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WELASCIWOSCI TERMICZNE KOMPOZYTOW
NA OSNOWIE POLIPROPYLENU Z WLOKNEM SZKLANYM

Przeanalizowano wptyw zawartéci wtokna szklanego na stopi krystalicznosci i wtasciwosci termiczne kompozytéw na
osnowie polipropylenu. Badaniom poddano polipropyle oraz kompozyty o zawartdci 15 i 25% wiokna szklanego. Przepro-
wadzono badania metod réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC). Badania wkonano na urzdzeniu DSC 200 PC Phox
firmy Netzsch. Prébki (ok. 10 mg) ogrzano do tempetury 190°C, wytrzymano je w tej temperaturze przez 4 min w elu wy-
eliminowania termicznej historii materiatu. Nastgpnie probki schtodzono do temperatury krystalizacji Tx osnowy. Badania
prowadzono w atmosferze azotu z szybKoia skanowania 10, 20 i 30°C/min. Po krystalizacji prioki byty ogrzewane do tem-
peratury topnienia osnowy kompozytéw. Temperatug topnienia T; i krystalicznosé¢ kompozytéw wyznaczono dla maksymal-
nej powierzchni endotermicznego piku. Stopig krystalicznosci kompozytéw obniza s wraz ze wzrostem zawartéci widkien
szklanych w badanych kompozytach.

Stowa kluczowe: kompozyty polipropylenu z wiéknem szklanym, stopigé krystalicznosci, ré6znicowa kalorymetria skaningowa

THE THERMAL PROPERTIES OF POLYPROPYLENE COMPOSITES WITH GLASS FIBRE

The effect of glass fibre content on degree of crglinity and thermal properties of polypropylene composites has been
examined. The polypropylene and its composites fétl with 15 and 25% of the glass fibre have been tesl. The study has
been carried out by means of the differential scaring calorymetry (DSC). The thermal analysis measuments were
performed using a DSC 200 PC Phox by Netzch. Thersples of about 10 mg were heated to 190 at then held for 4 min in
order to eliminate any thermal history in the mateiial. Then the samples were cooled to the crystalition temperature Tk.
The experiments were carried out in nitrogen atmosjpere and the scans were obtained at 10, 20 and 3@ftn. After crystal-
lization, the samples were heated to the melting pa of the matrix composites. The melting temperattes T; and the degree
of crystallinity of the composites were obtained fom the maximum and the area of the endothermic peak The degree
of crystallinity of the composites decrease as fibrcontent increases.

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

WSTEP

Jednym z istotnych parametréw charakteryazygh sktadajcy sk z cyklu grzania, chtodzenia i powtérnego
struktue polimeréw jest stopiekrystaliczngci. Okres-  grzania, daje mgiwosé poznania tzw. termicznej histo-
la on udziat masowy lub olipsciowy fazy krystalicz- rii probki (czyli informacg, w jakich warunkach prze-
nej w prébce. Stopiekrystaliczndci mazna wyznacz§ tworczych dany produkt zostat wykonany). Informuje
wieloma metodami, wdod ktérych dominuj: techniki 0 tym pierwszy cykl grzania, w ktérym prébka ulega
rentgenowskie (XRD i SAXS), spektroskopowe orastopieniu. Nagpne chtodzenie prébki daje mlvosé
réznicowej analizy termicznej DSC. Kda z wymie- wyznaczenia temperatury krystalizacji. Drugi cykl
nionych metod wykorzystuje inne cechy fizyczne analgrzania pozwala wyznacgyemperatug topnienia, ale
zowanego ukladu, co prowadzi do zragzh r&nic otrzymam, po procesie krystalizacji przeprowadzonym
w ocenie stopnia krystaliczéd [1]. wewmtrz uradzenia DSC [2]. Reakcje chemiczne lub

Raéznicowa kalorymetria skaningowa DSC (Diffe-przemiany, w ktorych wydzielane lub pobierane jest
rential Scanning Calorimetry) dostarcza wielu cetny ciepto, zaznaczajsig na krzywej DSC refleksami skie-
informacji o zmianach strukturalnych i przemiatowanymi w gog lub w dot w stosunku do linii zero-
nach fazowych, zachogizych w badanym tworzywie wej. Refleksy skierowane w dét odpowiaglgrocesom
w funkcji temperatury. Petlny przebieg badania DS@&gzotermicznym (proces krystalizacji), a skierowane
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w gOre procesom endotermicznym (proces topnienia). Wynikiem pomiaru DSC jest krzywa termoanali-
Wartas¢ efektow cieplnych topnienia polimerow okre-tyczna. Przyktadow krzywa DSC dla polipropylenu
$la sk na podstawie krzywej DSC zarejestrowanej pod-arejestrowas w funkcji czasu przedstawiono na ry-
czas ogrzewania probki ze stazybkdcia. Wartagici  sunku 1. Doktadniejszej analizie poddano dwie wyod-
ciepta topnienia fazy krystaliczngHy polimerow mag  rebnione cezsci termogramu: a) krzyw topnienia,
charakter statych materialowych 4 podane w wielu b) krzywa krystalizacji.

pracach (réwnie w oprogramowaniu uszdlzer DSC) -

jako niezlgdne dane do wyznaczenia wdrdbstopnia
krystaliczngci [3-6]. Metoda ta zostata wykorzystana 1.5-
w celu oceny parametrow termicznych, takich jaka-te 101
peratura topnienia, temperatura krystalizacji, istop o
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RESLEN. Do wzmocnienia tego tworzywa zastosowa-
no widkna szklane o symbolu E ze szkta boro-glino-
-krzemowego, o zawartoi tlenkéw alkalicznych poni- Rys. 1. Termogram DSC dia polipropylenu
zej 1%. Widkna szklane pokryte byly prepanasijla- Fig. 1. DSC thermogram for the polypropylene
nowa. Badaniom poddano kompozyty na osnowie poli-

propylenu zawierape 15 i 25% wiokna szklanego.  Zzestawienie analizowanych krzywych DSC dla
W celach poréwnawczych badaniom poddano réwniqompozytu: PP+15% WS przedstawiono na rysun-

osnow kompozytu. kach 2 3.
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kresie temperatury od 0 do 200°C, stasurzy r&zne 064 A

szybkdci zmian temperatury: 10, 20 i 30°C/min. Po oo

krystalizacji probki byly ogrzewane do temperatury 00 /

topnienia PP. Udziat fazy krystalicznej obliczoneoy- :8;21: d

korzystupc calkowity entalpé topnienia metodl pole- -01640 R WO S A N S

comg przez Graya i Richardsona [7, 8]. Do oblitze
przyjeto ciepto topnienia dla PP — 209 J/g [3, 4]. Tem- o
peratug topnieniaT; i krystaliczné¢ badanych materia- ?vs- % <2 t3°pg§”c"';‘ diakompozytu PP+15%WS -(110°C,
tow wyzn_aczono _d!a maksymalnej powierzchni pogig. 2. The melting curves for the composite: PPAYES (1 - 10°C,
endotermicznym pikiem. 2-20°C, 3-30°C)

Udziat fazy krystalicznej obliczono, wykorzysigj
nastpujaca zaleznosc:

Temperatura, °C

Na podstawie otrzymanych wynikow z wykorzysta-

AH niem metody rénicowej kalorymetrii skaningowej
p

S = 100% (1) (DSC) oraz uzyskanych termograméw (rys. rys. 2 i 3)
AH okreslono temperatur topnienial; i temperatug krysta-
lizacji T polimerowej osnowy w badanych kompozy-
gdzie: tach. Ponadto, na podstawie analizy wéanitefektow
S - stopier krystaliczndci, cieplnych towarzysgych procesowi topnienia polipro-
4H, - entalpia topnienia tworzywa badanego, pylenu stanowicego osnow kompozytéw okréono
4Hy - entalpia topnienia substancji catkowicie krystastopier krystaliczndci, ktory jest jednym z istotnych
licznej. parametréw charakteryzigych struktug polimeréw.

Kompozyty 7:3(2007) All rights reserved



Wihasciwosci termiczne kompozytéw na osnowie polipropylensaknem szklanym 147

00 |exo_1 . Przy szybkéci skanowania 20°C/min mioa za-
0,5 /C/ uwazy¢ podobm tendengi. Temperatura topnienia
10]  eeoonae, Oooood«"/' w badanych kompozytach obaisk wraz ze wzrostem
1 .3 RS preeoe00e000000000s™ 1 T zawartgci widkna szklanego. Natomiast przy szykdio
R \)\3 _____ "l skanowania 30°C/min temperatura topnienia w przy-
o 207 '\.\ /_f’ """""" padku kompozytu zawiergjego 25% widkna szklane-
§ 2,5 '\ \ 0-/ go jest wysza w porownaniu zaréwno do kompozytu
E L0l T\ // 0 nizszej zawartéci widkna szklanego, jak i czystego
o] \ V] polipropylenu.
o \ | Proces krystalizacji (przy szybiw skanowania
407 : / 10°C/min) odzwierciedla refleks egzotermiczny vayst
4,5 \-k_/' pujacy w temperaturze 107,6°C dla polipropylenu
T a0 me o e o (tab. 1) oraz 116,6°C w przypadku kompozytu PP+15%

Temperatura, °C widkna szklanego (rys. 3 - krzywa 1) i 118,6°C
, e 0 .
Rys. 3. Krzywe krystalizacji dla kompozytu PP+15%WS5 - 10°C, w przypadku kompozytu ,Z§W|empgq 25% W*Okr,]a
2-20°C, 3 - 30°C) szklanego. Mgna zauway¢, ze im wyzsza Szybké&t
Fig. 3. The crystallization curves for the compsRP+15%WS (1 - 10°C, Skanowam_‘?’ tym nsza jest 'ZareJeStrowana temperatura
2-20°C, 3 - 30°C) krystalizacji w badanych probkach.
Analizujac wyniki bada& zestawione w tabeli 1,

Ksztalt termograméw DSC zaréwno dla polipropyM0zna zauway¢, ze od szybkeéci skanowania uzate

lenu, jak i kompozytow na jego osnowie jest bardzBiona jest rownige warto;c. stopnia krystallc;rm!.
podobny. Zauwzalne g jednak r@nice w wartéciach Wraz”ze wzr(_)stem szybkm, §kanowan|a obga sk
efektu cieplnego procesu topnienia oraz w wyznaczW—artmc sto_pnla krystallczml \'/vyzn'aczona metqd
nych temperaturach (topnienia i krystalizacji) weza DSC. Stopié krystalicznaci zalezy tez od zawartéci

nosci od stosowanych szybkai zmian temperatury: 10, Wokna szklanego. Najwigze wartéci stopnia krysta-
20 i 30°C/min (tab. 1) licznosci uzyskano dla polipropylenu, natomiast najni

sze dla kompozytu zawiengego 25% widkna szklane-
go. Wyjatkiem jest warté¢ stopnia krystaliczriei
TABELA 1. Termiczne wiasciwosci badanych materiatow uzyskana w przypadku kompozytu Wzmacnianego 15%
wyznaczone metog DSC wiokna szklanego, gdzie wafto stopnia krystalicz-
TABLE 1. Thermal properties of the studied by DSC materials nosci wyznaczona przy szybkd 30°C/min jest wysza

Szybkaeé | Tempe- Tem,r):ra- Entalpia | Stopie: oq wart@';_m stopnlg kr)_/stallczrmm wyznaczonego przy
. skano- ratura topnienia| krysta- tej samej szybkii zmiany temperatury dla polipropy-
Prébka - s krysta- . .
wania topnlenla lizacii T AHp licznosci Ienu.
°C/min | T,°C (‘: Kl g So %
10 170,7 107,6 79,24 37,9
PP 20 174,1 101,3 65,37 31,3 WNIOSKI
30 174,4 98,0 48,73 23,3 Na podstawie powaszych wynikdw bada stwier-
10 169,9 116,6 74,1 35,46| dzono,ze:
1;/2\;13 20 1714 1106 64.23 307| * Wyznaczone metadDSC temperatury topnienig
30 170.6 1091 60,14 28.8 i temperatury krystalizacjl w badanych kompozy-
0 1603 1186 67,76 324 tach zalea od st(_)sowoanyc_h szybkm' zmian temp,e—
PP + ratury: 10, 20 i 30°C/min. Im wgza szybké&t
0 20 169,0 113,6 82,8 30,0 ; . L
25%WS skanowania, tym nsza temperatura krystalizacji
30 1753 | 1060 | 3014] 173 w badanych prébkach. Wraz ze wzrostem szgtiko

skanowania obna sk tez wartas¢ stopnia krysta-

Przy szybkéci skanowania 10°C/min endotermicz-  lIcZnosci. . _
ny refleks na krzywej topnienia, odpowiagtaj tempe- * Stopiéi krystalicznéci wyznaczony metad DSC
raturze topnienia polipropylenu (tab. 1), veystje (dla catej masy kompozytu) olai st wraz ze
w temperaturze 170,7°C. W przypadku kompozytu Wzrostem zawartei widkien szklanych w badanych
PP+15% wiokna szklanego endotermiczny refleks na kompozytach.
krzywej topnienia zarejestrowano w temperaturze
169,9°C (rys. 2 - krzywa 1), a zmiana entalpii wqa-
sie topnienia wynosi 74,1 J/g. Niecasm temperatug LITERATURA

topnienia (169,3°C) uzyskano dla kompozytu PP+25%)] Koszkul J., Materialy polimerowe, WydawnictwalRech-
widkna szklanego (tab. 1). niki Czegstochowskiej, Cgstochowa 1998.
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