2,5%) ma wplyw na nieznaczne podwgzenie temperatury krystalizacji i topnienia PP, néomiast wigksze ilasci nie
zmieniaja tych temperatur. Wiasciwosci mechaniczne ogoélnie pogarszajsi¢ ze wzrostem iléci napetniacza. Wytrzymaldé
na zginanie zmniejsza g 0 10% dla 2,5% szungitu i odpowiednio 0 12,9 i 14 ,dla 10 i 20%. Natomiast stwierdzono zaskaku-
jace zmniejszenie gimodutu kompozytéw w stosunku do modutu czystego PP

Stowa kluczowe: polipropylen, kompozyty, napetniacz proszkowy, wgiel, szungit

POLYPROPYLENE WITH POWDER CARBON FILLER-SHUNGITE

The results of studies on the synthesis, mechanicahd thermal properties of polypropylene compositesvith different
amount of Shungite IlI coal filler are present. Theshungite rocks contain 1 to 100% C. Shungite is&ssified by their carbon
content as Shungite | (98100% C); Shungite Il (80-30% C); Shungite Il (28+34% C); Shungite 1V (10:20% C) and Shung-
ite V (< 10% C). The rock possesses depending ofrban content sorption, catalytical, bactericidal properties; it is biologi-
cally active; it can attenuate and neutralize highfrequency electromagnetic emissions. In this studwe used Shungite-lll,
which contains 34% C and 66% inorganic part, mainlysilica. The homopolymer isotactic polypropylene {PP) as a commer-
cial Moplen HP 540J from Basell Orlen was used. Theomposites contain: 2.5, 10 and 20 wt. % of filleHomogenization of
the composites and granular preparation were carrid out in an internal mixer twin-screw extruder. Granular materials
were injection into moulds to prepare specimens fotesting. The injecting process was done in modemnmolding machines.
Mechanical properties were measured according ISOlhe properties of composites are affected by the pperties of its com-
ponents, the volume fraction of fillers, distribution of the filler into the polymeric matrix and also of the interfacial pheno-
mena between polymer matrix and filler. Thermogramsobtained by DSC were done applying heating and timecooling. In
this paper we demonstrate small setting changes wepbserved for small amount of filler (2.5 wt. %)but for greater amount
of Shungite filler does not shift peaks of coolingnd melting. Mechanical properties of PP filled wih coal particles with wide
size distribution show a typical behaviour of a paticulate filler polymer and generally are comparedto the properties of
polypropylene filled with mineral fillers especialy with calcium carbonate, only elongation at breakis unnormal great.
Studying the SEM micrograph of the fracture surfaceof original coal PP, it is obviously that coal paticles have induced
cavitation. This is the evident of poor adhesion heeen coal and PP. The cavity led to the brittle ficture and the low
strengths.

Keywords: polypropylene, composites, powder filler, coal, smgite

WPROWADZENIE

Polipropylen, obok innych poliolefin, takich jak po wiednich napetniaczy lub mieszanie z innymi polime-
lietylen i polistyren, naley do najbardziej dynamicznie rami [1, 2]. Monomer do produkcji polipropylenu yez
rozwijajacych s¢ wielkotonaowych polimeréw, co skuje st bezpdrednio z ropy naftowej, a polimeryzacja
wynika z jego bardzo korzystnych tawosci uzytko- monomeru do polimeru o ¥dym cikzarze casteczko-
wych, niskiej ceny, dobrego przetwdérstwa orazzlino wym nie stanowi wikszego problemu technicznego.
wosci modyfikowania wiaciwosci przez dobér odpo- Polipropylen i jego kompozyty stosowang szeroko
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w przemyle samochodowym, gospodarstwie domona w weglu szungit zawiera gtownie kwarc i rgik
wym i elektrotechnice. Ze wzglu na due praktyczne Wegiel ten klasyfikuje s w zalenosci od zawartéci
zastosowanie prowadziesiiele bada nad uzyskaniem pierwiastka C na: Szungit | (98-100% C); Szungit Il
z polipropylenu nowych materiatdow i kompozytow(30:80% C); Szungit Ill 28:34% O, Szungit IV
rowniez do specyficznych zastosoiwaBadania nad (10-20% C) i Szungit V (< 10% C). Pokfady szungitu,
otrzymywaniem nowych kompozytéw PP koncenirujsktadajce sé prawie z czystego ggla, s juz prawie
si¢ zwtaszcza nad doborem odpowiednich napetniaczyipetnie wyczerpane. Najgdej jest zté@ Szungitu Il
[2-4]. Ogdlnie znany jest fakke wiasciwosci kompo-  ktéry zastosowadimy do naszych badaTypowy sktad
zytow polimerowych zale, od wiaciwosci materiatu  tego wegla przedstawiono potej:

polimerowego, wisciwosci napetniacza, ikri i postaci

napetniacza, oddziatywigopomiedzy napetniaczem i po- | %C | SiG | FeO | AkOs| MgO | NaO| KO0 | S | TiO,

limerem oraz od przebiegu procesu i odpowiednio do-34 [57:661 1,0 32 |0408 02| 15| 12| 072

branych warunkow przetworstwa [1-4]. Dotychczas do

napetniania poliolefin stosujegsi pH suspensji wodnej szungitu wynosi 5620.

1. Napetniacze nieorganiczne typu kreda, talkJikao Kwarc, drugi wany sktadnik szungitu, jest rowno-
maczka kwarcowa, glinki. Mineralne napetniaczemiernie zdyspergowany w matrycyeglowej. Sredni
charakteryzuj sk duza gestoicia (ok. 2,7 glcr), rozmiar casteczek zawieragych krzemiany wynosi
niepalndcia, s stosunkowo drogie, poprawisaj okofo 1um. Czs$¢ mineralna jest powzana z matryg
sztywndci polimeru, ale po spaleniu kompozytuweglowa i trudno jestq oddzielt. Powstaje wic waski
pozostaje popiot. i rozwinigty kontakt pomidzy zwhzkami krzemu i wg-

2. Napelniacze organiczne, takie jak skrobia,loghy lem. Szungity posiadajszereg niezwyktych wiaiwo-
maczka drzewna, astanie, dosipne, majg mah ge- Sci fizykochemicznych i technologicznych, adt tak
Staéé | umazliwiaja tatwiejsz utylizaci kompozytu, Wwielkie zainteresowanie tym surowcem i poszukiwanie
ale maj ograniczon odporné¢é termiczn. mozliwosci  jego wykorzystania. Matryca ¢glowa

3. Napelniacze organiczne typu materiatdweglo- Wykazuje widciwosci przewodzce, a w cgsci weglo-
wych. Materiatami wglowymi nazywa si substan- Wej stwierdzono wyspowanie fulerenéw [8]. Dotych-
cje, ktorych wyhcznym lub dominujcym sktadni- C€zasowe badania wykazabe niektore odmiany szun-
kiem jest wegiel pierwiastkowy. Do materiatowan ~ 9itow wykazuj dobre widciwosci sorpcyjne wzgidem
glowych zalicza s alotropowe odmiany ggla Substancji organicznych, takich jak fenole, ropopo-
pierwiastkowego, takie jak: diament, grafit, fulereChodne i dziki temu znalazty zastosowanie w ochronie
ny, nanorurki wglowe, sadg, koks, paki, wiokna Srodowiska. Stwierdzono rowrigze szungit jest bio-
weglowe, vegiel szklisty, wegle aktywne oraz w Io_glcznle aktywr_ly oraz neutralizuje szkodliwe dEl(_Je
giel kopalny o rénym stopniu metamorfizmu (nie- Wieka promieniowanie elektromagnetyczne, azedu
dostatecznie dotychczas wykorzystywany jako nzPekirum skiadnikow mineralnych w nim obecnych
petniacz polimeréw). Wspélne wiigiwosci wszyst- Wp’ryw_a na jego WiéClV\_/OsCl kata[ltyczpe. Zastosowanie
kich materialow wglowych to dua odpornéc szungltg jako napeinlacz_a pgllmerow wymaga bardzo
termiczna, chemiczna i mataggics¢ wynikajaca szczego’rov_vych bada poniewa W_prowadz_e_nle kale-

Z niskiego cjzaru atomowego wgla pierwiastko- go napetniacza do matrycy polimerowej zaopowo-

wego, a dodatkowo wiele materialévegiowych (sa- dowa znaczne zmiany waiwosci polimeru. Wielkd¢

: : Y ~ tych zmian zalgy m.in. od rozmiaru i charakteru po-
g;aj:’e?g]n oruki, grafit) wykazuje wiwosci przewo wierzchni castek napetniacza. Oddziatywanie napel-

Niniejsza praca dotyczy otrzymywania i badanig 242 2 polimerem nioa zmienid przez regulagj

nowych kompozytéw polipropylenu, zawieraych rozmiaru castek oraz modyfikagj jego powierzchni.

jako napeiniacz sproszkowanyegiel kamienny typu W Ros;ji od kilku ju lat prowadzoneasprace nad za-
szungit [6-10]. Zia szungitowe wyspuia tylko w Kil- stosowaniem szungitu do otrzymywania nowych two-

o o - P ) . rzyw, w tym i kompozytéw PP. Stwierdzon® zawar-
ku miejscach na kuli ziemskiej. Naplisze ztaa znaj- tOSyc}Npierv)\//iastka Cp let niewielki wplyw na wiasim

duja siQ_ w pn.—z_ach. R_osji w Karelii w obszarze_Szung%echaniczne kompozytéw, ale znamz wplywa na
w poblizu granicy z Finlandi (sad nazwa szungit), ale \\1,sngci dielektryczne (przewodnictwo elektryczne)
wyskpuja rowniez w Kanadzie, Szwecji, Indiach, 111 \w polsce od kilku lat prowadziesbadania nad
w pid. Afryce i w Kazachstanie. Szung#ist bezposta- ;astsowaniem ygla o rénym stopniu metamorfizmu
ciowa odmiar wegla kamiennego, ma kolor czamyqq papeiniania poliolefin 4ywic epoksydowych. Bada-
intensywnie blyszery, jest niezdolny do grafityzacji i pig te wykazalyze sproszkowany ygiel w niektorych
charakteryzuje giwysoki termostabilnécia. Nie jest 10 zastosowaniach e zasipié stosowane dotychczas
materiat jednorodny, ale heterogeniczny, zawis8j napetniacze mineraine typuglan wapnia i talk [12-15].
Czes¢ nieorganicza i organiczm. Czs$¢ organiczna  \y niniejszej pracy omowione zostanie otrzymywa-
wegla sklada si gtownie z pierwiastkow C, H, N, O pnie j wybrane wiaciwosci kompozytow PP zawieraj
oraz innych w iléciachsladowych. Cgs¢ nieorganicz- cych 2,5; 10 i 20% wag. agla Szungit IIl.
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CZESC EKSPERYMENTALNA 20/40D), ksztaltki do badawykonywano metog wtry-
) sku granulatu, stosag laboratoryjm wtryskarle typu
Materialy Battenfeld PLUS 35/75 UNILOG B2 i parametry wtry-

- Homopolimer polipropylenu typu Moplen HP 540Jsku: cylinder | i Il 210°C, gtowica 215°C. Dla pavé
(Basell Orlen, Plock) oggtasci 0,90 g/cmi i MFR  nania wynikéw w tych samych warunkach otrzymywa-

(230°C, 2,16 kg) 3,5 g/10 min. no ksztattki z czystego polimeru.
- Poli(glikol etylenowy) Polikol 300 (PCC Rokita

Brzeg Dolny). ,
- Szungit Il Metodyka badan

Analizg elementara i techniczm wegla podano ~ Badania mechaniczne otrzymanych kompozytow
w tabeli 1. Rysunek 1 pokazuje pasturowego wgla Przeprowadzono na maszynie wytrzyngatowej firmy
szungit, a rysunek 2 przedstawia sktad granuloroetry INSTRON typ TM-M D7418 wg normy PN-EN ISO

ny zastosowanego do bad&zungitu Il 527-2:1998, przy nagtujacych parametrach: gakos¢
50 mm/min; L, - dlugai¢ pomiarowa 50 mm; temperatu-

ra 23°C. Udarn& z karbem i bez karbu oznaczano
metody Charpy’ego na aparacie firmy Zwick wg PN-
EN I1SO-179-1:2006. Temperatumicknienia wg Vica-
ta oznaczono wg ISO 306:2006, wahkik masowego
piyniecia oznaczono wg PN-EN ISO 1133:2006, stosu-
jac plastometr obgiznikowy AS-108.

Analize DSC wykonywano dla ok. 5 mg prébki na
aparacie typu TA 2920 w zakresie temperatur od 20°C
do 250°C, stosaf szybkd¢ grzania 20°C/min. Kom-

Rys. 1. Szungit surowy pozyty badano wg normy dla PP, stasujrzanie, a na-
Fig. 1. Szungit-raw stepnie chtodzenie. Oznaczono temperatpikéw kry-
stalizacji i temperatgrpikdw topnienia kompozytow.
TABELA 1. Analiza wegla Analize TGA wykonywano w atmosferze azotu, sto-
TABLE 1. Analysis of coal suppc derywatograf typu Mettler Toledo TGA/SDTA
Analiza elementarnd®% Analiza techniczna 85];; szlybkéc?kgrz?(nia Zoogéan' K Insty
’ nalize¢ mikroskopowy wykonywano w Insty-
c H O+N+S popitt gestasé tucie MetalurgiiZelaza w Gliwicach, tywajac aparatu
% wag. glen? firmy Philips.
33,7 0,4 2,0 65,9 2,1
Wyniki badan

Ze wzgkdu na organiczny charakter napetniacza
wykonano jego analiz termiczra w celu ustalenia
wplywu temperatury na ubytek masy i degraglacj
Wyniki zaprezentowane na rysunkach 3 i 4 pokgzdj
zastosowany wegiel jest materialem stabilnym termicz-
nie, a ubytek masy w temperaturze do 900°C wynosi
tylko 2,41% wag.

Particle size distribution

1

1.0

Rys. 2. Sktad granulometrycznygla He
Fig. 2. Particle size distribution of coal w 0]

Przygotowanie probek do badan

Zmielony wegiel stosowano bez dodatkowej mody- -
fikacji i dodawano do PP w ifgi 2,5, 10 i 20% wago- .
wych, do kompozycji PP z aglem dodawano w celu 02 o o P 7
utatwienia przetworstwa 1% poli(glikolu etylowego). ™" Temperaure (9
Granulat kompozytu otrzymywano w laboratoryjnefys- 3. Termogram DSCegia Szungit Il
wspotbienej wyttaczarce dwdlimakowej (typ Buhler Fig. 3. Thermogram DSC of the Shungite Il coal

Kompozyty 8:4 (2008) All rights reserved
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Rys. 4. Derywatogram ¢gla Szungit IlI
Fig. 4. Derivatogram of the Shungite Ill coal

Na rysunku 5 przedstawiono wptyw o wegla na
pierwszy przebieg DSC i poréwnano piki zwéne
z krystalizacy PP (a) podczas chtodzenia z szyiukp
20°C/min i piki zwhzane z topnieniem (b).

W tabeli 2 przedstawiono poréwnaniestsci teore-
tycznej kompozytow PP (obliczonej wg teorii miesza-
nin) z r@&na zawartdcia napetniacza w stosunku do
gestasci oznaczonej. €stas¢ teoretyczna dla wszyst-
kich kompozytow jest nieznacznie #sza od gstasci
oznaczonej, co zauwano rownie dla innych kompo-
zytéw PP [2].

W tabeli 3 zebrano wybrane wyniki badeecha-
nicznych. Wyniki te sugeraj ze zastosowane napenia-
cze weglowe wplywaj na wigciwosci mechaniczne
nowych kompozytéw PP podobnie do innych napelnia-
czy mineralnych [1].

TABELA 2. Gestos¢ teoretyczna i déwiadczalna
TABLE 2. Experimental and theoretical density of PP composis

llos¢ wegla Gestai¢ teoretyczna | Gestas¢ doswiadczalna
% wag. glent glent
2,5 0,93 0,91
10 1,02 0,96
20 1,14 1,02

7

a)

Heat Flow (Wig)
- o

w

8

160

120

Temperature (T)

160
Universal 1 V4.1D TA Instruments

TABELA 3. Whasciwosci mechaniczne kompozytéw PP
TABLE 3. Mechanical properties of the PP composites

Wihasciwosé PP bez llo$¢ napetniacza, % wag.
napet.
MFR 23CC, _2,16 kg 35 44 41 3.6
g/10 min
Wytrzymaldi¢ na rozaga- | 57 5 314 | 311 | 285
nie, MPa
Wytrzymatdié na zginanie 54,25 48,68 | 47.25| 46,65
MPa
Modut zginajcy 1592 1337 1506 1428
Naprzenia przy zerwaniu 36,7 292 30,0 258
MPa
Wydtuzenie wzgl. przy 12,4 249 | 268 | 29,1
zerwaniu, %
UdamnG¢ | pez karbu |N€ M€ | 515 | 36,10 | 23,79
Charpy Sig
ka/m? z karbem 4,0 320 | 198| 127
Tempera_turacmkmema, 154 1586 152 152
Vicat, °C

Heat Flow (Wig)
%

Temperature (C)

Rys. 5. Termogramy DSC kompozytéw PP mmediloscia wegla: 1 - PP;
2 - PP+2,5%; 3 - PP+10%; 4 - PP+20%; a) proceg&iyacji,
b) proces topnienia

Fig. 5. Thermograms DSC of the PP with differentinfity of coal:
1-PP; 2 - PP+2.5%; 3 - PP+10%; 4 - PP+20%; atallzation
process, b) melting process

Zasadniczo wprowadzenie tylko matejsid szungi-

tu (2,5% wag.) ma wplyw na przebieg termogram
DSC, powodujc nieznaczne zwkszenie temperatury
topnienia oraz podwigzenie temperatury krystalizaciji.

Wytrzymatcé na zginanie zmniejszagsnieznacznie ze
wzrostem ildci napetniacza (o 10% dla 2,5%; o 12,9%
dla 10% i 14,7% dla 20% wag.). Wytrzymgiaa roz-
ciaganie zmniejsza sio 15,6% dla 2,5%, o 16,3%

i 23,3% odpowiednio dla 10 i 20% wag. napetniacza.
Zarowno udarn& z karbem, jak i bez karbu, zgodnie
z oczekiwaniem, zmniejszytycsiNatomiast stwierdzo-
no zaskakujce zmniejszenie simodutu zginajcego
dla otrzymanych kompozytéw PP z szungitem. Na taki
rezultat wplyrto najprawdopodobniej dodanie do
kompozytu glikolu oraz staba adhezja napetniacza do
[]"latrycy polimerowej. Interesage natomiast okazato
Sig znaczne zwikszenie wydlaenia przy zerwaniu
nowych kompozytéw PP i interpretacja tego faktu wy-

Kompozyty 8:4 (2008) All rights reserved
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mag& bedzie dodatkowych bada Stwierdzono,ze wykazuje stah adhezg do matrycy polimerowej i do

odpornd¢ cieplna wg Vicata zaky od ilosci napetnia- dalszych badazaplanowano zastosowanie napetiacza

cza. Mata jego ilé (2,5% wag.) poprawita nieznacznieo znacznie mniejszych rozmiarach ziaren, dodatef-ko

odporng¢ termiczra, natomiast wiksze ilgci (10 patybilizatora isrodka powierzchniowo czynnego oraz

i 20%) spowodowaly zmniejszenie temperaturyekmi modyfikacg chemicza powierzchni  napetniacza.

nienia wg Vicata o 2°C. Kompozyty PP z szungitem mgdpy¢ interesujce do
Chionngé¢ wody kompozytéw (rys. 6) jest vrgza Otrzymywania wyrobéw o zmniejszonej antystatyczno-

od wyjsciowego homopolimeru, poniewazaréwno $ci i przewodzcych. Wyniki bada dielektrycznych

napetniacz, jak i dodany glikol chigrbardziej wod Omowionych kompozytdw PP z szungiteruip przed-

niz czysty polimer. miotem nasipnej publikacji.

PP composites
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