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An alternative method for determining the relative volume
of closed pores in polymer matrix composites

Alternatywna metoda wyznaczania
wzglednej objetosci porow zamknietych
w kompozytach ze spoiwem polimerowym
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A method for detg. the porosity of polymer composites was proposed,
which consists in measuring the vol. of an intact piece of material and
after its crushing to open the pores. The vol. of the material was detd.
using a He pycnometer. The accuracy of the obtained porosity values
was close to the values detd. in accordance with the standard method
and can be improved by optimizing the measurements.

Keywords: closed porosity, determining porosity, polymer matrix com-
posites

Standardowa metoda okre$lania porowatosci wymaga wczesniejszej
znajomosci gestosci sktadnikow. Jest to ktopotliwe, zwtaszcza w przy-
padku spoiw termoplastycznych, ze wzgledu na wspétistnienie faz
krystalicznej i amorficznej, réznigcych sie znacznie gestoscia i propor-
cjami zaleznie od szybkosci schtadzania. W proponowanej metodzie
znajomosc gestosci sktadnikow jest zbedna. Metoda opiera sie na wa-
Zeniu i pomiarze objetosci nienaruszonego i rozdrobnionego kawatka
materiatu. Rozdrabnianie ma na celu otwarcie poréw zamknietych.
Objetos¢ materiatu jest okre$lana za pomoca piknometru helowego.
Otrzymane wyniki wskazuja, ze ich doktadnosc jest zblizona do doktad-
nosci wynikow, ktére mozna uzyskac za pomoca metody standardowej
i mozna ja poprawic¢, optymalizujac pomiary. W przeciwienstwie do
metody standardowej, proponowana metoda jest mniej pracochtonna
i nie wymaga stosowania niebezpiecznych odczynnikow.

Stowa kluczowe: porowatos$¢ zamknieta, wyznaczanie porowatosci,
kompozyty ze spoiwem polimerowym

Jedna z istotnych wad produkcyjnych kompozytéw poli-
merowych, np. ze spoiwem epoksydowym, stanowia pory
zamknigte (porowato$¢ zamknieta). Ich wzgledna zawartosé
¢ okreslana jest wg zaleznosci (1):

¢ =Vo=V.YVp (M

w ktorej I/ oznacza objgtos¢ materiatu bez poréw, a 1 obje-
tos¢ materiatu z porami (oba materiaty o tej samej masie).

Standardowe metody wyznaczania porowatosci, takie
jak opisane w normach’-?, wymagaja uprzedniej, mozliwie
doktadnej znajomo$é gestosci komponentow, wyznaczenie
ktorych, zdefiniowane w normie®, w przypadku spoiw jest
pracochtonne. Szczegdlne trudnosci wystepuja w odniesie-
niu do spoiw termoplastycznych z powodu wspolistnienia
faz krystalicznej i amorficznej, jak np. w przypadku poliete-
roeteroketonu (PEEK), réznigcych si¢ istotnie gestoscia* ¥,
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Fig. 1. Schematic diagram of a helium pycnometer with explanations of sym-
bols used in the relationship (2)

Rys. 1. Schemat piknometru helowego wraz z objasnieniami symboli wyko-
rzystanych w zaleznosci (2)

i wystepujacych w lokalnie réznigcych si¢ proporcjach
(zaleznych od gradientu schtadzania), trudnych do zdefinio-
wania. Popelniane tu btedy® istotnie zwigkszaja sumaryczna
niepewnos¢ pomiaru.

Przedstawione badania miaty na celu uzyskanie informa-
cji co do mozliwosci wyznaczenia porowatosci zamknietej
przy zastosowaniu alternatywnej metody, w ktdrej nie
wystepuje koniecznos$¢ uprzedniej znajomosci gestosci
komponentéw ani ich udziatow.

Czes$¢ doswiadczalna

Surowce

Do badan przygotowano probke laminatu o nominal-
nych wymiarach 0,4 x 0,4 x 3,0 cm (0,48 cm?®), wykonang
z preimpregnatu weglowo-epoksydowego MTM467, o jed-
nokierunkowym uktadzie wzmocnienia.

Metodyka badan

Opracowana metoda wyznaczania wzglednej obje-
tosci poréw zamknietych opiera si¢ na pomiarach
objetosci tej samej prébki w dwu stanach: w calo-
$ci oraz po rozdrobnieniu, majacym na celu otwarcie
poréw zamknietych. Pomiary objetosci wykonywa-
no za pomoca piknometru helowego AccuPyc1340.
Do rozdrobnienia uzyto mtynka 0066 90000 INOX. Zdjgcia
skaningowe wykonano za pomoca mikroskopu Hitachi
TM3000.

Procedura wyznaczania objetosci w piknometrze helo-
wym (rys. 1) polega na sprezeniu gazu do cis$nienia P,
w komorze pomiarowej o znanej objetosci V, w ktdrej
znajduje sie probka o nieznanej objetosci Vp. Nastepnie
otwierany jest wlot do komory odniesienia o znanej obje-
tosci V,. Po potaczeniu komor cisnienie
w nich wyréownuje si¢ i spada do warto-

probki przed i po rozdrobnieniu nie ulegta zmianie. Zwykle
tak nie jest, gdyz czes¢ probki pozostaje w mtynku lub ulega
rozproszeniu w trakcie przenoszenia z mtynka do komory
piknometru. Z tego powodu wygodniej jest poshuzy¢ sie
gestosciami materiatu przed i po rozdrobnieniu opisanymi
zaleznosciami (3) i (4):

py=m/V, (3)

p=m/V )

w ktorych m i m oznaczaja masg probki odpowiednio przed

i po rozdrobnieniu, i przeniesieniu do komory piknometru.

Przyjmujac, Ze rozpatrywane sa dwie objetosci materiatu

o tej samej masie, ale przed i po rozdrobnieniu, to zaleznosé
miedzy ich objetosciami opisuje rownanie (5):

V.p,=Vop, ®)

Z réwnania (5) mozna wyznaczy¢ np. Vi podstawi¢ do
réwnania (1). W rezultacie wzglgedna zawarto$¢ poréw jest
opisana zaleznoscig (6):

¢ =p=p)p, (6)
Nalezy zwroci¢ uwagg, ze w tym przypadku wartos¢ p,
jest wyznaczana z ilorazu masy materiatu po rozdrobnieniu
(wolnym od poréw), ktory rzeczywiscie zostal umieszczony
w komorze piknometru.
Maksymalny btad popetniany przy wyznaczaniu ¢ mozna
oszacowac, postugujac si¢ zaleznoscia (7):

A = |0/ do,l|Aop| + 10d /Do, |00, = Boy/0y + Doyon/0 (T)

Badania przeprowadzono zgodnie ze schematem na
rys. 2. Po zwazeniu nierozdrobnionej probki wyznaczono
piknometrycznie jej objetosc. Nastepnie probke schtodzong
w suchym lodzie rozdrabniano przez 20 min, przy obro-
tach wrzeciona miyna 1600 rpm. Suchy 16d uzupetniano co
5 min. Po procesie rozdrabniania probke pozostawiono na
24 h, by umozliwi¢ sublimacje ewentualnych pozostatosci
suchego lodu, po czym rozdrobniong probke ponownie
zwazono i wykonano pomiary jej objetosci.

Wyniki badan i ich oméwienie

Masa probki przed i po rozdrobnieniu zostata wyzna-
czona z doktadnoscia 0,0001g i wynosita odpowiednio
0,696110,4001 g. Wykresy narys. 3 przedstawiaja wyniki
wyznaczania gestosci probki catej (oznaczone trojkatami)
i gestosci probki rozdrobnionej (oznaczone kwadratami),

sci .. Objetos¢ probki ijest obliczana
z zaleznosci (2):

V,=V,+ V,/(1-P,/P) ©)

W celu podniesienia doktadno$ci pomia-

ru proces ten jest powtarzany automatycznie
od kilku do kilkunastu razy. Zaleznos¢ (1)
moze by¢ bez ktopotu stosowana, jesli masa
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Fig. 2. Block diagram of the procedure for determining the relative pore content

Rys. 2. Schemat postepowania przy wyznaczaniu wzglednej zawartosci poréw
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Fig. 3. Density of intact specimen (v) and crushed specimen (0)
Rys. 3. Gestos¢ probki catej (v) i rozdrobnionej (0)

uzyskane na podstawie wymienionych wazen i pomiarow
piknometrycznych objetosci. Do wyznaczenia wartosci ¢
oraz A¢ wzigto pod uwage wyniki 10 pierwszych pomiarow
gestosci w przypadku probki rozdrobnionej i nierozdrobnio-
nej (zwykle wykonywano 10 pomiarow® ). Na tej podsta-
wie wyznaczono Srednie wartosci gestosci i odpowiadajace
im odchylenia standardowe.

Zgodnie z zaleznoscia (6) zawartos¢ wzgledna pordw
wyniosla:

(1,5558- 1,5353)
= s - 00132

Zwigzany z tym wynikiem btad obliczony wg zaleznosci
(7) wyniost:

0.0008  0.002:15353
Ap=715353 *~ 135582 0.00153,
a blad wzgledny:
A 0,00153

Z badan literaturowych'® ') wynika, ze pory w kompo-
zytach jednokierunkowych wykonanych z preimpregnatu
maja ksztatt wydtuzonych elipsoid, a ich sredni poprzeczny
wymiar zawiera si¢ w przedziale 8—100 um. Istotne zna-
czenie ma wigc ziarnisto$¢ materiatu po rozdrobnieniu.
Niestety, brak odpowiedniej aparatury uniemozliwit jej
okreslenie. Dysponowano jedynie
mikroskopem skaningowym, co po
mozliwie doktadnej inspekcji roz-
drobnionego materiatu pozwolito na
oszacowanie wymiarOw poprzecz-
nych najwigkszych czasteczek na ok.
70 wm (rys. 4), jednakze czasteczek
takich bylo niewiele, a dominowaty
takie, ktérych wymiar poprzeczny
byt zblizony do $rednicy widkien
(6-8 um). W konsekwencji pewna
objetos¢ porow, trudna do ustalenia,
mogla pozosta¢ niewykryta. Z tego
powodu w przysztych badaniach
nalezy zdefiniowa¢ parametry pro-
cesu rozdrabniania wykonywanego

milynkiem kriogenicznym'?, powtarzajac proces kilkakrot-
nie i dokonujgc kazdorazowo pomiaru ziarnistosci odpo-
wiednim analizatorem rozkladu wielkosci czasteczek'?.

Podsumowanie

Przedstawiono wyniki wstepnych badan przeprowa-
dzonych w celu oceny mozliwosci wyznaczania zwartosci
porow zamknigtych w kompozycie weglowo-epoksydowym
metoda alternatywng do standardowej, oparta na wyznacze-
niu réznicy objetosci probki w calosei i po rozdrobnieniu,
majacym na celu otwarcie porow zamknietych. Pomiary
przeprowadzano, wykorzystujac piknometr helowy.
Doktadnos¢ otrzymanych wynikow byta zblizona do doktad-
nosci oferowanej przez metode standardowa. Blad wzgledny
wyznaczonej zawartosci porow zamknietych w przypadku
stosowania normy" jest oceniany (w normie) na ok. 10%
dla 1-proc. zawartosci poréw. Wyznaczona w badaniach
zawarto$¢ porow wynosita 1,32%, a btad wyniost 11,6%,
a wigc wartosci uzyskane obiema metodami byty zblizone.
Dokladnos¢ wynikow uzyskiwanych proponowang meto-
da moze by¢ zwiekszona poprzez optymalizacje parame-
trow badan, a w szczego6lnosci poprzez wlasciwy dobor
pojemnosci komory piknometru i jej wypehienia badanym
materialem. W przedstawionych badaniach pojemnik prob-
ki w piknometrze byt wypetniony w zbyt matym stopniu,
co mialo negatywny wptyw na doktadnos¢ otrzymanych
wynikow® 9. Ponadto zwiekszenie doktadnosci pomiaru
moze by¢ osiggniete poprzez zwigkszenie rozmiaru probki.

Obserwacje wskazujg, ze proponowana metoda moze
stanowi¢ alternatywe dla metody standardowej. W celu
walidacji konieczne bytoby w przysztosci przeprowadzenie
badan mig¢dzylaboratoryjnych.

Podstawowa zaleta proponowanej metody, w poréwna-
niu ze standardowa, jest to, ze znajomos¢ gestosci kompo-
nentdéw i ich udzialu jest zbyteczna. Nalezy zaznaczy¢, ze
oprécz trudnej do wyznaczenia proporcji faz krystalicznej
i bezpostaciowej, wystepujacych w przypadku spoiw termo-
plastycznych, oraz wyznaczenia gestosci tych faz, wyzna-

Fig. 4. Crushed sample: [1] a particularly large particle, with a transverse dimension of about 66.9 um,
for comparison, [2] a single fiber free of resin with a transverse dimension of about 7.3 ym

Rys. 4. Rozdrobniona probka: [1] szczegdlnie duza czastka, o wymiarze poprzecznym ok. 66,9 pm,
dla poréwnania, [2] pojedyncze wtokno bez spoiwa o wymiarze poprzecznym ok. 7,3 pm
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czenie gestosci spoiwa chemoutwardzalnego w przypadku
preimpregnatow takze napotyka szczegolne trudnosci.
W praktyce nie moze by¢ ono wyizolowane celem wyzna-
czenia jego gestosci. Natomiast dane dotyczace tej wielko-
$ci podawane przez producentdw charakteryzuja sie zbyt
duzym polem tolerancji'¥ lub tez tolerancja taka w ogole
nie jest cytowana. Eliminuje to mozliwos¢ wykorzystania
tych danych do wyznaczania porowatosci kompozytow,
w przypadku ktorych spodziewana jest niewielka zawartos¢
poréw, zblizona do 1%.

W proponowanej metodzie nie sg stosowane niebezpiecz-
ne dla zdrowia odczynniki chemiczne, jak ma to miejsce
w przypadku postgpowania standardowego; ponadto pomia-
ry piknometryczne moga by¢ zautomatyzowane.

Praca zostala wykonana w ramach dziatalnosci statuto-
wej Uczelni i nie byla finansowana ze Zrédel zewnetrznych.
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