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STRUKTURA NADCZASTECZKOWA | WLASNOSCI TERMICZNE
KOMPOZYTOW NA OSNOWIE POLIPROPYLENU
WZMACNIANYCH WELOKNEM SZKLANYM

Przeanalizowano wplyw zawarto$ci wiékna szklanego na stopien krystalicznosci i wlasno$ci termiczne kompozytow na osno-
wie polipropylenu. Badaniom poddano polipropylen oraz kompozyty o zawartosci 30 i 50% wlékna szklanego. Przeprowadzono
badania metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) oraz badania mikroskopowe z wykorzystaniem przystawki tempe-
raturowej. Badania DSC przeprowadzono na urzadzeniu DSC 200 PC Phox firmy Netzsch. Probki (ok. 10 mg) ogrzano do tem-
peratury 200°C, wytrzymano je w tej temperaturze przez 4 min w celu wyeliminowania termicznej historii materialu. Nast¢pnie
probki schlodzono do temperatury Kkrystalizacji T. osnowy. Badania prowadzono w atmosferze azotu
z szybko$cia skanowania 10°C - min~". Po krystalizacji prébki byly ogrzewane do temperatury topnienia osnowy kompozytéw.
Temperature topnienia T, i krystalicznos¢ kompozytow wyznaczono dla maksymalnej powierzchni endotermicznego
piku. Termogramy DSC przedstawiono na rysunkach 1 i 2. Parametry termiczne, takie jak: temperatura topnienia T,
temperatura Krystalizacji T., entalpia topnienia AH oraz stopien krystalicznosci badanych probek zestawiono w tabeli 1.
Badania morfologii osnowy polimerowej przeprowadzono za pomocy zestawu do mikroskopowej obserwacji przemian
fazowych (Mettler Toledo FP82HT) z wykorzystaniem optycznego mikroskopu polaryzacyjnego. Wzrost sferolitow polipropyle-
nu zarejestrowano na mikrofotografiach. Na rysunkach 3 i 4 przedstawiono morfologi¢ polipropylenu oraz kompozyté6w na
osnowie polipropylenu z wiéknem szklanym. Stopien krystaliczno$ci kompozytéw obniza si¢ wraz ze wzrostem zawarto$ci wio-
kien szklanych w badanych kompozytach, co wskazuje, ze wlokna szklane nie dzialaja jako czynnik zarodkujacy proces krystali-
zacji polipropylenu. W kompozytach sferolity polipropylenu nie sa dobrze okres$lone, a ich rozmiary sa mniejsze niz w czystym
polipropylenie. Powodem tego sa wiékna szklane, ktére ograniczaja rozwéj sferolitycznej struktury.

Stowa kluczowe: kompozyty na osnowie polipropylenu wzmacniane wiéknem szklanym, stopien krystaliczno$ci,
temperatura topnienia, temperatura krystalizacji

SUPERMOLECULAR STRUCTURE AND THERMAL PROPERTIES
OF POLYPROPYLENE COMPOSITES REINFORCED GLASS FIBRE

The effect of glass fibre content on degree of crystallinity and thermal properties of polypropylene composites has been ex-
amined. The polypropylene and its composites filled with 30 and 50% of the glass fibre have been tested. The study has been
carried out by means of the differential scanning calorymetry (DSC) and the thermal microscopy. The thermal analysis meas-
urements were performed using a DSC 200 PC Phox by Netzsch. The samples of about 10 mg were heated to 200°C at then held
for 4 min in order to eliminate any thermal history in the material. Then the samples were cooled to the crystalliza- tion tem-
perature T.. The experiments were carried out in nitrogen atmosphere and the scans were obtained at 10°C - min™". After crys-
tallization, the samples were heated to the melting point of the matrix composites. The melting temperatures Ty, and the degree
of crystallinity of the composites were obtained from the maximum and the area of the endothermic peaks. The DSC thermo-
grams are shown in Figures 1-2. Thermal parameters such as: melting temperature T, crystallization
temperture T., heat of fusion AH and the degree of crystallinity of the studied samples are reported in Table 1.
The morphology of the polymer matrix was studied by using an optical polaryzing microscopy with Mettler Toledo FP82HT
automatic stage thermal control. The PP spherulitic growth was observed by taking photomicrographs. Figures 3 and 4 show
the morphology of polypropylene and polypropylene with the glass fibre composites. The degree of crystallinity
of the composites decrease as fibre content increases which is indicating that the glass fibres doesn’t as act as nucleant agents.
In the composites, the PP spherulites are not well defined and their size decreases which could be attributed to
restrictions created by the glass fibres on the development of a spherulitic structure.

Key words: polypropylene composites reinforced glass fibre, degree of crystallinity, melting temperature,
crystallization temperture
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WSTEP

Ostateczne whasciwosci kompozytow na osnowach
tworzyw termoplastycznych wzmacnianych widknem
szklanym w duzej mierze sa zalezne od krystalicznej
morfologii polimerowej osnowy [1]. Formowanie struk-
tury izotaktycznego polipropylenu jest procesem bardziej
ztozonym niz innych standardowych polimeréw. Wynika
to z mozliwosci wspotistnienia réznych form polimor-
ficznych (o, B, y) oraz wystgpowania mezofazy nawet
przy bardzo duzym przechtodzeniu stopu. Wyjatkowa
cecha struktury iPP jest wystgpowanie w sferoli- tach
oprocz lamel krystalicznych, wzrastajacych wzdtuz
promieni sferolitow, takze lamel w kierunku prostopa-
ditym. Powoduje to, ze ocena struktury iPP oraz analiza
procesOéw krystalizacji i topnienia sa wciaz przedmiotem
intensywnych badan [2].

Jednym z istotnych parametréw charakteryzujacych
strukturg polimerdw jest stopien krystalicznosci. Okresla
on udziat masowy lub objgtosciowy fazy krystalicznej w
probee. Stopien krystaliczno$ci mozna wyznaczy¢ wie-
loma metodami, wsrod ktorych dominuja: techniki rent-
genowskie (XRD i SAXS), spektroskopowe (NMR,
FTIR, Raman) oraz roéznicowej analizy termicznej DSC.
Kazda z wymienionych metod wykorzystuje inne cechy
fizyczne analizowanego uktadu, co prowadzi do znacza-
cych roznic w ocenie stopnia krystalicznosci [3].

W celu okreslenia struktury na poziomie nadcza-
steczkowym oraz oceny parametréw termicznych, tj.
temperatury topnienia, temperatury krystalizacji, stopnia
krystaliczno$ci badanych kompozytéw, zastosowano
roznicowa kalorymetri¢ skaningowa (DSC) oraz tempe-
raturowe badania mikroskopowe.

MATERIALY | METODYKA BADAN

Do badan wykorzystano krajowe tworzywo termo-
plastyczne z grupy poliolefin o nazwie handlowej
Malen P J-400 (prod. Petrochemia Plock S.A.). Do
wzmocnienia tego tworzywa zastosowano widkna szkla-
ne o symbolu E ze szkla boro-glino-krzemowego, o
zawarto$ci tlenkow alkalicznych ponizej 1%. Wtokna
szklane pokryte byly preparacja silanowa.

Badaniom poddano kompozyty na osnowie polipro-
pylenu zawierajace 30 i 50% widkna szklanego. W ce-
lach poréwnawczych badano tez osnoweg kompozytu.
Badania prowadzono na probkach wtryskiwanych oraz
na probkach po obrobce cieplnej, polegajacej na wy-
grzewaniu w temperaturze 130°C w atmosferze powie-
trza. Szybko$¢ nagrzewania wynosita 0,015°C/s, czas
wygrzewania 900 s na 1 mm grubosci probki, szybkosé
chtodzenia 0,010°C/s.

Badania DSC przeprowadzono na urzadzeniu DSC
200 PC Phox firmy NETZSCH. Prébki (ok. 10 mg)
ogrzano do temp. 200°C, wytrzymano je w tej tempera-
turze przez 4 min w celu wyeliminowania termicznej

historii materiatu. Nastepnie probki schtodzono do tem-
peratury krystalizacji 7. osnowy. Badania prowadzono
w atmosferze azotu z szybko$cia skanowania 10°C -
min~'. Udziat fazy krystalicznej obliczono, wyko- rzy-
stujac nastepujaca zalezno$é:

AH
S, =—2-100% (1)
AH,

gdzie: S, - stopien krystaliczno$ci, 4H, - entalpia top-

nienia tworzywa badanego, AH, - entalpia topnienia

substancji calkowicie krystaliczne;j.

Do obliczen przyjeto ciepto topnienia dla PP - 209 J/g.
Po krystalizacji probki byly ogrzewane do temperatury
topnienia PP przy szybkosci skanowania 10°C - min™.
Temperaturg topnienia 7, i krystaliczno$¢ kompozytow
wyznaczono dla maksymalnej powierzchni endotermicz-
nego piku.

W celu uzupehienia badan DSC przeprowadzono
obserwacje procesOw topnienia i procesow krystalizacji
badanych probek za pomocg zestawu do mikroskopowej
obserwacji przemian fazowych, w sktad ktorego wcho-
dza nastgpujace elementy:

e sterowny cyfrowo stolik grzewczy firmy Mettler
Toledo FP82HT, z mozliwo$cia rejestracji tempera-
tury w celi i pelng (W czasie rzeczywistym) kontrola
nad zaprogramowanymi cyklami nagrzewania i chto-
dzenia badanych probek,

o mikroskop polaryzacyjny Polam-113, utatwiajacy de-
tekcje obiektow krystalicznych podczas nagrzewania
1 chlodzenia,

e kamer¢ video firmy Panasonic - model KR-222 wraz
z przetwornikiem analogowo-cyfrowym i mikrokom-
puterem, umozliwiajaca rejestracj¢ obrazu pocho-
dzacego bezposrednio z celi, jak 1 z mikroskopu pola-
ryzacyjnego.

Probki w postaci drobnych wiorkéw pobranych ze
srodka probek wytrzymatosciowych, ogrzewano w za-
kresie temperatur od pokojowej do 210°C, z predko$cia
20°C/min. Obserwacja procesu topnienia pozwolita na
optyczne wyznaczenie temperatury topnienia preparatu
(widoczne rozplynigcie sig¢ probki i jej ruchliwo$¢ na
szkietku podstawkowym). Nastgpnie przeprowadzono
proces chlodzenia probek w zakresie temperatur od
210°C do temperatury pokojowej z predkoscia 10°C/min.
Podczas chlodzenia obserwowano proces krystalizacji
osnowy ze stopu, wyznaczajac optycznie temperature
krystalizacji. Badania w $wietle spolaryzowanym umoz-
liwity zaobserwowanie tworzacych si¢ struktur krysta-
licznych, widocznych w postaci kolorowych obiektow na
czarnym tle amorficznej jeszcze cieczy.
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WYNIKI BADAN

Przyktadowe termogramy DSC dla polipropylenu
i kompozytdow na jego osnowie podczas chtodzenia
i nagrzewania przedstawiono na rysunkach 1 i 2. Endo-
termiczny pik na krzywej topnienia, odpowiadajacy
temperaturze topnienia polipropylenu, wystgpuje przy
temperaturze 165,7°C, a zmiana entalpii w procesie
topnienia wynosi 105,2 J/g (rys. 1). W przypadku kom-
pozytu PP+30% wlokna szklanego po wygrzewaniu
endotermiczny pik na krzywej topnienia zarejestrowano
w temperaturze 167,9°C, a zmiana entalpii w procesie
topnienia wynosi 70,89 J/g (rys. 2). Proces krystalizacji
odzwierciedla pik egzotermiczny wystepujacy przy tem-
peraturze 108,8°C dla polipropylenu oraz 117,3°C
w przypadku kompozytu PP+30% widkna szklanego po
wygrzewaniu.
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Rys. 1. Termogram DSC: polipropylen: 1 - krzywa topnienia, 2 - krzywa
krystalizacji

Fig. 1. DSC thermogram: polypropylene: 1 - melting curve, 2 - crystalliza-
tion curve
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Rys. 2. Termogram DSC: kompozyt PP+30% wiokna szklanego po wy-
grzewaniu: 1 - krzywa topnienia, 2 - krzywa krystalizacji
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Fig. 2. DSC thermogram: composite PP+30% glass fibre after soaking: 1 -
melting curve, 2 - crystallization curve

Zaréwno temperatury topnienia, jak i temperatury
krystalizacji badanych kompozytéw przesunigte sa do

wyzszych warto$ci w poréwnaniu z materiatem osnowy.
W wielu pracach [3 -5] badajacy kompozyty polipropy-
lenu z wioknem szklanym stwierdzili dziatanie wtokien
jako czynnika zarodkujacego proces krystalizacji PP,
prowadzac tym samym do wzrostu ich stopnia krysta-
liczno$ci. W naszym przypadku stopien krystaliczno$ci
wyznaczony metoda DSC obniza si¢ wraz ze wzrostem
zawartosci wiokien szklanych w kompozytach. Podobna
tendencj¢ zauwazono w poprzednich badaniach [6].
Obrobka cieplna polegajaca na wygrzewaniu probek
przyczynia si¢ do wzrostu stopnia krystalicznosci w
poréwnaniu z probkami niewygrzewanymi.

TABELA 1. Termiczne whasciwosci badanych materialow
wyznaczone metoda DSC
TABLE 1. Thermal properties of the studied materials utiliz-

ing DSC
Rodzaj Tempc?rat.ura Temper.atur.e} Entqlpig krs;;)til iﬁilz_
materiatu topmgnla krysta})lzaql topnienia noci
Tn, C T.,°C 4H, J/g %
PP 165,7 108,8 105,2 50,3
PP ob. 165,1 108,7 140,4 67,2
PP+30%WS 166,9 118,1 64,57 30,9
PP+30%WS ob. 167,9 117,3 70,89 33,9
PP+50%WS 167,7 116,8 46,60 22,3
PP+50%WS ob. 166,7 117,3 51,18 24,5

W celu uzupehienia badan DSC przeprowadzono
badania temperaturowe z wykorzystaniem mikroskopu
polaryzacyjnego. Obserwacje procesow topnienia oraz
procesow krystalizacji probek polipropylenu i kompozy-
tow na osnowie polipropylenu wzmacnianych wtoknem
szklanym prowadzone byly za pomoca zestawu do mi-
kroskopowej obserwacji przemian fazowych. Dzigki
temu uzyskano obszerna dokumentacje mikrofotografii z
przebiegu tych procesow.

Na rysunkach 3 i 4 przedstawiono mikrofotografie
zarejestrowane podczas procesu krystalizacji polipropy-
lenu po wygrzewaniu (rys. 3) oraz kompozytu na osno-
wie polipropylenu zawierajacego 50% widkna szklanego
(rys. 4).

Badania mikroskopowe z zastosowaniem przystawki
temperaturowej umozliwity optyczne wyznaczenie tems-
peratury topnienia oraz temperatury krystalizacji poli-
propylenu stanowiacego osnow¢ badanych kompozytow.
Wyniki tego etapu badan zestawiono w tabeli 2.
Wszystkie badane probki, zarowno polipropylen, jak
i kompozyty na jego osnowie, depolaryzowaty $wiatlo,
a wigc wykazywaly cechy obiektow krystalicznych.
Proces krystalizacji obserwowano z wykorzystaniem
Swiatta spolaryzowanego, dzigki czemu tworzace si¢
struktury krystaliczne byly widoczne w postaci koloro-
wych obiektow na czarnym tle amorficznej cieczy. Pro-
ces krystalizacji polipropylenu rozpoczat si¢ w tempera-
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turze 122°C i przebiegat bardzo szybko do temperatury
110°C. Krystalizacja polipropylenu po wygrzewaniu
przebiegata w nieco wyzszych temperaturach, poczatek
krystalizacji nastapit w temperaturze 125°C, natomiast
jej zakoficzenie zarejestrowano w temperaturze 115°C

(rys. 3e).

a) temperatura 125°C

TABELA 2. Wartosci temperatury topnienia oraz zakresu
temperatury krystalizacji badanych kompozytéw
TABLE 2. The values melting temperature and range of crys-
tallization temperature of the studied composites

Temperatura | Zakres tempera-| Temperatura

Rodzaj topnienia 7,, | tury krystaliza- | krystalizacji T
tworzywa °c Gji, °C °C

PP 168 122+110 110

PP ob. 167 125+115 115
PP+30%WS 164 123+119 119
PP+30%WS ob. 164 125+118 118
PP+50%WS 165 128+120 120
PP+50%WS ob. 164 128+115 115
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b) temperatura 122°C

Rys. 3. Mikrofotografie polipropylenu po wygrzewaniu (proces krystaliza-
cji)

Fig. 3. Microphotographs of polypropylene after soaking (crystallization
process)

Mikrofotografie zarejestrowane podczas krystalizacji
kompozytéw na osnowie polipropylenu zawierajacych
50% wtokna szklanego (rys. 4) obrazuja pojawianie si¢
pierwszych centrow krystalizacji i stopniowy przyrost
krystalitow oraz pojawianie si¢ kolejnych. Duza zawar-
tos¢ wiokien szklanych ze wzgledu na swe wlasciwosci
optyczne powoduje rozmycie obrazu i jego znieksztalce-
nie. Uniemozliwia to doktadniejsze przyjrzenie si¢ po-
wstajacym strukturom krystalicznym, mozna jedynie z
zarejestrowanego przebiegu procesu krystalizacji wnio-
skowac¢ o ilosci powstajacych krystalitow. Proces krysta-
lizacji kompozytu PP+50% wtokna szklanego przebiegat
w zakresie temperatur 128+120°C, natomiast kompozytu

PP+50% wtokna szklanego po wygrzewaniu w zakresie

temperatur 128+115°C.
a) temperatura 128°C

¢) temperatura 126°C

Po ochtodzeniu probek do temperatury otoczenia
prowadzono obserwacje innych obszarow wykrystali-
zowanej probki w $wietle spolaryzowanym (rys. 5).
Mikrofotografie obrazuja powstate struktury krystalicz-
ne - sferolity, umozliwiajac w niektorych przypadkach
pomiar ich wielkosci, a takze w przypadku kompozytow
optyczne okreSlenie grubosci widkien szklanych. Wiel-
kosci sferolitéw polipropylenu po wygrzewaniu wahaja
si¢ od 30 do 250 pum (rys. 5a).

W przypadku kompozytéw zawierajacych wiokna
szklane ilo$¢ fazy wzmacniajacej utrudnia wyszcze-
golnienie pojedynczych sferolitow powstajacych w cza-
sie krystalizacji. O ich obecnosci $wiadczy jedynie de-
polaryzacja $wiatta badanego preparatu. Na rysunku 5b,



348 R. Sobczak, Z. Nitkiewicz, J. Koszkul

Rys. 5. Mikrofotografie: a) polipropylen po wygrzewaniu, b) PP+30% wtokna szklanego po wygrzewaniu

Fig. 5. Microphotographs: a) polypropylene after soaking, b) PP+30% glass fibre after soaking

b) temperatura 127°C

d) temperatura 124°C

Rys. 4. Mikrofotografie kompozytu: PP+50% wiokna szklanego (proces krystalizacji)
Rys. 4. Microphotographs of composite: PP+50% glass fibre (crystallization process)

przedstawiajacym kompozyt PP+30% wlokna szkla-
nego po wygrzewaniu, ujgto strefe brzegowa preparatu.
Mozna wowczas zauwazy¢ struktury krystaliczne w po-
staci sferolitbw nieznieksztalconych optycznie przez
zawarte w probce wiokno szklane. Moze to $wiadczy¢
o tym, ze w calej masie probki wystepuja takie struktury,
ale nie mozna ich bezposrednio obserwowac z powodu
duzej zawartosci  wiokien. Wiokna  widoczne
w probee sa wielkosci 15+20 pm. Krystality powstaja
w duzej iloSci w calej objetosci probki, ale nie majg one
duzych rozmiaréw. Znaczacy wptyw na to maja wiokna
szklane, ktorych zawarto§¢ w masie probki ogranicza
rozrost sferolitow. Najwyrazniej widoczne sferolity
maja odpowiednio 18,5120 um.

WNIOSKI

Na podstawie powyzszych wynikow badan mozna
sformutowac nastepujace stwierdzenia i wnioski:

e Stopien krystaliczno$ci wyznaczony metoda DSC
obniza si¢ wraz ze wzrostem zawarto$ci widkien
szklanych w badanych kompozytach. Najnizsze war-
tosci uzyskano dla kompozytéw na osnowie poli-
propylenu zawierajacych 50% wiokna szklanego.
Obrobka cieplna probek, polegajaca na wygrzewa-
niu, powoduje zwigkszenie stopnia krystaliczno$ci w
poréwnaniu do probek niewygrzewanych.

o Wiodkna szklane ograniczaja rozrost sferolitow.
W przypadku materiatu osnowy wielkos$¢ sferolitow
mierzona metoda optyczna wahata si¢ w granicach
od 30 do 250 pum, natomiast w przypadku kompozy-
tow najbardziej widoczne sferolity osiagnegty rozmiar
ok. 20 um.
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