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Badania stopnia krystalicznosci tworzyw po wtryskiwaniu
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A STUDY ON THE DEGREE OF CRYSTALLINITY OF THERMOPLASTICS
AFTER INJECTION MOLDING AND ANNEALING

Summary — The degree of crystallinity (Sx) was determined in two partially
crystalline thermoplastics, Polyacetal (POM) (Tarnoform 300) and poly-
propylene (PP) (Malen P, J-400) and in selected PP + filler systems. Injection
molded test pieces, annealed or not, were examined by DTA, DSC and
WAXS (Table 1). The Sk based on the entire mass of the system was found to
be related to the nature of the filler used, especially when crystalline or
amorphous. Neither DTA nor DSC affects the filler; therefore, the measure-
ment gives the enthalpy of melting of the polymer itself. In WAXS, X-rays
are diffracted or scattered also on filler molecules. For polymer + filler sys-
tems, neither DTA nor DSC is believed to be useful for determining the de-
gree of crystallity. Annealing of injection molded specimens affected Sy es-
sentially.

Key words: polymer + filler systems, methods for determining the degree of
crystallinity, annealing of injection-molded specimens, polyacetal, poly-

propylene.

Zdolnoscig do krystalizacji charakteryzuja sie polime-
ry o regularnej liniowej budowie laricucha lub zawie-
rajace grupy silnie polarne. Za polimery cze$ciowo kry-
staliczne uwaza sie te, w ktérych udzial fazy krystalicz-
nej jest wiekszy od 10%; s one zatem mieszaning dwéch
faz — bezpostaciowej i krystalicznej. Miare zawartosci
fazy krystalicznej w polimerze stanowi stopieni krysta-
licznosci, okreélajacy ilosciowy udziat fazy krystalicznej
w odniesieniu do calkowitej masy polimeru; na ogét nie
przekracza on 95%.

Faza krystaliczna tworzy sie w procesie krystalizacji,
w $cidle okreslonych warunkach w odniesieniu do da-
nego polimeru, i rozpoczyna si¢ od utworzenia zaro-
dkéw krystalizacji. Efektywnos¢ krystalizacji zalezy
m.in. od temperatury i szybkosci ochladzania. Roz-
réznia sie krystalizacje pierwotng i wtérma. W wyniku
wygrzewania mozna uzyskac¢ zwickszenie zawartosci
fazy krystaliczne;.

Istnieje wiele metod pomiaru stopnia krystalicznosci,
np. densometryczna (pomiar gestosci), spektrofotome-
tryczna w podczerwieni, metoda termicznej analizy
réznicowej (DTA), réznicowej kalorymetrii skaningowej

*) Tekst wykladu wygloszonego w ramach III Profesorskich Warsz-
tatbw Naukowych “Przetwérstwo tworzyw wielkoczasteczko-
wych”, Mielno, 2—6 czerwca 1998 r.

(DSC) badZ tez metoda rentgenowska (RTG) [1]. Kazda
z tych metod opiera si¢ na innych podstawach fizycz-
nych, dlatego trudno jest poréwnywacé wyniki badan
uzyskanych réznymi metodami.

Niniejsza praca przedstawia zestawienie uzyskanych
przez autora niektérych wynikéw badan stopnia kry-
stalicznosci metodami DTA, DSC i RTG. Wyniki te do-
tycza krajowych tworzyw termoplastycznych, miano-
wicie poliacetalu (Tarnoformu 300), polipropylenu (Ma-
lenu P, ]-400) oraz uktadéw polipropylen + napelniacz.

Celem prowadzonych badan bylo poznanie przebie-
gu przemian fazowych, okreslenie stopnia krystaliczno-
§ci oraz zbadanie wplywu dodatkowej obrébki cieplnej
(wygrzewania) na wartos¢ stopnia krystalicznosci w
poréwnaniu z wartoscig uzyskang bezposrednio po
wtryskiwaniu.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura i prébki

Do badari temperatury przemian i zwigzanych z nimi
efektéw cieplnych metodg DTA zastosowano derywato-
graf Q-1500 firmy MOM (Wegry). Jako substangji od-
niesienia uzywano tlenku glinu wyprazonego w temp.
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1000°C. Odwazki tworzywa o masie 200 mg, w postaci
drobnych wiérkéw z wyprasek, umieszczano w tyglu
derywatografu; do drugiego tygla wprowadzano sub-
stancje odniesienia. Stosowano szybko$¢ ogrzewania 2,5
deg/min, czas pomiaru wynosit 1200 s, zakres tempera-
tury za$ do 500°C. Badania wykonywano w atmosferze
powietrza.

Pomiary metodq DSC wykonywano aparatem DSC
V4.0B Du Pont 2000 wyposazonym w komputer. Prébki
badanych tworzyw, w postaci wiérkéw z wyprasek,
mialy mase 3—7 mg, szybko$¢ ogrzewania wynosilta 10
deg/min, oznaczenia wykonywano w atmosferze gazu
obojetnego (azotu).

W badaniach rentgenograficznych stosowano metode
szerokokatowego rozpraszania promieniowania rentge-
nowskiego WAXS. Uzyto dyfraktografometru typu
DRON-2 (Rosja).

Do badan poliacetalu (POM) stosowano promienio-
wanie CuK,, a do badari polipropylenu (PP) — CoK,.
W obydwu przypadkach uzywano filtra z zelaza. Préb-
ki mialy postac walca $rednicy i wysokosci 10 mm; byly
one wycinane z wyprasek.

Czesé¢ wyprasek przed odcigciem widrkéw do badari
DTA i DSC lub wykonaniem prébek do badari RTG
poddawano dodatkowej obrébcee cieplnej — wygrzewa-
niu. PP i jego kompozyty wygrzewano w temp. 140°C,
POM — w temp. 160°C. S to wartosci temperatury, w
ktérych szybkos¢ krystalizacji wtérnej jest najwieksza.
Pozostale warunki wygrzewania byly nastepujace:
szybko$¢ ogrzewania 1 deg/min, czas wygrzewania
4 h, szybkos¢ chlodzenia 0,5 deg/min. Wypraski wy-
grzewano w ultratermostacie. Prébki POM byly przy
tym zanurzone w oleju turbinowym, natomiast PP wy-
grzewano w atmosferze powietrza [2—6].

Metodyka badan

Metoda DTA

Pole F wykresu DTA pomiedzy linig AT = {(T) a linig
podstawowga jest proporcjonalne do entalpii badanej
przemiany AH [7]:

F=J'[AT — AT, ]d¢ 1)

(M) x(T)

gdzie: T; i T, — temperatura odpowiednio poczgtku i kotica
przemiany, ATy — linin DTA badanej probki, ATy ) — li-
nia podstawowa DTA.

Entalpie przemiany (topnienia) obliczano wg wzoru:

AH=K-£ (w]/g) @
m

gdzie: m — masa probki, g; K — wspdiczynnik proporcjonal-
nosci (kalibracyjny), J/m’.
Wspélczynnik K obliczano wg wzoru:
K=aH,Ze
F,

w

(w]/mm?) ®3)

gdzie: AH,, — entalpia topnienia substancji wzorcowej, J/3;
my, — masa probki substancji wzorcowej, §; Fn — po-
wierzchnia wykresu DTA (termogramu), mm”.

Wspélczynnik K jest funkcjq temperatury, ale zalezy
tez od czulo$ci stosowanej aparatury oraz od szybkosci
ogrzewania i dlatego musi by¢é wyznaczony w warun-
kach doswiadczen. Przyklad wykresu funkcji K = £(T)
przedstawia rys. 1. W obszarze temperatury topnienia
POM i PP w naszych warunkach do$wiadczen
wsp6lezynnik K wynosi 0,061 J/mm? [2].
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Rys. 1. Zaleznos¢ wspdtczynnika K od temperatury T [2]
Fig. 1. Cocfficient K in relation to temperature (T) [2]

Stopient krystalicznosci (Sx) badanego tworzywa mo-
zna obliczy¢é wedlug wzoru:
“ A 00 (ww) @
AH

k

S

k

gdzie: AH — entalpia topnienin tworzywa badanego, AHy —
entalpia topnienia takiego samego tworzywa, lecz catkowicie
krystalicznego.

Poniewaz brakuje polimeru catkowicie krystaliczne-
go, wartos¢ AH; uzyskuje sie zwykle przez ekstrapola-
cje. W przypadku POM wynosi ona 246 J/g, a w przy-
padku PP 207 J/g [8—10].

Metoda DSC

Pole termogramu DSC jest wprost proporcjonalne do
efektu cieplnego przemiany, a entalpie topnienia AH,
mozna obliczy¢ wedtug wzoru:

(wJ/g) ©)

gdzie: A), Ay — pole efektu cieplnego odpowiednio ba-
danej probki i substancji wzorcowej (najczesciej indu);

mp, My, — odpowiednio masa badanej probki i substan-
cji wzorcowej; AH, — entalpia topnienia substancji
wzorcotwej.

Poniewaz aparat DSC byt wyposazony w komputer,
na termogramach otrzymywano obliczong warto$¢ en-
talpii topnienia oraz wartosci temperatury.
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Metoda WAXS

Krzywg rozkladu natezenia promieniowania rentge-
nowskiego rozproszonego na prdébce nalezy rozdzieli¢
na czesci skladowe, przy czym sposéb tego rozdzialu
moze by¢ dyskusyjny. Ogélnie biorac, mozna przyjaé,
ze istnieja dwie gléwne metody rozdziatu krzywej dy-
frakcyjnej: metoda graficzna oraz metoda analityczna.
W niniejszej pracy zastosowano obydwie metody, ale
opisujemy szerzej metode analityczna.

Istote metody analitycznej stanowi odpowiednie po-
stepowanie aproksymacyjne, ktére jest podobne do sto-
sowanego we wczeéniejszych pracach Guraty i
wsp6lpr. [11], Hindeleha i Johnsona [12], Urbariczyka i
Domagaly [13] oraz Rabieja i Wiochowicza [14].

Postepowanie to polega na zastapieniu krzywej do-
$wiadczalnej przez najlepiej dopasowang krzywa empi-
ryczna, odpowiadajaca réwnaniu:

k
I=)1,+ax® +bx? +cx +d (6)

i=1

gdzie: I; — funkcja aproksymujgca, opisujgca zmiang natgze-
nia promieniowania rentgenowskiego w funkeji kgta ugiecia
w prozku dyfrakcyjnym oraz w promieniowaniu rozproszo-
nym dyfuzyjnie; x — warto$¢ kgta ugigcia; a, b, ¢, d — para-
metry wielomianu odcinajgcego tzw. promieniowanie ta;
k — liczba prgzkéw dyfrakcyjnych i promieniowanie rozpro-
szone dyfuzyjnie.

Kazdy prazek dyfrakcyjny i promieniowanie rozpro-
szone dyfuzyjnie sa opisane odpowiadajaca im funkcja
I;. Funkcja I; moze by¢ wyrazona ré6znymi wzorami. Na
podstawie analizy literatury i préb wlasnych przyjelis-
my nastepujacy wzor:

I, =A( —g)[l w2 _f)z }_ +gAexp{—M} )
w w

gdzie: A — wartos¢ maksimum krzywej skladowej (prgzka
dyfrakcyjnego lub promieniowania rozproszonego dyfuzyj-
nie), p — polozenie kgtowe maksimum krzywej sktadowej,
w — szerokos¢ potdwkowa krzywej skladowej, g — wspot-
czynnik okreslajgcy charakter krzywej promieniowania (w
przypadku rozkladu Gaussa g = 1, a w przypadku rozkladu
Cauchy’ego g = 0).

Na podstawie badari wlasnych przyjeliémy g = 0,5,
gdyz z ta wlasnie wartosécia wspdlczynnika g nastapilo
wg naszej oceny stosunkowo najlepsze dopasowanie
funkcji empirycznej do warto$ci do$wiadczalnych.
Wzér (7) rézni sie od wzoréw podanych w literaturze
[11—14].

Aproksymacja krzywej do$wiadczalnej F przez
krzywg empiryczng E odbywa si¢ na drodze minimali-
zowania sumy (S) kwadratéw réznic wartoéci doswiad-
czalnych i empirycznych wg wzoru:

5= (F-E)? ®)

i=1

gdzie: n — liczba rozpatrywanych wartosci kgtéw ugigcin
(zwykle w odniesieniu do x = 1° wykonuje sig 5 pomiardw).

Minimalizacja funkgji S odbywa sie za pomocg kom-
putera numeryczng metoda bezrézniczkowej aproksy-
macji krzywych, z doborem w kolejnych iteracjach od-
powiednich wartosci parametréw A, p, w.

Wynik koricowy postepowania aproksymacyjnego
stanowi zbiér krzywych empirycznych rozkladu nate-
Zenia promieniowania rozproszonego dyfuzyjnie. Krzy-
we te dajg podstawe do obliczenia stopnia krystaliczno-
§ci lub udzialu poszczegélnej fazy w strukturze two-
rzywa.

Do obliczenia stopnia krystalicznosci S; przyjelismy
wzér podany przez Wunderlicha [8]:

Ik
=—£ 100 (w % 9
CTT K, (v %) (
gdzie: Iy, I, — scatkowane natgzenie promieniowania rozpro-
szonego w okreslonym zakresie kgtowym, odpowiednio przez
fazg krystaliczng i bezpostaciowy; K, — wspdiczynnik pro-
porcjonalnosci — stala wzorcowania.

Sposéb obliczenia wspélczynnika K zostal przedsta-
wiony w pracy [15]. Podano tam tez wartosci
wspdlczynnika K, POM (politrioksanu). Natomiast w
odniesieniu do PP warto$¢ K, przyjeto wg Rulanda [8,
16]; wynosi ona 0,98—1 i dotyczy przedziatu katowego
6—38°. Jest to warto$¢ $rednia, gdyz w przypadku kaz-
dego prazka dyfrakcyjnego fazy krystalicznej ma inng
wartosc.

Na podstawie przedstawionej metodyki postepowa-
nia opracowano program komputerowy, ktéry umozli-
wia obliczenie wynikéw badari metoda RTG.

WYNIKI BADAN 1 ICH OMOWIENIE

Badania metoda DTA

Badania metoda DTA wykazaly, ze podczas nagrze-
wania prébek wtryskiwanych z POM (Tarnoformu 300)
wystepuje niewielki efekt egzotermiczny i duzy efekt
endotermiczny (rys. 2). Efekt egzotermiczny obserwuje
sie w przedziale temp. 33—124°C, natomiast efekt en-
dotermiczny, ktéry okresla entalpie topnienia fazy kry-
stalicznej — w przedziale 124—177°C. Podczas ogrze-
wania prébek nastepuje niewielki ubytek ich masy,
gléwnie na skutek parowania produktéw czesciowego
rozkladu polimeru.

Rysunek 3 przedstawia termogram prébek z POM
wiryskiwanych i poddanych nastepnie dodatkowemu
wygrzewaniu. Przebieg termogramu jest podobny, wy-
stepuje jedynie pewne przesuniecie zakresu temperatu-
ry efektéw cieplnych i ich wartosci. Efekt egzotermicz-
ny przemieszcza si¢ mianowicie do przedzialu tempe-
ratury 37—127°C i ma mniejszq warto$¢, natomiast
efekt endotermiczny wystepuje w przedziale tempera-
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Rys. 2. Termogram DTA poliacetalu (Tarnoformu 300) —
prébka wtryskiwana [3, 15]

Fig. 2. DTA thermogram of a (Tarnoform 300) polyacetal
injection-molded test specimen [3, 15]
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Rys. 3. Termogram DTA poliacetalu (Tarnoformu 300) po
wtryskiwaniu i wygrzewaniu [3, 15]

Fig. 3. DTA thermogram of a (Tarnoform 300) polyacetal
injection-molded and annealed test specimen [3, 15]

tury 127—183°C, przy czym jego wartos¢ jest wieksza.
Nastepuje réwniez ubytek masy prébki.

Podobny przebieg i ksztalt ma termogram prébek
wtryskiwanych z PP (rys. 4).
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Rys. 4. Termogram DTA polipropylenu (probka wtryskiwn-
na) [6]

Fig. 4. DTA thermogram of a polypropylene injection-mol-
ded test specimen [6]

Na podstawie termograméw badanych tworzyw
ustalono entalpie topnienia, a po uwzglednieniu ental-
pii topnienia odpowiedniego polimeru calkowicie kry-
stalicznego obliczono stopieri krystalicznodci; $rednie
wartodci S; zawiera tabela 1.

Prébki wygrzewane charakteryzuja sie wiec wiek-
szym stopniem krystalicznosci, co oznacza, ze podczas
wygrzewania dokonala sie krystalizacja wtérna powo-
dujgca zwigkszenie udzialu fazy krystalicznej.

Statystyczna analiza wynikéw wykazala, ze istniejg

Tabela 1. Zestawienie wynikéw obliczer stopnia krystaliczno-
§ci (Sx) na podstawie badari ré6znymi metodami

Table 1 The degrees of crystallinity (S;) evaluated by various
methods

Srednia wartos¢
Rodzaj prébki i zmiana Sk, %
po wygrzewaniu

DTA | DSC |WAXS
Poliacetal (Tarnoform 300) 594 | 66,0 | 71,3
Poliacetal po wygrzewaniu 712 | 750 | 851
Zmiana po wygrzewaniu, % wzgl. +19,8 | +13,6 | +19,3
Polipropylen (Malen P, J-400) 39,6 | 43,0 | 61,0
Polipropylen po wygrzewaniu 44,7 | 495 | 705
Zmiana po wygrzewaniu, % wzgl. +12,8 | +15,1 | +15,6
Polipropylen + 40% CaCOas 32,1 | 363 | 724
Polipropylen + 40% CaCOs po wygrzewaniu | 37,4 | 41,0 | 815
Zmiana po wygrzewaniu, % wzgl. +16,5 | +12,9 | +12,6
Polipropylen + 20% sadzy Sakap 6 — 36,5 | 62,6
Polipropylen + 20% sadzy Sakap 6 po wygrze-
waniu — 39,6 | 68,4
Zmiana po wygrzewaniu, % wzgl. — | +85 | 493
Polipropylen + 30% wtl. szkl. — 351 | 44,2
Polipropylen + 30% wl. szkl. po wygrzewaniu — | 40,5 | 51,3
Zmiana po wygrzewaniu, % wzgl. — +15,3 | +16,1
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istotne réznice miedzy rozkladem wartoéci stopnia kry-

staliczno$ci tworzyw po wtryskiwaniu i dodatkowym
wygrzewaniu.

Badania metoda DSC

Przykladowe wyniki badari POM (Tarnoformu 300)
przedstawia rys. 5, a PP rys. 6. Ogélny ksztalt
termograméw DSC badanych tworzyw jest podobny, a
réznice dotycza gtéwnie wigkszej wartosci efektu ciepl-
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164,6°C
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Rys. 5. Termogramy DSC poliacetalu (Tarnoformu 300):
1 — prdbka po wtryskiwaniu, 2 — probka wtryskiwana i
wygrzewana [4]

Fig. 5. DSC thermograms of (Tarnoform 300) polyacetal test
specimens: 1 — injection molded, 2 — injection-molded and
annealed [4]
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Rys. 6. Termogramy DSC polipropylenu [-400: 1 — prdbka
po wtryskiwaniu, 2 — prébka wtryskiwana i wygrzewana [5]
Fig. 6. DSC thermograms of (Malen P, ]-400) polypropylene

test specimens: 1 — injection molded, 2 — injection-molded
and annealed [5]

nego prébek wygrzewanych (krzywe 2). Efekt ten ma
charakter endotermiczny. W przypadku POM efekt
cieplny topnienia jest rejestrowany dopiero po przekro-
czeniu temperatury 130°C, a w przypadku PP juz od
temperatury powyzej 50°C. Zakoriczenie efektu topnie-
nia POM wystepuje w temperaturze nieco wyzszej od
180°C, a topnienia PP — w zakresie temp. 170—175°C.
Za temperature topnienia przyjmuje sie¢ wartoé¢ odpo-
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Rys. 7. Dyfraktogramy rentgenowskie poliacetalu (Tarnofor-
mu 300): a) prébki wtryskiwane, b) probki wtryskiwane i
wygrzewane [15]

Fig. 7. X-ray diffractograms of (Tarnoform 300) polyacetal

test specimens: (a) injection molded, (b) injection-molded
and annealed [15]
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wiadajacg maksimum efektu cieplnego. W rzeczywisto-
$ci w tej temperaturze krystality topig sie z najwieksza
szybkoscia. Checac dokladnie odczytac temperature top-
nienia, nalezy wprowadzi¢ poprawke na opdZnienie
cieplne [1].

Odchylenie standardowe pomiaru entalpii topnienia
POM wynosi 1,83 J/g, a PP 2,1—2,6 J/g (a = 0,05;
n = 5). Dokladno$¢ pomiaré6w w warunkach badan wy-
nosi 2—4%. Wartosci stopnia krystalicznosci obliczone
na podstawie wynikéw badania metodg DSC réwniez
zawiera tabela 1.

Badania metoda WAXS

Rysunki 7—9 przedstawiaja kolejno wybrane dyfrak-
togramy rentgenowskie WAXS POM, PP oraz PP z do-
datkiem 40% CaCOQOs.

Do rozdzielenia poszczegdlnych faz strukturalnych w
przypadku POM zastosowano metode graficzng [15, 17,
18], a PP — metode analityczng. Jednakowe natezenie
linii dyfrakcyjnych wskazuje, ze badane prébki sq drob-
nokrystaliczne i niesteksturowane.

Na dyfraktogramach POM (rys. 7) jest widoczny
mocny refleks fazy krystalicznej w plaszczyznach sie-
ciowych (100) oraz stabe refleksy w plaszczyznach
(105), (110) i (115). Widmo fazy bezpostaciowej ma
ksztalt symetryczny wzgledem wartoéci maksimum,
odpowiadajacej katowi 26 = 19°12".

Dyfraktogramy PP i jego mieszanin z napemiaczami
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Rys. 8. Dyfraktogramy rentgenowskie polipropylenu [-400:
a) probki wtryskiwane, b) probki wiryskiwane i wygrzewa-
ne; 1 — faza bezpostaciowa, 2 — faza krystaliczna [6]
Fig. 8. X-ray diffractograms of (Malen P, ]-400) polypropy-
lene test specimens: (a) injection molded, (b) injection-mol-
ded and annealed; 1 — amorphous phase, 2 — crystal phase

sq zblizone, jedynie w przypadku prébek wygrzewa-
nych wystepuja wieksze wartosci intensywnosci refle-
kséw oraz niewielkie przesuniecia wartosci kata ugie-
cia 20 w odniesieniu do niektérych reflekséw. Maksima
widma fazy amorficznej PP oraz jego mieszanin z
CaCO; i z sadza odpowiadajg katowi 26 = 21° (rys. 8 i
9), a ukladu PP + widkno szklane — katowi 20 = 25°.
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Rys. 9. Dyfraktogramy rentgenowskie ukladu PP + 40%
CaCO;j: a) probki wtryskiwane, b) probki wtryskiwane i wy-
grzewane; 1 — faza bezpostaciowa, 2 — faza krystaliczna [6]
Fig. 9. X-ray diffractograms of PP + 40% CaCO, composite
test specimens: (a) injection molded, (b) injection-molded
and annealed; 1 — amorphous phase, 2 — crystal phase

Przesunigcie to jest spowodowane gléwnie duzym
udzialem materialu bezpostaciowego, jakim jest
wildékno szklane, w strukturze materialu. Wywiera to
wplyw na wartos¢ reflekséw fazy krystalicznej PP sta-
nowigcego podstawe ukladu. Ponadto na rys. 9 jest wi-
doczny bardzo mocny refleks CaCOs, bedacego sub-
stancjg krystaliczng i w omawianym przypadku roz-
drobniong, o czastkach nie wigkszych niz 1 um. Wobec
tego refleksu silne refleksy PP sa znacznie ostabione.

W przypadku PP, silne refleksy promieniowania od-
bitego odpowiadaja katom ugiecia 26 = 16,40° 19,80°%
21,60° 24,80° i 25,60° odpowiada to plaszczyznom sie-
ciowym (hkl) — (110), (040), (130), (131) i (041). Prébki
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wygrzewane wykazuja podobny uklad reflekséw, ale
sa one silniejsze.

Wartosci stopnia krystaliczno$ci obliczone na podsta-
wie wynikéw badania metoda WAXS s takze zesta-
wione w tabeli 1.

Zawarte w tabeli 1 wartosci S; obliczone réznymi
metodami odnoszg si¢ do masy calej prébki (polimer
lub kompozyt). W przypadku pomiaru metodami DTA
i DSC dotycza one jednak wylacznie polimeru, gdyz
napelniacz w warunkach badania nie ulega przemianie.
Natomiast w metodzie WAXS odbicie promieniowania
nastepuje od calej masy (powierzchni) prébki, zatem
stopieri krystalicznosci dotyczy calego ukladu. Inten-
sywnos¢ reflekséw w istotny sposéb zalezy od rodzaju
napelniacza. Na przyklad napelmiacz w postaci sub-
stancji krystalicznej (CaCOj3) powoduje zwigkszenie in-
tensywno$ci, a napelniacz w postaci substancji bezpo-
staciowej (wl6kno szklane) — zmniejszenie; wplywa to
na obliczong warto$¢ stopnia krystaliczno$ci. Na zwigk-
szenie zawarto$ci fazy krystalicznej w ukladzie PP +
CaCO3; wplywaja tez korzystnie drobne czastki
napelniacza, ktére moga by¢ zarodkami krystalizagji.

W zaleznosci od metody pomiaru uzyskuje sie¢ wiec
rozmaite wartosci Sy, gdyz sa one oparte na réznych
zalozeniach fizycznych; nie mozna zatem bezposrednio
wnioskowad, ktéra z prezentowanych metod jest lep-
sza. Dlatego nalezy kazdorazowo oceni¢ przydatnosc
danej metody w odniesieniu do celu badar. Ogélnie
biorgc, mozna zauwazy¢, ze metod DTA i DSC nie po-
winno si¢ stosowac¢ do badania stopnia krystaliczno$ci
ukladéw polimer + napelniacz (kompozytéw).

PODSUMOWANIE

Do okreslenia warto$ci stopnia krystalicznosci poli-
meréw mozna stosowac rézne metody, zwlaszcza opi-
sane w niniejszej pracy. Stopien krystalicznosci polime-
réw i ich mieszanin z napeiniaczami moze osiggac 95%
(w oméwionych tu badaniach nie uzyskalisSmy takiego
poziomu), a jego warto$¢ zalezy od metody pomiaru.
W przypadku uktadéw polimer + napemiacz obserwuje
sie mniejsza warto$¢ Sy odniesiong do catego ukladu
woéwczas, gdy stosuje sie metode pomiaru oparta na
entalpii topnienia (DTA, DSC). Natomiast metoda rent-
genograficzna WAXS — oparta na pomiarze intensyw-
nosci reflekséw odbitych od plaszczyzn sieciowych
(hkl) — prawidlowo, zdaniem autora, okresla wartos¢
stopnia krystalicznosci takich ukladéw.

W wyniku wygrzewania nastepuje na ogét zwigksze-
nie stopnia krystalicznosci polimeréw krystalicznych i
ich kompozytéw. Wygrzewanie polimeréw krystalicz-
nych i ich kompozytéw nalezy prowadzi¢ w tempera-
turze zblizonej do zakresu temperatury maksymalnej
szybkosci krystalizacji wtémej. W przypadku PP jest to
temperatura okolo 140°C, a POM 160°C. Istotna jest tez
mala szybkos¢ chlodzenia i stosunkowo diugi czas wy-
grzewania.
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