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TERMICZNA ANALIZA DYNAMICZNYCH WLASCIWOSCI MECHANICZNYCH
ORAZ BADANIA STRUKTURY | KRYSTALICZNOSCI STARZONEGO
PROMIENIAMI UV POLIPROPYLENU Z DODATKIEM BARWNIKA

Przedstawiono wyniki badar wiasciwosci dynamicznych, termicznych oraz struktury polipropylenu z dodatkiem barw-
nika. Wyznaczono metoet DMTA warto sci modutu zachowawczego i tangensa strat mechanigmh. Zbadano stopié krysta-
licznosci metoda DSC oraz strukture za pomo@ mikroskopu optycznego wswietle przechodzcym. Badania przeprowadzono
dla polipropylenu oraz polipropylenu barwionego zabwno przed, jak i po procesie starzenia UV. Zastosanie barwnika
w postaci napetniacza proszkowego do polipropylenw ilosci 2% powoduje zmiany wartasci modutu zachowawczego i tan-
gensa strat mechanicznych w funkcji zmiany temperatry oraz czestotliwosci drgan. Charakter zmian modutu zacho-
wawczego i tangensa strat mechanicznych polipropyle po starzeniu promieniami UV jest zaleény od zawartasci barwnika.
W przeprowadzonych badaniach wiiciwosci dynamicznych metody DMTA zarejestrowano nizsze wartdci modutu zacho-
wawczego i tangensa strat mechanicznych badanych teaatoéw po starzeniu UV, przy czym wytsze wartdci badanych wia-
sciwosci zarejestrowano dla polipropylenu z dodatkiem bawnika. Stwierdzono wptyw barwnika na stopie krystalicznosci,
ktérego wartosé jest mniejsza dla probek polipropylenu niebarwiongo i maleje po starzeniu promieniami UV.

Stowa kluczowe: polipropylen, wtasciwosci dynamiczne, widciwosci termiczne, struktura, starzenie promieniami UV

THERMAL ANALYSIS OF DYNAMIC MECHANICAL PROPERTIES AND RESEARCH
OF THE STRUCTURE AND CRYSTALLINITIES OF ULTRAVIOLET RADIATION AGEING
POLYPROPYLENE WITH THE DYE ADDICTION

In this work the results of investigations of dynarical, thermal properties and structure of PP were pesented. In this
work PP with content of 2% of dye have been also pduced. The investigations for the influence of thedye on the properties
of prepared samples before and after ultraviolet rdiation ageing have been conducted. Determinatiorf the influence of the
dye content and frequency on dynamical propertiesfgolypropylene is the aim of this work. DMTA methad was used to de-
termine the influence of a dye content and frequerycon dynamical properties of polypropylene. Usingttis equipment, dy-
namical properties of polypropylene with the dye adiction in relation to the temperature and frequeny were determined. It
the influence of ultraviolet radiation ageing was stablished was, in this and dye on dynamical propé&es. The increase of the
value storage modulus for PP with content of 2% ofhe dye addiction was observed. The highest valué the storage mod-
ulus for PP with the dye was obtained 4311 MPa. Fahe sample of PP with the dye after ultraviolet raiation ageing the
highest value of the storage modulus was obtaine®34 MPa. The similar dependence was obtained for seles of polypro-
pylene. In this case, the significant increase oh¢ storage modulus was registered for samples be®ultraviolet radiation
ageing. With the increase of the temperature, thetsrage modulus decreases. Investigations of cryslizhtion degree by
means of DSC method as well as investigations ofettstructure using optical microscope have been coundted. The DSC
investigations prove the increase in the crystallation degree of PP during addition of the dye and ecrease for the samples
after ultraviolet radiation ageing.

Keywords: polypropylene, dynamic properties, thermal propertes, structure, ultraviolet radiation ageing

WPROWADZENIE

Starzenie polimeréw pagja za sofp zmiarg struktu- kowy, budow chemiczm makrocasteczek, budow
ry tych materiatéw. Whciwosci wytworéw z materiatéw fizyczna tancucha, krystaliczni, orientacg moleku-
polimerowych zal&, zaréwno od rodzaju zastosowanycharna. Natomiast ¥rod warunkow aytkowych wyré-
napetniaczy, jak i czynnikéw strukturalnych polimer niamy: temperat; czas obecizenia, cénienie, rodzaj
Do czynnikéw strukturalnych zaliczamyzzar castecz- odksztatcé itp. [1-9].
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Celem bada bylo okrelenie wpltywu starzenia UV wiat badanie przebiegu topienia probki w zadanyeepr
na wybrane wigciwosci polipropylenu i polipropylenu dziale temperatury oraz wyznaczenie pola powierizchn
z dodatkiem barwnika. W pracy przedstawiono wynikiniedzy krzywa termograficza a linia podstawow w za-
bada witasciwosci dynamicznych, termicznych orazkresie wysg¢gpowania refleksu endotermicznego. Jako
struktury polipropylenu. Przewidywanie wtwosci wzorzec stosowano ind, masa prébek zawierada si
i diugas¢ uzytkowania odgrywa dia role w planowaniu w granicach od 7 do 10 mg. Probki ochaao wag fir-
skladu, a take w wytwarzaniu wyrobow polimerowych. my SARTORIUS o dokfadrici 0,01 mg z wewgtrzna
Bardzo wana jest odpornid na efekty degradac;ji foto- kalibracp i zamknita komog pomiarova.
chemicznej zachodeej pod wpltywem promieni UV. Badania strukturalne przeprowadzono z wykorzy-

staniem mikroskopu optycznego firmy Nikon Eclipse E
] 200. Do bada stosowano probki o gruba 10-18 pm,
MATERIALY, APARATURA | METODYKA BADAN ktére wycinano mikrotomem produkcji Thermo Electron

Do bada wyta polipropylenu o nazwie firmowej ggrcporatlon Z rdzenia prébek stosowanych do hada

Bazs(;/elldMgpiEp HPbSOl Hkprﬁ_?ukcljl Lygndellj;\&g'd:issl Proces starzenia przeprowadzono w komorze do ba-
Z 70 dodatkiem barwnika Litocolor-treen a1 promieniami UV z ayciem jarznika gciowej wy-

w postaci proszku produkcji Lifocolor Farben Gmb okopesnei . .
L ) ) o peznej lampy wytadowczej. Czas procesu starzenia
& Co. KG. Probki do badawtryskiwano z gyciem w komorze obliczono, przyjmag z danych z literatury

wtryskarki Krauss Maffei KM65 — 160C1 zémakiem . : o
, . _ [10, 11] 1000 kWh/rf) jako moc catkowitego promienio-
0 rednicy 30 mm, stosunk/D = 23, trzystrefowym wania stonecznego wagju roku, i wynosit on 9,26 dni,

o stalym skoku na calej diugm oraz sih zamykania for- . . .
my 650 kN. Parametry procesu wtryskiwania, przy ktéCO przy zastosowaniu lampy wyladowczej o skawe]

rych uzyskano optymalne wagts badanych wiciwo- mocy odpowiadato 4 latom promieniowania stonecznego
sci, byly nastpujace: maksymalna dopuszczalna war-

tos¢ cisnienia w uktadzie uplastyczniggym 70 MPa, ., .

cisnienie docisku 35 MPa, czas docisku 20 s, czas chiWYNlKl BADAN | ICH OMOWIENIE

dzenia 15 s, temperatura stref cylindfa= 195°Ct2 = Na rysunkach 1 i 2 przedstawiono krzywe termo-
=210°Ct3 = 220 E: temperatura dys#y= 230°C, tem- mechaniczne polipropylenu oraz polipropylenu z doda
peratura formy 45°C. kiem 2% barwnika w postaci proszku przed oraz e pr

Badania dynamicznych wdeiwosci mechanicznych cesie starzenia promieniami UV zarejestrowane pod-
wykonano z wykorzystaniem ugdzenia DMA 242 ;a5 hadametod, DMTA. Z przeprowadzonych bafla
firmy WETZSCH z uchwytem do trojpunktowego zgi-wynika, ze dodatek barwnika do polipropylenu zsza
nania swobodnego probki w postaci belki o wymiaraclyartaici modutu zachowawczego oraz wspdiczynnika
50x10x4 mm. Na prolkumieszczoa w uchwycie, gsiratngci mechanicznej. Analiza odnotowanych warto-
poprzez trzpig, wprowadzono oddziatywania sinusoi-ycj modutu zachowawczego oraz wspoiczynnika strat-
dalnie zmiennej sity z estotliwoscia 1110 Hz o stale] nogci mechanicznej wskazuje naznice dla badanych
amplitudzie przy jednoczesnym ogrzewaniu probkiateriatow przed i po procesie starzenia UV. Zmiany
z szybkdcia 2°C/min od temperatury —50 do 160%a  \yarteici zarejestrowanych zobrazowano na rysunkach
podstawie wartéi sity i odksztatcenia (odczytanych1p j 2n. W obszarze temperatugsgych od tempera-
za pomog czujnikow pomiarowych), z uwzglinie-  tyry zeszklenia polipropylen jest w stanie szklisty
niem wymiaréw probki, obliczono waré modutu jest twardy i kruchy. W obszarze szklistym termizn
zachowawczeg& i modutu stratnéci E” oraz wspot-  energia jest niewystarcaap, aby pokonapotencjaln
czynnika stratnéci mechanicznej tangengaWyniki  bariee dla przemieszczenia i rotacyjnych ruchéw
przedstawiono w postaci wykresu przebiegu zmian meegmentéw cwsteczki. Uktad znajduje siw stanie
dutu zachowawczegR' oraz kita stratnéci tgd w funk- nierbwnowagi termodynamicznej. Wraz z podeze-
cji temperatury (rys. rys. 1, 2). Badania przepmeamo niem temperatury nagiuje obnkenie wartéci modutu
zgodnie z obowazujacymi normami. dla PP. Materiat znajdujecsiv obszarze przemiany ze-

Badania metogd DSC polipropylenu i polipropyle- szklenia, w ktérej tangens strat qgg wartéé maksy-
nu z dodatkiem barwnika wykonano zygiem mikro- malmg w temperaturze zeszklenia przy zadanejstez
kalorymetru skaningowego typu PC 200 firmy Netzschliwosci odksztatcenia 1 i 10 Hz. W obszarze przemiany
Krzywe DSC rejestrowano podczas ogrzewania prébekszklenia naspuje zapocgtkowanie ruchéw Browna
Z szybkdcia 10°C/min w zakresie temperatury od 20 dav tancuchu molekularnym. Termiczna energia stage si
210°C. Preparaty do batl®SC byty wycinane prosto- poréwnywalna z barigrenergii potencjalnej dla rotaciji
padle do kierunku ptyrtia materiatu polimerowego tancucha. W sgsiedztwie temperatury przemiany ze-
z probek uzyskanych metpavtryskiwania. Do wyzna- szklenia lepkospeyste wig@ciwosci zmieniaj sig bar-
czenia stopnia krystaliczéa wykorzystano oprogramo- dzo szybko zar6éwno z uptywem czasu, jak rovwrde
wanie uradzenia PC 200 Netzsch. Program ten zlino zmieniapca Sie temperatuy.
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Fig. 1. The dependence of the storage modulus @aldenechanical loss N
tangent vs. temperature of: a) PP, b) PP afteavidilet radiation 600 S 0,02
ageing 0 | 0
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Rys. 2. Zalenos¢ modutu zachowawczego i wspoétczynnika stratno
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Temperatura zeszklenia jest zala od chemicznych

i molekularnych struktur polimeru zateych réwnie od enose modu! PO 7 dodatiombianb) PP
S : : mechanicznej od temperatury: a z dodatkiem ridlaw
rodzaju i ildici zastosowanego napetniacza w kompozy z dodatkiem barwnika po starzeniu promieniami UV

cie. W miag wzrostu temperatury pol_lpropylen pr_ze'Fig. 2. The dependence of the storage modulus ealdenechanical loss
chodzi w stan wysokoelastyczny. Napsye wartéci tangent vs. temperature of: a) PP with the addiaticthe dye,
modutu zachowawczego odnotowano dla PP z dodatkiem b) PP with the addiction of the dye after ultragiobdiation ageing
barwnika. Dla polipropylenu w temperaturze —46°C

wartas¢ modutu zachowawczeds wynosita 3607 MPa Na rysunkach 3 i 4 przedstawiono termogramy DSC
przy czstotliwosci 10 Hz. Warté¢ wspotczynnika polipropylenu i polipropylenu z dodatkiem barwnika
stratndci tgd przy czstotliwosci 10 Hz dla polipropy- przed oraz po procesie starzenia promieniami UutaW
lenu w temperaturze zeszklenia 14,2°C wynosita.0,0Beli 1 zestawiono wielkei wyznaczone na podstawie
W przypadku polipropylenu z barwnikiem widocznytjeszarejestrowanych krzywych termograficznych DSC.
wzrost wartéci modutu zachowawczed®' do wartéci W wyniku poddawania polipropylenu procesowi starze-
4311 MPa przy temperaturze —45°C dlastatliwosci nia warté¢ stopnia krystaliczrei malata. Najwysze

10 Hz. Najwysza wartas¢ wspoétczynnika stratr$oi tgd  wartasci stopnia krystaliczni@i uzyskano dla polipropy-
0,118, w temperaturze zeszklenia 12,1°C zarej@atro lenu z dodatkiem barwnik& tym przypadku pg@roce-

no dla czstotliwosci 1 Hz. Starzenie promieniami UV sie starzenia otrzymano réwairizsze wartéci stopnia
spowodowato spadek wagtm modutu zachowawczego krystaliczngci. Mata ilos¢ barwnika w postaci proszku
oraz wartéci wspotczynnika stratrsgi. Dla polipropy- i jego utazenie wzdti kierunku ptynécia mog wply-
lenu po starzeniu zarejestrowano maksymalartas¢  waé na wzrost wartéei stopnia krystalicznii. Wynika
modutu zachowawczegd = 3221 MPa w temperatu- stad prawdopodobigstwo oddziatywa miedzyczstecz-
rze —42°C oraz wspoiczynnika stratobtgd 0,075 kowych w polimerze, prowadzych do utworzenia
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osrodkow krystalizacji przy chtodzeniu polipropylenu

pylenu oraz polipropylenu z barwnikiem.
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Rys. 4. Termogramy DSC: 1 - PP z dodatkiem barwrgkaPP z dodat-
kiem barwnika po starzeniu promieniami UV

Fig. 4. Thermograms DSC of: 1 - PP with the adoiictf the dye, 2 - PP

with the addiction of the dye after ultraviolet i@ibn ageing

TABELA 1. Wyniki badan metodh DSC
TABLE 1. The results of DSC investigations

starzony UV

- Zakres Temperatura
Stopiéi temperatu topnienia
Skiad probki | krystaliczngci peratury P
% topnienia | maks. refleksy
°C °C

PP 41,2 142,3177,2 167,2

PP starzony UV 37,3 142,9-178,1 167,9

PP + 2% barwnika 43,1 138,4-178,4 165,4

o -
PP + 2% barwnikg 0 7 141,9-183 4 166,9

Wielu autoréw prac [12, 13] uwa, ze stopié kry-
staliczndci materiatu polimerowego ma istotny wplyw na
wartas¢ maksimow na krzywej wspoétczynnika stratcio
Im wigkszy jest stopi krystaliczndci, tym wigksze ma-
ksimum na krzywej. W miarzmniejszania sistopnia
krystaliczndgci przebieg wspotczynnika stratstd me-

R

W badaniach struktury polipropylenu oraz polipropy-
z barwnikiem. Na skutek procesu starzenia zaroéwrenu z dodatkiem barwnika na mikroskopie optycznym
maksymalna temperatura topnienia, jak i zakres éempparéwno przed, jak i po starzeniu UV stwierdzonp-ro
ratury topnienia ulegly zmianom w przypadku poliprodrobnienie struktury krystalicznej (rys. 5).

b)

d)

Fig. 5.

chanicznej zbfia skt do przebiegu charakterystycznego
dla tworzyw bezpostaciowych.

g - U il e

ys. 5. Struktura obserwowana pod mikroskopem apiym przy po-

wigkszeniu 350x: a) PP, b) PP po starzeniu promienld¥hi
c) PP z dodatkiem barwnika, d) PP z dodatkiem biavpo sta-
rzeniu promieniami UV

Structures observed on optical microscaifie the magnification
350x: a) PP, b) PP after ultraviolet radiation aget) PP with
the addiction of the dye, d) PP with the addictibthe dye after
ultraviolet radiation ageing
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W przypadku polipropylenu wyspuja sferolity LITERATURA
o dobrze widocznych ksztattach izdweh wymiarach.
Na skutek dziatania promieni UV struktura zarowno™" ' ~"550q
polipropylenu, jak i polipropylenu z dodatkiem barka [2] Sikora R., Tworzywa wielkoesteczkowe, Rodzaje, viia-
ulegta zmianom, zauwano zmniejszenie elementow wosci i struktura, Politechnika Lubelska, Lublin 1991.
strukturalnych. [3] Kelar K., Modyfikacja polimeréw, Wydawnictwo Rizch-
niki Poznaiskiej, Pozna 1992.
[4] Hyla I., Tworzywa sztuczne, PWN, Warszawa 1984.
5] Pielichowski J., Pus#gki A., Technologia tworzyw sztucz-
WNIOSKI ) nych, WNT, Warszaivssa 1994. ’ &
Wiasciwosci uzyskanego materiatu polimerowego za-[6] Laczyiski B., Tworzywa wielkoczsteczkowe, Rodzaje
leza w znacznym stopniu od zawadtd barwnika. Naj- | wiasndici, WNT, Warszawa 1982.

. f [7] Gnatowski A., Influence of the Polyvinylpyrrdibne Mo-
wyzsze wartéci modutu zachowawczego uzyskano dla dification on Crystallines and Properties of Seldcider-

[1] Zuchowska D., Polimery konstrukcyjne, Wyd. I, WNWar-

polipropylenu z dodatkiem barwnika. Najsze warto- moplastic Polymers, Journal of Polymer Enginee20g7,

$ci modutu zachowawczego odnotowano dla polipropy- 27, 6-7, 507-524.

lenu starzonego promieniami UV. [8] Gnatowski A., Koszkul J., Investigation on PR/Mixture
Najwicksze wartéci wspotczynnika stratrigi zare- Properties by Means of DMTA Method, Journal Materia

jestrowano podczas badania polipropylenu z baremiki Processing Technology 2006, 175, 212-217.

Stwierdzonoze przebiegi wykreséw modutu zacho- ] :S;anigéé Lepkospeystai¢ polimerow, WNT, War-

wawczego zarowno polipropylenu, jak i polipropylen 10] El-Nouby M., El Shazly M., Attenuation of UB-radiation

barwionegc_) p_rzed i_ po p"OCF;'Sie starzgnia promienia in the atmosphere: Clouds effect, at Qena (Egyjttho-
UV sa do siebie zb#ione, ale ich wartei maksymalne spheric Environment 2007, 41, 4856-4864.

réznia sie migdzy sola. [11] Medhaug 1., Olseth J., Reuder J., UV radiatimal skin can-
Stwierdzono réwnigistotny wptyw starzenia UV na cer in Norway, Journal of Photochemistry and Phiololgy

whasciwosci termiczne i struktur badanych materiatow Bt Biology 2009, 96, 232-241. ) _

polimerowych. Na podstawie badanetod, DSC zaob- [12] Wetton R.E., De Blok R., Corish P.J., Badami@szanin

dl Shek ¢ iU UV .. . polimeréw i oddziatywa miedzy sktadnikami tych miesza-
serwowano dia probek po starzeniu Zmniejszenie metod analizy termicznej dynamicznych wtawosci

i|0§_Ci fazy krystaliczne_j zaréwno_polipropylenu, jak 1 mechanicznych (DMTA), Polimery 1990, 163-166.
polipropylenu z dodatkiem barwnika, przy czym zakre[13] zawadzki J., Problemy wytenia i znienia polimeréw jako
temperatury topnienia ulegt zmianom. tworzyw konstrukcyjnych, PWN, Warszawa 1978.
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