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OBSERWACJE MIKROSKOPOWE POLIMEROW | ICH KOMPOZYTOW

Budowa morfologiczna polimer6w oraz procesy, podczas ktérych zachodzi jej ksztaltowanie, majg istotny wplyw na wiasci-
wosci wytworow wtryskowych, w szczegélnosci tych, od ktéorych wymagana jest wysoka jako$¢ rozumiana gléwnie poprzez do-
kladno$¢ wymiarowo-ksztaltows, powtarzalno$¢ i jednorodno$¢ budowy morfologicznej. Jedna z niedoskonalo$ci przetwérstwa
jest fakt, ze nie ma mozliwosci uzyskania jednorodnej struktury w calej objetosci formowanej wypraski. Zwiazane jest to z pro-
cesami Kkrystalizacji i r6znymi warunkami, w jakich ona zachodzi w poszczegolnych obszarach jednej i tej samej wypraski. Nie
ulega watpliwosci, Ze nalezy dazy¢ do osiagnigcia optymalnych warunkoéw, ktére zapewnia mozliwie najmniejsza anizotropie wia-
Sciwosci strukturalnych. Bardzo pomocne w takich pracach sa metody badan strukturalnych.

Stowa kluczowe: material polimerowy, warunki przetwérstwa, morfologia, krystalizacja

THE MICROSCOPIC OBSERVATION OF POLYMERS AND ITS COMPOSITES

Injection process seems to be simple on the surface, but it is, in reality extremely complex connection of several parameters.
In a short time (several to twenty seconds) the state of the plastic which will influence its behaviour, its functional and strength
features is frozen. One should therefore seek such solution, so that ensuring high quality of the product the smallest financial
expenditure is possible i.e. select processing parameter in such a way, that energy consumption for a cycle should be as low as
possible. Properties of injection molding parts, a specially accuracy dimensions and shape are depend on morphology of poly-
meric materials and processes running during cooling stage and crystallization. It is not possible to get a perfect morphology all
over the injection molding part, because there are different conditions of crystallization and solidification
of polymer in the other parts of molding during cooling stage. So we should use the optimal parameters of injection molding to
get “better” morphology and mechanical properties of molded parts. Polyoxymethylene POM (SANITAL) M8 from group of
partly crystalline polymers has been used for research. This is one of constructional materials commonly used in different types
of precision mechanisms parts. It is characterized by large abrasion/high temperature resistance and low water
absorbing capacity. The second one was polypropylene (MALEN P J-400) composite with 50% of glass fiber. Some
of the new experimental optical technique of morphology investigations of polymers were presented in this paper. Results
of morphology investigations using microscopic observation prove that mould temperature and cooling speed influences
on propriety injection molded part and especially mechanical properties and dimensional accuracy. Using of high mold
temperature and long time of cooling stage during injection molding can give better morphology and properties.
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WSTEP

Technologie polimerowe naleza do najpre¢zniej roz-
wijajacych si¢ w obecnych czasach. Pojawienie si¢ no-
wych ulepszonych modyfikatoréw oraz napeiaczy, w
szczegoOlnosci widknistych, spowodowato, ze materialy
polimerowe znalazly zastosowanie tam, gdzie do tej
pory nie widziano mozliwos$ci ich wykorzystania [1, 2].
Wséréd obecnie przetwarzanych polimerow najwigkszy
udziat stanowig tworzywa termoplastyczne, ich miesza-
niny oraz kompozyty [3, 4], przetwarzane gtdwnie tech-
nologia wtryskiwania i wytlaczania.

Przemyst motoryzacyjny, precyzyjny oraz elektro-
niczny jest gldéwnym odbiorca i1 jednoczes$nie zlecenio-
dawca postepu 1 wdrazania nowoczesnych technologii w
przetworstwie tworzyw polimerowych. Gtowna grupa
tworzyw wykorzystywanych do produkcji czgSci maszyn
i urzadzen precyzyjnych sa tworzywa termoplastyczne
zard6wno bezpostaciowe, jak i1 cze§ciowo krystaliczne.

! drinz.,? prof. dr hab. inz.

Jednocze$nie wymagania, jakie sa obecnie stawiane tym
wytworom, powoduja, ze ciagle trwaja prace nad dosko-
naleniem 1 minimalizowaniem niedoskonatosci przetwor-
stwa w celu uzyskiwania wytworow poprawnych tech-
nologicznie 1 charakteryzujacych si¢ wysokimi wiasci-
wosciami uzytkowymi, estetycznymi i mechanicznymi
ze zdecydowanym naciskiem na te ostatnie.

Do analizowania skutkow i poprawnosci technologii
przetworstwa bardzo przydatne sa nowoczesne metody
badan i oceny zaréwno ilosciowej, jak i jakoSciowej
otrzymywanej struktury polimeréw w wytworach. Do
jakosciowej oceny mozna zaliczy¢ wszelkiego rodzaju
obserwacje mikroskopowe, natomiast do iloSciowej
techniki pomiarowe, dajace informacje w postaci zawar-
tosci np. fazy krystalicznej w analizowanej probcee (roz-
nicowa kalorymetria skaningowa DSC, metody rentge-
nowskie WAXS).
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MATERIALY | APARATURA

W pracy zaprezentowano wyniki badan dwoch wy-
branych tworzyw termoplastycznych: poliacetalu o naz-
wie handlowej Sanital M-8 produkcji Rhodia Plastics
Engineering oraz krajowego polipropylenu Malen P
J-400 napetionego wioknem szklanym.

Obserwacje zmian morfologii zachodzacych podczas
procesu topnienia i krystalizacji probki poliacetalu
(POM) prowadzone byly za pomoca mikroskopu polary-
zacyjnego przy zastosowaniu zestawu sktadajacego si¢ z
nastgpujacych urzadzen:

o stolik grzewczy Mettler Toledo FP82HT,

e procesorowy uktad sterujacy Mettler Toledo FP90,

¢ mikroskop polaryzacyjny ,,POLAM P -113”,

e komputerowy system rejestracji obrazu - kamera
video ,,Panasonic KR-222”, komputerowa Kkarta
video ,,MIRO” i obstugujacy komputer PC.
Zastosowana cela stolika grzewczego umozliwia ob-

serwacjg procesOw zmiany morfologii przebiegajacych

w badanym materiale. Procesorowy system sterowania

ogrzewaniem celi pozwala na zaprogramowanie szybko-

$ci ogrzewania probki przez ustalenie temperatury roz-
poczecia programowego grzania, szybkosci wzrostu
temperatury oraz temperatury koncowe;j.

Kompozyt polipropylenu napetnionego witoknem
szklanym badano z wykorzystaniem mikroskopu elek-
tronowego, na ktorym obserwowano przelomy probek
poddawanych rozciaganiu. Obserwacje mikrostruktury
prowadzono na mikroskopie skaningowym Joel typ JSM
- 5400. Wypolerowane probki do badan w ksztalcie
stozka $cigtego, o kacie wierzchotkowym 60° i1 po-
wierzchni $cigcia wierzchotka 1 mm?’, trawiono przez
4+4,5 godziny w temperaturze pokojowej. Odczynni-
kiem trawigcym byl roztwoér nadmanganianu potasu
o stezeniu wagowym 0,7% wag. w mieszaninie st¢zone-
go kwasu siarkowego ze st¢zonym kwasem ortofosforo-
wym w stosunku objetosciowym 2:1. Po trawieniu prob-
ki ptukano i suszono, a nastgpnie w celu uzyskania war-
stwy przewodzacej napylono zlotem w ilosci 0,1 g na
probke.

PRZEDSTAWIENIE WYBRANYCH WYNIKOW

Jako pierwsze przedstawiono wyniki badan mikro-
skopowych prowadzonych na mikroskopie optycznym w
$wietle przechodzacym biatym i spolaryzowanym [5].

Na rysunku 1 przedstawiono przyktadowe morfologie
probek poliacetalu pobranych z wyprasek wtrys$nigtych
do formy o roznej temperaturze (Tr = 30 i 70°C) przy
zachowaniu tych samych pozostalych warunkoéw prze-
tworstwa. Dzigki wyraznie widocznym granicom pomig-
dzy poszczegdlnymi sferolitami mozna bylo optycznie
wyznaczy¢ ich wymiary. W obserwowanych morfolo-
giach probek chlodzonych w formie o temperaturze

30°C wabhaja si¢ one pomigdzy 60 a 90 um, natomiast
dla temperatury formy 70°C od 112 do 147 yum.
Korzystajac ze specjalnego stolika grzejnego mozli-
we bylo przesledzenie i wizualizacja kolejnych etapow
wzrostu sferolitow probek chtodzonych z rézna szyb-
koscia. Badania wykonano dla probek z POM przy
szybkosciach chtodzenia 5, 10 oraz 20°C/min.

Rys. 1. Morfologia probki z POM otrzymanej w temperaturze formy:
a) 30°C, b) 70°C; pow. 176x

Fig. 1. Morphology of POM sample, mold temperature: a) 30°C,
b) 70°C; magn. 176x
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Podczas ogrzewania probki wyznaczono optycznie
temperatur¢ topnienia POM, ktéra wyniosta 162°C.
W tej temperaturze nastapil catkowity brak $wiecenia
fazy krystalicznej w probce. Przy dalszym ogrzewaniu
zaobserwowano rozptywanie si¢ probki spowodowane
zmniejszeniem lepkosci tworzywa. W temperaturze
220°C zatrzymano wzrost temperatury na 10 minut
w celu wyréwnania warunkow termicznych w catej
probcee. Po tym czasie zaczgto chtodzenie probek kolejno
z szybko$ciami 5, 10, 20°C/min, obserwujac jednocze-
$nie ich zachowanie si¢ w §wietle spolaryzowanym.

Krystalizacja POM zachodzi najintensywniej w
prze- dziale temperatury pomigdzy 150 a 135°C, zatem
w probee chtodzonej z szybkoscia 20°C/min krystaliza-
cja (proces nukleacji i wzrostu sferolitow) trwa zaledwie
45 s. Po tym czasie i1 przekroczeniu temperatury 135°C
wzrost sferolitow zostaje zahamowany ze wzgledu na
rosnaca, wraz ze spadkiem temperatury, lepkos¢ two-
rzywa, ktora uniemozliwia tworzenie si¢ uporzadkowa-
nych form krystalicznych ze skigbionej fazy bezposta-
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ciowej. Objawia si¢ to wyraznymi réznicami w otrzy-
manej morfologii.

Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono zdjgcia obrazujace
roznice w morfologii uzyskanej podczas chlodzenia
polimeru z szybko$ciami 5 i 20°C/min. Pierwszy obraz z
serii to poczatek procesu krystalizacji, natomiast ostatni
to jej koniec, po schtodzeniu ponizej temperatury 135°C.

Rys. 2. Przebieg krystalizacji w czasie chtodzenia z szybkoscia 5°C/min, w
temperaturze: a) 148°C, b) 142°C, ¢) 138°C, d) 134°C; pow. 176x

Fig. 2. Run of the crystallization during cooling stage with speed 5°C/min,
in temperature: a)148°C, b) 142°C, ¢) 138°C, d) 134°C; magn.
176x

Morfologia uzyskana podczas chtodzenia z szybko-
$cig 5°C/min charakteryzuje si¢ zwarta budowa (rys. 2);
brak ciemnych obszaréw fazy bezpostaciowej pozwala
stwierdzi¢, ze bedzie ona bardziej korzystna z punktu
widzenia wlasciwosci mechanicznych od tej otrzymane;j
podczas chtodzenia z szybkoscig 20°C/min (rys. 3).

Rys. 3. Przebieg krystalizacji w
20°C/min, w temperaturze:
d) 134°C; pow. 176x

Fig.3. Run of the crystallization during cooling stage with speed
20°C/min, in temperature: a) 148°C, b) 142°C, c¢) 138°C,
d) 134°C; magn. 176x

czasie chlodzenia z szybkoscia
a) 148°C, b) 142°C, c¢) 138°C,
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Ma to roéwniez istotny wptyw na wlasciwosci mecha-
niczne, jakimi bedzie sig¢ charakteryzowata wypraska. W
pierwszym  przypadku mamy do  czynienia
z mocno uporzadkowana, drobnosferolityczna struktura
o wysokim stopniu krystaliczno$ci, natomiast w drugim
przypadku z probka, ktorej wiasciwosci mechaniczne ze
wzgledu na niejednorodna, anizotropowa strukturg¢ beda
zdecydowanie niekorzystne.

Na rysunku 4 pokazano przyktadowe obrazy kompo-
zytu polipropylenu z wioknem szklanym (50% wag.).
Przedstawiaja one wystajace ponad powierzchnig probki
czgsci napelniacza (wldkna szklanego). Obrazy te po-
zwalaja na stwierdzenie, na ile doktadnie i rOwnomiernie
napehiacz zostat rozproszony w polimerze. Obserwujac
jego utozenie (napeklniacza), mozna wnioskowac o stop-
niu orientacji orientacji zwiazanej z przeptywem pod-
czas wtryskiwania.

Rys. 4. Mikrostruktura kompozytu PP+50% witokna szklanego, pow. 250 i
2500x

Fig. 4. Microstructure of PP+50% glass fiber, magn. 250 and 2500x

Przy wigkszych powigkszeniach mozna ocenié
adhezjg polimeru do powierzchni napelniacza, co ma
istotny wplyw przy wyborze substancji proadhezyjne;j,

aktywujacej powierzchni¢ wiokien podczas ich prepara-
cji pod katem uzytego polimeru.

PODSUMOWANIE

Przedstawione w artykule wyniki badan mikrosko-
powych pozwalaja stwierdzié, ze zastosowanie wyz-
szych warto$ci temperatury formy podczas przetworstwa
powoduje powstawanie wigkszych (lepiej rozwinigtych)
sferolitow. Zastosowanie wigkszej szybkosci chtodzenia
powoduje powstawanie niekorzystnej morfologii z wi-
docznymi rozleglymi obszarami fazy bezpostaciowej,
czego dowiodly wyniki badan wizualizacji procesu kry-
stalizacji podczas chtodzenia z ré6znymi szybko$ciami.

Przedstawione w publikacji metody badan oraz wy-
niki dzigki nim uzyskane dowodza, ze wynikowa morfo-
logia wytwarzanych wytworow wtryskowych jest bardzo
istotna z punktu widzenia ksztaltowania si¢ wlasciwosci
mechanicznych i uzytkowych wyprasek. Natomiast wy-
korzystane metody badawcze przyczyniaja si¢ do dosko-
nalenia metod przetworstwa poprzez minimalizowanie
ich niedoskonato$ci, a tym samym zmniejszanie brakoéw
i wadliwych wytworéw oraz dobor takich warunkow
przetworstwa, ktore pozwola na otrzymanie wytworu
poprawnego technologicznie przy mozliwie najnizszych
kosztach produkcji.
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