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WŁAŚCIWOŚCI TERMICZNE KOMPOZYTÓW  
NA OSNOWIE POLIPROPYLENU Z WŁÓKNEM SZKLANYM 

Przeanalizowano wpływ zawartości włókna szklanego na stopień krystaliczności  i właściwości termiczne kompozytów na 
osnowie polipropylenu. Badaniom poddano polipropylen oraz kompozyty o zawartości 15 i 25% włókna szklanego. Przepro-
wadzono badania metodą róŜnicowej  kalorymetrii skaningowej (DSC).  Badania wykonano na urządzeniu DSC 200 PC Phox 
firmy Netzsch. Próbki (ok. 10 mg) ogrzano do temperatury 190°°°°C, wytrzymano je w tej temperaturze przez 4 min w celu wy-
eliminowania termicznej historii materiału. Następnie próbki schłodzono do temperatury krystalizacji Tk osnowy. Badania 
prowadzono w atmosferze azotu z szybkością skanowania 10, 20 i 30°C/min. Po krystalizacji próbki były ogrzewane do tem-
peratury topnienia osnowy kompozytów. Temperaturę topnienia Tt i krystaliczność kompozytów wyznaczono dla maksymal-
nej powierzchni endotermicznego piku. Stopień krystaliczności kompozytów obniŜa się wraz ze wzrostem zawartości włókien 
szklanych w badanych kompozytach. 

Słowa kluczowe:  kompozyty polipropylenu z włóknem szklanym, stopień krystaliczności, róŜnicowa kalorymetria skaningowa 

THE THERMAL PROPERTIES OF POLYPROPYLENE COMPOSITES WITH GLASS FIBRE 
The effect of glass fibre content on degree of crystallinity and thermal properties of polypropylene composites has been 

examined. The polypropylene and its composites filled with 15 and 25% of the glass fibre have been tested. The study has 
been carried out by means of the differential scanning calorymetry (DSC). The thermal analysis measurements were  
performed using a DSC 200 PC Phox by Netzch. The samples of about 10 mg were heated to 190°°°°C at then held for 4 min in 
order to eliminate any thermal history in the material. Then the samples were cooled to the crystallization temperature Tk. 
The experiments were carried out in nitrogen atmosphere and the scans were obtained at 10, 20 and 30°C/min. After crystal-
lization, the samples were heated to the melting point of the matrix composites. The melting temperatures Tt and the degree 
of crystallinity of the composites were obtained from the maximum and the area of the endothermic peaks. The degree  
of crystallinity of the composites decrease as fibre content increases. 

Keywords:  polypropylene composites with glass fibre, degree of crystallinity, differential scanning calorymetry 

WSTĘP  

Jednym z istotnych parametrów charakteryzujących 
strukturę polimerów jest stopień krystaliczności. Okreś-
la on udział masowy lub objętościowy fazy krystalicz-
nej w próbce. Stopień krystaliczności moŜna wyznaczyć 
wieloma metodami, wśród których dominują: techniki 
rentgenowskie (XRD i SAXS), spektroskopowe oraz 
róŜnicowej analizy termicznej DSC. KaŜda z wymie-
nionych metod wykorzystuje inne cechy fizyczne anali-
zowanego układu, co prowadzi do znaczących róŜnic  
w ocenie stopnia krystaliczności [1]. 

RóŜnicowa kalorymetria skaningowa DSC (Diffe-
rential Scanning Calorimetry) dostarcza wielu cennych 
informacji o zmianach strukturalnych i przemia- 
nach fazowych, zachodzących w badanym tworzywie  
w funkcji temperatury. Pełny przebieg badania DSC, 

składający się z cyklu grzania, chłodzenia i powtórnego 
grzania, daje moŜliwość poznania tzw. termicznej histo-
rii próbki (czyli informację, w jakich warunkach prze-
twórczych dany produkt został wykonany). Informuje  
o tym pierwszy cykl grzania, w którym próbka ulega 
stopieniu. Następne chłodzenie próbki daje moŜliwość 
wyznaczenia temperatury krystalizacji. Drugi cykl 
grzania pozwala wyznaczyć temperaturę topnienia, ale 
otrzymaną po procesie krystalizacji przeprowadzonym 
wewnątrz urządzenia DSC [2].  Reakcje chemiczne lub 
przemiany, w których wydzielane lub pobierane jest 
ciepło, zaznaczają się na krzywej DSC refleksami skie-
rowanymi w górę lub w dół w stosunku do linii zero-
wej. Refleksy skierowane w dół odpowiadają procesom 
egzotermicznym (proces krystalizacji), a skierowane  

 



R. Caban, Z. Nitkiewicz, D. Kwiatkowski 

Kompozyty  7: 3 (2007)   All rights reserved 

146 

w górę procesom endotermicznym (proces topnienia). 
Wartość efektów cieplnych topnienia polimerów okre-
śla się na podstawie krzywej DSC zarejestrowanej pod-
czas ogrzewania próbki ze stałą szybkością. Wartości 
ciepła topnienia fazy krystalicznej ∆Hk polimerów mają 
charakter stałych materiałowych i są podane w wielu 
pracach (równieŜ w oprogramowaniu urządzeń DSC) - 
jako niezbędne dane do wyznaczenia wartości stopnia 
krystaliczności [3-6]. Metoda ta została wykorzystana  
w celu oceny parametrów termicznych, takich jak: tem-
peratura topnienia, temperatura krystalizacji, stopień 
krystaliczności polipropylenu oraz kompozytów poli-
propylenu z włóknem szklanym.  

MATERIAŁY I METODYKA BADAŃ 

Do badań wykorzystano krajowe tworzywo termo-
plastyczne z grupy poliolefin o nazwie handlowej 
RESLEN. Do wzmocnienia tego tworzywa zastosowa-
no włókna szklane o symbolu E ze szkła boro-glino- 
-krzemowego, o zawartości tlenków alkalicznych poni-
Ŝej 1%. Włókna szklane pokryte były preparacją sila-
nową. Badaniom poddano kompozyty na osnowie poli-
propylenu zawierające 15 i 25% włókna szklanego.  
W celach porównawczych badaniom poddano równieŜ 
osnowę kompozytu. 

Badania przeprowadzono na urządzeniu DSC 200 
PC Phox firmy NETZSCH. Próbki badanych materia-
łów (o masie ok. 10 mg) ogrzano do temperatury 190°C  
i w stanie stopionym wygrzewano je w tej temperaturze 
przez 4 minuty w celu wyeliminowania termicznej hi-
storii materiału. Następnie próbki schłodzono do tempe-
ratury krystalizacji Tk i wytrzymano w tej temperaturze 
do czasu całkowitej krystalizacji osnowy. 

Badania przeprowadzono w atmosferze azotu, w za-
kresie temperatury od 0 do 200°C, stosując trzy róŜne 
szybkości zmian temperatury: 10, 20 i 30°C/min. Po 
krystalizacji próbki były ogrzewane do temperatury 
topnienia PP. Udział fazy krystalicznej obliczono, wy-
korzystując całkowitą entalpię topnienia metodą pole-
coną przez Graya i Richardsona [7, 8]. Do obliczeń 
przyjęto ciepło topnienia dla PP – 209 J/g [3, 4]. Tem-
peraturę topnienia Tt i krystaliczność badanych materia-
łów wyznaczono dla maksymalnej powierzchni pod 
endotermicznym pikiem. 

Udział fazy krystalicznej obliczono, wykorzystując 
następującą zaleŜność: 
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gdzie: 
 Sk - stopień krystaliczności, 
∆Hp - entalpia topnienia tworzywa badanego, 
∆Hk - entalpia topnienia substancji całkowicie krysta-

licznej. 

Wynikiem pomiaru DSC jest krzywa termoanali-
tyczna. Przykładową krzywą DSC dla polipropylenu 
zarejestrowaną w funkcji czasu przedstawiono na ry-
sunku 1. Dokładniejszej analizie poddano dwie wyod-
rębnione części termogramu: a) krzywą topnienia,  
b) krzywą krystalizacji. 
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Rys. 1. Termogram DSC dla polipropylenu 

Fig. 1. DSC thermogram for the polypropylene 

Zestawienie analizowanych krzywych DSC dla 
kompozytu: PP+15% WS przedstawiono na rysun- 
kach 2 i 3. 
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Rys. 2. Krzywe topnienia dla kompozytu PP+15%WS (1 - 10°C,  

2 - 20°C, 3 - 30°C) 

Fig. 2. The melting curves for the composite: PP+15%WS (1 - 10°C,  
2 - 20°C, 3 - 30°C) 

Na podstawie otrzymanych wyników z wykorzysta-
niem metody róŜnicowej kalorymetrii skaningowej 
(DSC) oraz uzyskanych termogramów (rys. rys. 2 i 3) 
określono temperaturę topnienia Tt i temperaturę krysta-
lizacji Tk polimerowej osnowy w badanych kompozy-
tach. Ponadto, na podstawie analizy wartości efektów 
cieplnych towarzyszących procesowi topnienia polipro-
pylenu stanowiącego osnowę kompozytów określono 
stopień krystaliczności, który jest jednym z istotnych 
parametrów charakteryzujących strukturę polimerów. 
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Rys. 3. Krzywe krystalizacji dla kompozytu PP+15%WS (1 - 10°C,  

2 - 20°C, 3 - 30°C) 

Fig. 3. The crystallization curves for the composite: PP+15%WS (1 - 10°C,  
2 - 20°C, 3 - 30°C) 

Kształt termogramów DSC zarówno dla polipropy-
lenu, jak i kompozytów na jego osnowie jest bardzo 
podobny. ZauwaŜalne są jednak róŜnice w wartościach 
efektu cieplnego procesu topnienia oraz w wyznaczo-
nych temperaturach (topnienia i krystalizacji) w zaleŜ-
ności od stosowanych szybkości zmian temperatury: 10, 
20 i 30°C/min (tab. 1). 

 
TABELA 1. Termiczne właściwości badanych materiałów  

wyznaczone metodą DSC 

TABLE 1. Thermal properties of the studied by DSC materials 

Próbka 

Szybkość 
skano-
wania 
°C/min 

Tempe-
ratura 

topnienia 
Tt, °C 

Tempera-
tura 

krysta-
lizacji Tk 

°C 

Entalpia 
topnienia 

∆Hp 
 J/g 

Stopień 
krysta-

liczności 
Sk, % 

10 170,7 107,6 79,24 37,9 

20 174,1 101,3 65,37 31,3 PP 

30 174,4 98,0 48,73 23,3 

10 169,9 116,6 74,1 35,46 

20 171,4 110,6 64,23 30,7 
PP + 

15%WS 
30 170,6 109,1 60,14 28,8 

10 169,3 118,6 67,76 32,4 

20 169,0 113,6 82,8 30,0 
PP + 

25%WS 
30 175,3 106,0 30,14 17,3 

 
Przy szybkości skanowania 10°C/min endotermicz-

ny refleks na krzywej topnienia, odpowiadający tempe-
raturze topnienia polipropylenu (tab. 1), występuje  
w temperaturze 170,7°C. W przypadku kompozytu 
PP+15% włókna szklanego endotermiczny refleks na 
krzywej topnienia zarejestrowano w temperaturze 
169,9°C (rys. 2 - krzywa 1), a zmiana entalpii w proce-
sie topnienia wynosi 74,1 J/g. Nieco niŜszą temperaturę 
topnienia (169,3°C) uzyskano dla kompozytu PP+25% 
włókna szklanego (tab. 1). 

Przy szybkości skanowania 20°C/min moŜna za-
uwaŜyć podobną tendencję. Temperatura topnienia  
w badanych kompozytach obniŜa się wraz ze wzrostem 
zawartości włókna szklanego. Natomiast przy szybkości 
skanowania 30°C/min temperatura topnienia w przy-
padku kompozytu zawierającego 25% włókna szklane-
go jest wyŜsza w porównaniu zarówno do kompozytu  
o niŜszej zawartości włókna szklanego, jak i czystego 
polipropylenu. 

Proces krystalizacji (przy szybkości skanowania 
10°C/min) odzwierciedla refleks egzotermiczny wystę-
pujący w temperaturze 107,6°C dla polipropylenu  
(tab. 1) oraz 116,6°C w przypadku kompozytu PP+15% 
włókna szklanego (rys. 3 - krzywa 1)  i 118,6°C  
w przypadku kompozytu zawierającego 25% włókna 
szklanego. MoŜna zauwaŜyć, Ŝe im wyŜsza szybkość 
skanowania, tym niŜsza jest zarejestrowana temperatura 
krystalizacji w badanych próbkach. 

Analizując wyniki badań zestawione w tabeli 1, 
moŜna zauwaŜyć, Ŝe od szybkości skanowania uzaleŜ-
niona jest równieŜ wartość stopnia krystaliczności. 
Wraz ze wzrostem szybkości skanowania obniŜa się 
wartość stopnia krystaliczności wyznaczona metodą 
DSC. Stopień krystaliczności zaleŜy teŜ od zawartości 
włókna szklanego. NajwyŜsze wartości stopnia krysta-
liczności uzyskano dla polipropylenu, natomiast najniŜ-
sze dla kompozytu zawierającego 25% włókna szklane-
go. Wyjątkiem jest wartość stopnia krystaliczności 
uzyskana w przypadku kompozytu wzmacnianego 15% 
włókna szklanego, gdzie wartość stopnia krystalicz-
ności wyznaczona przy szybkości 30°C/min jest wyŜsza 
od wartości stopnia krystaliczności wyznaczonego przy 
tej samej szybkości zmiany temperatury dla polipropy-
lenu. 

WNIOSKI 

Na podstawie powyŜszych wyników badań stwier-
dzono, Ŝe: 
• Wyznaczone metodą DSC temperatury topnienia Tt  

i temperatury krystalizacji Tk w badanych kompozy-
tach zaleŜą od stosowanych szybkości zmian tempe-
ratury: 10, 20 i 30°C/min. Im wyŜsza szybkość  
skanowania, tym niŜsza temperatura krystalizacji  
w badanych próbkach. Wraz ze wzrostem szybkości 
skanowania obniŜa się teŜ wartość stopnia krysta-
liczności. 

• Stopień krystaliczności wyznaczony metodą DSC 
(dla całej masy kompozytu) obniŜa się wraz ze 
wzrostem zawartości włókien szklanych w badanych 
kompozytach. 
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