
240 POLIMERY 2004, 49, nr 4

A N D R Z E J  P A W L A K , J E R Z Y  M O R A W I E C , E W A  P IÓ R K O W S K A , A N D R Z E J  G A L E S K I

C en tru m  B adań M olek u larn ych  i M akrom oleku larn ych
Polska A k a d e m ia  N a u k
ul. S ienkiew icza 112, 90 -363  Ł ó d ź

Nanokompozyty polipropylenu i polietylenu 
z glinkami typu montmorylonit ^

N A N O C O M P O S IT E S  O F  P O L Y P R O P Y L E N E  A N D  P O L Y E T H Y L E N E  W IT H  
M O N T M O R IL L O N IT E  TYPE C L A Y S
S u m m a r y  —  G eneral characteristics o f p o lym eric n an ocom posites containing  
m on tm orillon ite (M M T ) as w ell as the results o f research concerning prepara
tion and properties o f n an ocom posites w ith this filler, based on  isotactic p o ly 
prop ylen e (i-PP) or lo w  density p olyeth ylen e (P E -LD ) w ere presented. Struc
ture, crystallization and m echanical properties o f the n an ocom posites w ere  
stu d ied  usin g X -ray  diffraction, transm ission electron m icroscopy, scanning  
electron m icroscopy, light m icroscopy, differential scanning calorim etry and  
tensile test. B lending conditions as w ell as type o f a com patibilizer u sed (p o ly 
p ropylen e grafted onto m aleic anh ydride or acrylic acid) significantly in flu 
ence M M T  exfoliation in i-PP m atrix. M M T  presence w eak ly  influences i-PP  
crystallization at static conditions w h ile  causes intense spherulites nucleation  
un der shear. D epen den cies o f tensile properties o f nan ocom posites based on
i-PP m atrix on M M T  content and exfoliation degree (Figs 1— 2) w ere investi
g ated  an d  interpreted . P o ly p ro p y len e  b a sed  n a n o co m p o sites  exh ibit in
creased elastic m o d u lu s  w h ile  preserving accepted valu e o f the elongation  at 
break. N a n o co m p o sites based on lo w  den sity  po lyeth ylen e exhibit h igh  abi
lity to plastic deform ation . Film s o f com patibilized  p olyeth ylen e n a n o co m p o 
sites w ere obtained usin g b lo w  m o u ld in g  technique and the effects o f stretch 
and b lo w in g  degree on  m echanical properties o f the film s (Table 1) w ere  
investigated.

K e y  w o r d s : nan ocom posites, p o lyp rop ylen e, lo w  density  po lyeth ylen e, co m - 
patibilizers, m on tm orillon ite , exfoliation, crystallization.

NANOKOMPOZYTY ZAWIERAJĄCE MONTMORYLONIT 
— CHARAKTERYSTYKA OGÓLNA

W  ostatnich latach nastąpił zn a czn y  w zrost zaintere
sow an ia  i intensyfikacja badań  nad m ateriałam i n an o- 
k o m p o zy to w y m i. Strukturą w  skali nanom etrow ej cha
rakteryzują się także w ch od zące  w  skład takich m ateria
łó w  p o lim ery  ulegające krystalizacji. M ian o w icie  za ró w 
no k ryszta ły  lam elarne tych polim erów , jak i p rzed ziela 
jące je w a rstw y  fa zy  am orficznej m ają gru bość o d  kilku  
d o  k ilk u d ziesięc iu  n an om etrów . Postacią n an om etro 
w y ch  m ateria łów  p o lim ero w y ch  są rów n ież nanosfery, 
które o trzy m a n o  w  ostatnim  okresie [1], w cześniej znano  
b o w ie m  jed yn ie  m ikrosfery. N a n o k o m p o zy ty  p olim ero-

' Niniejszy artykuł dotyczy tematyki referatu przedstawionego na 
XVI Konferencji Naukowej „M odyfikacja Polim erów ", Polanica 
Zdrój, 23— 26 września 2003 r.

w e  w ytw arza  się w  w y n ik u  rozproszen ia  w  p olim ero 
w ej m atrycy nanocząstek innej, n iepolim erow ej substan
cji. N iek ied y  w yk orzystu je  się sp ecyficzn e w łaściw ości 
rozp roszon ych  nanocząstek (np. o p tyczn e  [2]), p odczas  
g d y  polim er pełni rolę ośrodka i m o ż e  p rzy  tym  n ada
w a ć całości p ożą d a n e w łaściw ości m ech an iczne. M o żn a  
r ó w n ie ż  w y k o r zy sty w a ć  w ła śc iw o ści za ró w n o  n an o
cząstek, jak i p olim eru  lu b koncen trow ać się g łó w n ie  na 
m atrycy polim erow ej, a rolę nanocząstek  ograniczyć do  
w p ły w a n ia  na procesy zach od zące w  polim erze.

B ardzo interesującym i u k ład a m i ok azały  się n ano
k om p ozyty , które w  m atrycy  p olim erow ej m ają rozpro
szo n e  w a rstw y  k rze m ia n o w e . K rze m ia n y  o b u d o w ie  
w a r stw o w e j, takie jak  m o n tm o r y lo n ity  [(M M T ), np. 
N a 0;6[(M g 0/6A l3 4 )Si8O 20(O H )4] ) ,  są  z b u d o w a n e  z  
w arstw  grubości ok. 1 n m  p rzed zie lon y ch  przestrzenia
m i m ię d z y w a rstw o w y m i [(ang. galleries) n azy w a n y m i  
rów n ież  galeriam i] zaw ierającym i kationy m etali alka
lic z n y c h . W  k o n w e n c jo n a ln y m  k o m p o z y c ie  cząstk i
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M M T  —  o w ym iarach  m ik ron ow ych  —  są rozproszon e  
w  p olim erze. W  n a n o k om p o zy cie  n atom iast m akrocząs
teczki p o lim eru  w nikają p o m ię d zy  w arstw y glinki, co 
p r o w a d zi d o  interkalacji lu b  eksfoliacji tych w arstw . 
Z d o ln o ść  tę posiadają jedynie polim ery  h yd rofilow e, np. 
poli(tlenek etylenu). W  celu w ytw orzen ia  n an o k om p o - 
zytu  o m atrycy  h yd rofob ow ej typ u  p o lio le fin ow ego  ko
nieczna jest w cześn iejsza m odyfikacja  M M T  —  zastąpie
nie k ation ów  m etalu , np. jon ó w  so d u , jonam i organicz
n ym i, co p o szerza  galerie i zw ięk sza  kom patybiln ość  
M M T  z  p olim erem . W  w ielu  p rzypadkach  w y m a g a n y  
jest jeszcze d o d a tk o w o  kom patybilizator łatwiej w n ik a
jący w  galerie i m iesza ln y  z  p o lim erem  w y b ra n y m  na 
m atrycę p o lim e ro w ą  [3, 4].

O becn ość M M T  w  polim erach stanow iących m atrycę  
n a n o k o m p o zy tó w  często p o w o d u je  zm ian ę niektórych  
cech polim erów . N a  p rzykład , w nikanie łańcuchów  p o -  
liftlenku etylenu) w  galerie M M T  w y w o łu je  zanik z d o l
ności polim eru  d o  krystalizacji, natom iast w  przyp ad k u  
a ta k ty czn e g o  p o listyren u  nie ob serw u je  się przejścia  
w  stan szklisty  [3]. N a n o k o m p o zy ty  w ykazu ją  rów nież  
szereg korzystnych  w łaściw ości u żytk ow ych  odróżniają
cych je o d  w y jściow ych  polim erów . Charakteryzuje je 
m n iejsza  ro zszerza ln o ść  i zw ię k szo n a  o d p orn ość ter
m iczn a, zm n iejszon a palność i znacznie lepsze (o 25—  
45 % )  w łaściw ości barierow e. Z m ian ie  ulegają też w łaści
w ości m echaniczne: wzrastają m o d u ły  sprężystości, na
prężenie zryw ające i udarność. W  stanie stop ion ym  na- 
n o k o m p o zy t w y k a zu je  m n iejszy  w sk aźn ik  płynięcia.

Z e  w z g lę d u  na stop ień  zd ysp erg o w a n ia  nanocząstek  
i rozw in iętą  p ow ierzch n ię  ich kontaktu z polim erem , 
p o p raw ę w łaściw ości n a n o k o m p o zy tó w  osiąga się już  
w ob ec zaw artości nanonapełniacza znaczn ie m niejszej 
n iż  w  p r z y p a d k u  k o n w e n c jo n a ln y c h  k o m p o z y tó w ,  
a w ięc k o sztem  m n iejszego w zrostu  gęstości. Ponadto  
w z m o c n ie n ie  n a stę p u je  w e  w sz y stk ic h  k ieru n k a ch , 
w  przeciw ień stw ie  np. d o  k o m p o zy tó w  w zm acn ian ych  
w łók n am i.

Z n aczen ie  p rze m y sło w e  poliolefin  p o w o d u je , iż na
n o k o m p o zy ty  z  M M T , których m atrycam i p o lim e ro w y 
m i są np . p olietylen  (PE), lub  izotaktyczny p olipropylen  
(z-PP), cieszą się w ielk im  zainteresow an iem  [5— 20]. N a 
n o k o m p o z y ty  na p o d staw ie PP otrzym u je się zw y k le  
w  w y n ik u  zm ieszan ia  w  stanie stop ion ym  organicznie  
zm o d y fik o w a n e g o  M M T  z PP szczep io n ym  b e zw o d n i
kiem  m a le in o w y m  (P P -M A ) oraz stosow an ie  P P -M A  ja
ko k om patybilizatora  w  u k ład zie  z-PP /M M T  [5— 7].

Z a r ó w n o  o tr z y m y w a n ie , jak i k rysta lizacja  o ra z  
w łaściw ości takich u k ła d ó w  są p rzed m iotam i in ten sy w 
nych b ad ań  [8— 13], lecz w ied za  na ten tem at jest ciągle  
ograniczona. N ied ostateczn ie  p o zn a n y m  zagadn ien iem  
jest np. efek tyw n ość interkalacji i rozw arstw ienia w  za
leżności o d  ciężaru cząsteczk ow ego  polim eru , rodzaju  
i charakterystyki m oleku larn ej kom p atybilizatora , jak 
rów n ież  o d  sp o so b u  m ieszan ia. Inn ym i ciągle otw arty
m i p ro b lem a m i są niektóre w ła ściw o ści n a n o k o m p o 
zytów , takie jak ich zd o ln o ść  d o  krystalizacji i przetw a-

rzalność. Te w łaśn ie zagadn ien ia  na p rzykładach  n an o
k o m p o z y tó w  p o lip r o p y le n o w y c h  i p o lie ty le n o w y c h  
b y ły  p rzed m iotem  n aszych  b ad ań , a ich ju ż o p u b lik o w a 
ne b ą d ź  n iep u b lik o w a n e  d o ty c h c za s  w y n ik i zostan ą  
o m ó w io n e  w  dalszej części artykułu.

NANOKOMPOZYTY POLIPROPYLENOWE

P rzedm iotem  badań  b y ły  n a n o k o m p o zy ty  z-PP („ N o -  
v o le n y " N , L i H  firm y B ASF oraz „M a le n  F 4 0 1 " w y p ro 
d u k o w a n y  przez O rlen  S .A .) z  M M T  m o d y fik o w a n y m  
organicznie —  prod u k tem  o n azw ie  h an d low ej „N a n o -  
m er I3 0 P " firm y N a n o co r ze  S tan ów  Z jed n oczo n ych .

Jako kom patybilizatory  w y k o rzy stan o  d w a  polip ro 
p ylen y  szczep ion e k w asem  m a le in o w y m  P P -M A  („P o- 
lyb on d  3 2 0 0 " i „P o ly b o n d  3 1 5 0 ")  lub  k w a sem  akrylo
w y m  („P o lyb on d  1 0 0 1 ") ; oba typ y  p o ch o d ziły  z  firm y  
U n iroyal Chem ical.

N a n o k o m p o zy ty  z-PP z  M M T  w y tw o rzo n o  w  m ie 
szalniku firm y Brabender z  zasto sow an iem  d w ó ch  w a 
riantów  m ieszania. W  p ierw szy m  w ariancie z-PP b y l naj
pierw  m ieszan y  z  k om patybilizatorem , p óźn iej d o d a w a 
no M M T . W  d ru gim  w ariancie najpierw  m ieszan o  M M T  
z kom patybilizatorem  w  o d p ow ied n iej proporcji m a so 
w ej, a następnie d o d a w a n o  z-PP. W  różn ych  w ariantach  
m ieszania o trzy m y w a n o  jednak k o m p o zy cje  o takiej sa
m ej zaw artości m asow ej M M T  (3, 6 i 10 % ) , i stosunku  
kom patybilizatora d o  M M T  (10:3). M ieszan ie  o d b y w a ło  
się w  tem p. 170 lub 200 °C  [21, 22]. Jako trzeci w ariant 
w yk orzystan o  m ieszan ie  w szystk ich  trzech sk ład n ik ów  
jednocześnie w  tem p. 170 °C , p rzy  c zy m  jako k o m p a ty 
bilizator stosow an o „P o ly b o n d  3 1 5 0 " [23].

D la  p o rów n a n ia  w y tw o rzo n o  rów n ież  k o m p o zy ty  
z-PP z  M M T  bez kom patybilizatora, jak rów n ież  m iesza 
niny p o lip ro p ylen ó w  z  kom p atybilizatoram i bez u d zia 
łu M M T . W  tym  sa m y m  celu czysty  z-PP p o d d a n o  też 
h o m o g e n iz o w a n iu  w  m ie s z a ln ik u  fir m y  B rab en d er  
w  o d p ow ied n ich  w arunkach [23].

Z  o trzy m a n y ch  m a teria łów  w y k o n a n o  folie, które  
s łu ży ły  d o  badań struktury m eto d a m i dyfrakcji rentge
now skiej (W A X D ) i transm isyjnej m ik rosk op ii elektro
now ej (Т Е М ) [21].

Badania w ła ściw o ści m ech an iczn ych  w y k o n y w a n o  
jed n oo siow o  rozciągając próbki z  szyb k ością  5 % /m i n  
w  m a szyn ie  w y trzy m a łościo w ej Instron [23].

Próbki ch arak teryzow an o też m eto d ą  skanin gow ej 
m ikrosk opii elektronow ej (SEM ).

P onadto b ad an o  krystalizację izoterm iczną i n ieizo- 
term iczną n a n o k o m p o zy tó w  w  w aru nkach  statycznych  
oraz izoterm iczną krystalizację p o d czas ścinania. D o  ba
dań  krystalizacji w y k o rzy stan o  m ik rosk op ię  św ietlną, 
stolik grzejny z  regu low an ą tem peraturą firm y Linkam , 
sk a n in g o w y  kalorym etr ró ż n ic o w y  (D S C ) T A  Instru
m ents oraz u rządzen ie do  krystalizacji p o d czas ścinania  
w  kontrolow an ych  w aru nkach  term icznych. S zczegó ło 
w y  opis badań  krystalizacji n a n o k o m p o zy tó w  zaw iera  
praca [24].
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Interkalacja i rozwarstwianie

B adania m e to d ą  Т Е М  i W A X D  w yk azały , że  w  w y 
tw orzon ych  n an ok om p ozytach  г -Р Р /М М Т  zach od zi za 
rów n o interkalacja jak i rozw arstw ian ie. Procesy te w  is
totn y sp o sób  zależą  od  rodzaju  zasto sow an eg o  k o m p a - 
tyb ilizatora , k ole jn ości i tem peratu ry  m ieszan ia  oraz  
ciężaru czą steczk ow ego  m atrycy p olipropylen ow ej. Jak 
stw ierd ziliśm y  już w  [21], w  n an o k om p o zy cie  następuje  
p r z e s u w a n ie  p ik u  c h a r a k te r y s ty c z n e g o  d la  M M T  
w  stronę m n iejszych  k ą tów  2 0 , co w skazuje na interkala- 
cję i poszerzan ie  przestrzeni m ięd zy w a rstw o w y ch , p o d 
czas g d y  zm n iejszan ie  tego piku w yn ik a  z  rozw arstw ia
nia płytek  M M T , które tracą p eriod yczn ość struktury. 
Stw ierdziliśm y, że  г-РР szczep io n y  k w a sem  a k rylow ym  
je s t  n ie e f e k t y w n y m  k o m p a t y b i l iz a t o r e m  u k ła d u  
г -Р Р /М М Т . N a to m ia st w  p rzy p a d k u  P P -M A  w stępne  
zm iesza n ie  g o  z  M M T  daje lepsze rezultaty niż zm iesza 
nie najpierw  г-РР z  P P -M A  (czyli z  kom patybilizatorem ). 
Spośród d w ó ch  p o lip ro p y len ó w  szczep ion ych  b e z w o d 
nikiem  m a le in o w y m  efektyw niejszy  okazał się k om p a- 
tyb ilizator o m n iejszej zaw artości gru p  m alein ow ych  
i w ię k szy m  w sk a źn ik u  płynięcia —  „P o ly b o n d  3 1 5 0 ".

G d y  w stęp n e m ieszan ie M M T  z  P P -M A  o d b y w a  się 
w  tem p. 200  °C , to w p ły w  na rozw arstw ian ie M M T  w y 
w iera ciężar czą steczk ow y  г-РР, z  którym  następnie m ie 
sza  się  kon cen trat; n ajefek tyw n iejsze  rozw arstw ian ie  
osiąga się w  p rzy p a d k u  г-РР o n ajw ięk szym  ciężarze  
czą steczk ow ym . R óżnice m ięd zy  typ am i г-РР zanikają, 
g d y  w stęp n e m ieszan ie  o d b y w a  się w  tem p 170 °C , kie
d y  to stop io n y  polim er jest bardziej lepki. S zczegó łow y  
opis o trzym an ych  w y n ik ó w  zaw iera praca [21].

1.5

Д  1.0
<U

cd
Z  0.5

0.0 ------------------ ------------------ ------------------ ------------------
1 3  5 7 9

2 0 , deg

Rys. 1. Dyfraktogramy rentgenowskie nanokompozytów przy
gotowanych w wyniku jednoczesnego zmieszania składników 
w temp. 170 °C: 1 —  „Novolen H"/„Polybond 3150"/MMT 
3 % ,  2 —  „Novolen N"/„Polybond 3150"/MMT 3 % [22] 
Fig.l. X-ray dijfractograms of nanocomposites prepared by 
simultaneous blending of components at 170 °C: 1 —  Novolen 
H/Polybond 3150/MMT 3 % ,  2 —  Novolen N/Polybond 
3150/MMT3 % [22]
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N a sze  n ajn ow sze badania [22] w sk azu ją , że stosując 
w ariant trzeci, polegający na jed n oczesn y m  m ieszan iu  
г-РР, M M T  i n a je fe k ty w n ie jsz e g o  k o m p a ty b iliza to ra  
(„P olyb on d  3 1 5 0 ")  w  tem p 170 °C  dobre rozw arstw ien ie  
u zysk u je  się w  p rzy p a d k u  г-РР o n ajw ięk szym  ciężarze  
cząsteczk ow ym , n atom iast г-РР o najm niejszym  ciężarze  
cząsteczk ow ym  daje g orsze  w y n ik i (rys. 1).

U z y s k a n e  r e z u lta ty  b a d a n ia  p r o c e s u  se p a r a c ji  
w a rstw  g lin k i M M T  w  k o m p o zy ta c h  z  г-РР [21 , 22] 
w skazują , że  efek tyw n ość tego zjaw iska za leży  nie tylko  
od  zaw artości reaktyw nych  grup kom patybilizatora, ale 
także od  lepkości sk ład n ik ów  p o d czas m ieszania w  sta
nie stop ion ym . Separacja w arstw  M M T  zach o d zi w  naj
w ięk szy m  stopniu  w  n an o k om p o zy tach  zaw ierających  
3 %  m as. M M T , a w  razie w iększej zaw artości M M T  jest 
m niej efektyw na.

Właściwości mechaniczne

N a  m o d u ł sprężystości n a n o k o m p o zy tó w  z  m atrycą  
г-РР w p ły w a  zaró w n o  zaw artość, jak i stopień  rozw ar
stw ienia M M T . W  próbkach ch ło d zo n ych  p o w o li obec
ność 3 %  m as. M M T  w  г-РР „M a le n  F 4 0 1 " p o w o d u je  
zw ięk szen ie  m o d u łu  z  0 ,96  na 1 ,08 G P a, p o d czas g d y  
k o m p a ty b ilizo w a n y  n an o k o m p o zy t „M a le n  P P F 4 0 1 "/  
„P o ly b o n d  3 2 0 0 " /М М Т  3 %  w y k a zu je  m o d u ł 1 ,20 GPa
[23]. N a n o k o m p o zy t „N o v o le n  H " /„ P o ly b o n d  3 2 0 0 " /  
M M T  6 %  m a m o d u ł sprężystości 1 ,38 G P a, a n an o k om 
p o zy t „N o v o le n  L " /„ P o ly b o n d  3 2 0 0 " /M M T  6 %  —  je
d y n ie  1,1 G P a , ja k k o lw ie k  m a taką sa m ą  zaw arto ść  
M M T  [22]. P rzyczyn ą  m n iejszego  m o d u łu  jest gorsze  
rozw arstw ien ie glinki w ystępu jące w  tym  n a n o k o m p o 
zycie. Z e  w z g lę d u  na zn a czn y  w p ły w  rozw arstw ienia  
M M T  na m o d u ł sprężystości istotne stają się o m ó w io n e  
p o w y żej czynniki w p ływ ające na to rozw arstw ien ie , ta
kie jak rodzaj kom patybilizatora, ciężar cząsteczk ow y  
m atrycy i w aru nki otrzy m y w a n ia  n an o k om p o zy tu .

W y d łu że n ie  w zg lę d n e  p rzy  zerw an iu  (er) o m a w ia 
nych n a n o k o m p o zy tó w  silnie za leży  od  sp o sob u  chło
dzen ia próbek, a w ięc od  w a ru n k ó w  krystalizacji. Prób
ki ch łod zon e w  p ow ietrzu  charakteryzują się m ałą  w ar
tością er) g d y  zaw artość M M T  w y n o si 6 %  m as. nie udaje  
się otrzym ać w y d łu żen ia  w ięk szeg o  niż 20 %  [23], p o d 
czas g d y  sz y b sz e  ch ło d zen ie  p o z w o liło  na u zysk an ie  
w y d łu że ń  d o  kilkuset procent [24].

P r z y k ła d y  z a le ż n o ś c i  n a p r ę ż e n i e /w y d ł u ż e n i e  
p r z e d sta w io n o  na ry s . 2 . O g ó ln ie  b iorą c , n astęp u je  
zm n iejszen ie z, ze  w zrostem  zaw artości M M T , jednakże  
stopień  zd ysp erg o w a n ia  i rozw arstw ien ie  M M T  o d g ry 
w ają bardzo d u żą  rolę. Z a stoso w a n ie  „P o ly b o n d  3 1 5 0 "  
jako kom patybilizatora p o w o d u je  lep sze rozw arstw ie
nie glinki i tym  sa m y m  zw ięk sza  er, co w łaśn ie  ilustruje 
p rzy to czon y  rys. 2  [24].

Badania m etod ą  SE M  pow ierzch n i i w nętrza rozcią
gan ych  jed n oo siow o  próbek (rys. 3) w y k a za ły  [22], że  
p od czas odkształcania n a n o k o m p o zy tó w  w o k ó ł cząstek  
M M T  zach od zi kaw itacja, u w idaczn iająca się rów n ież
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Rys. 2 . Zależności naprężenie-wydłużenie zarejestrowane 
w przypadku polipropylenu „Malen F401" (1) i jego kompo
zytów „Malen F401"/„Polybond 3150"/MMT 3 % (2) i „Ma
len F401"/MMT3 % (3)
Fig. 2. Stress-elongation dependences of Malen F401 (1) and 
its composites: Malen F401jPolybond 3150/MMT 3 % (2) 
and Malen F401/MMT 3 % (3)

Rys. 3. Mikrofotografie SEM powierzchni i przekroju nano- 
kompozytu „Malen F401"/„Polybond 3150”/MMT 6  % po 
odkształceniu; lokalizację miejsc, w których wykonano mikro
fotografie (a, b, c, d) przedstawiono na e [2 2 ]
Fig. 3. SEM micrographs of the surface and cross-section of 
Malen F401 /Polybond 3150/MMT 6  % nanocomposite after 
deformation. Localization of the spots shown in micrographs a, 
b, c and d is demonstrated in e [2 2 ]

w  zm n iejszen iu  gęstości m ateriału  w  trakcie odkształca
nia. Stw ierd ziliśm y, że  p o  rozciągn ięciu  zm n iejszen ie  
gęstości za leży  o d  stopnia rozproszen ia  i rozw arstw ie
nia glinki. O  ile zm ian a  gęstości w  k o m p o zy cji „M a le n  
F 4 0 1 " /M M T  3 %  w y n o si 5 ,7  % ,  to w  k o m p o zy cji „M a le n  
F 4 0 1 "/„ P o ly b o n d  3 1 5 0 " /M M T  3 %  —  tylko  3 ,7  % ,  co 
w y n ik a  z  le p sze g o  z d y sp erg o w a n ia  i rozw arstw ien ia  
cząstek M M T . Z w ię k sze n ie  zaw artości g lin k i d o  6 %  
m a s. p o w o d u je  z m n ie jsz e n ie  g ęsto śc i p o  d eform acji  
o 11— 12 % .

K rystalizacja

Badania krystalizacji w y b ra n y ch  u k ła d ó w  opisan e  
w  publikacji [25] pokazały , że  M M T  w y k a zu je  pew n ą  
a k tyw n o ść w  zaro d k ow an iu  krystalizacji. M iesza n in y
i-PP z  „P o ly b o n d e m  3 2 0 0 " krystalizują w  w arunkach  
izo term iczn y ch  w oln iej n iż czysty  i-PP, za ś  obecn ość  
M M T  przyśp iesza  nieco krystalizację. K o m p o zy c je  za 
wierające 6 i 10 %  m as. M M T  krystalizują w  takiej sam ej 
tem peraturze szybciej niż czysty  i-PP. P om iary  gęstości

127 130 133 136

Temperatura, °C

Rys. 4. Liczba sferolitów widziana w jednostce powierzchni 
cienkiego ścinka próbki krystalizowanej izotermicznie w apa
racie DSC w zależności od temperatury krystalizacji: • —  
„Malen F401", ■ —  „Malen F40T'/„Polybond 3200" 20 % ,  
♦ —  „Malen F401"/„Polybond 3200" 10 %/MMT 3 % ,  ▲  
—  „Malen F401"/„Polybond 3200" 20 %/MMT 6  % ,  ▼  —  
„Malen F401"/„Polybond 3200" 33 %/MMT 10 % [25]
Fig. 4. Number of spherulites visible in the unit of a surface of 
thin section of a sample crystallized isothermally in DSC ap
paratus dependently on crystallization temperature: • — Ma
len F401, ■ —  Malen F401/Polybond 32002 0% ,*  —  Malen 
F401/Polybond 320010 %/MMT3 % ,  ▲  — Malen F401/Po- 
lybond 3200 20 %/MMT 6  %, ▼  —  Malen F401/Polybond 
3200 33 %/MMT 10 %  [25]
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Rys. 5. Zależności temperatury piku krystalizacji od szybkości 
ochładzania w aparacie DSC ze stałą szybkością w przypadku 
polipropylenu „Malen F401", jego mieszaniny z „Polybond 
3200" i kompatybilizowanych nanokompozytów; symbole jak 
na rys. 4 [25]
Fig. 5. Dependences of Malen F401, its blend with Polybond 
3200 and compatibilized nanocomposites crystallization peaks 
temperatures on cooling rate in DSC apparatus, with constant 
rate. Symbols as in Fig. 4 [25]

zarod k ow an ia  sfero litów  na d ro d ze  zliczania sferolitów  
w  cienkich ściankach próbek krystalizow anych  izoter- 
m iczn ie  w  aparacie D S C  pokazały , że dodatek k o m p a ty - 
bilizatora „P o ly b o n d  3 2 0 0 " d o  г-РР zm n iejszał gęstość  
zarod k ow an ia  p o d czas krystalizacji izoterm icznej, nato
m iast obecn ość glinki p o w o d o w a ła  zw ięk szen ie  inten
s y w n o śc i z a r o d k o w a n ia  s fe ro litó w  (rys. 4). P od cza s  
krystalizacji n ieizoterm iczn ej o b serw o w a n o  obn iżen ie  
tem peratu ry  p ik ó w  krystalizacji w  m ieszaninach г-РР 
z  kom p atyb ilizatorem  i p o d w y ższe n ie  tem peratury p i
k ó w  krystalizacji w  n an ok om p ozytach  (rys. 5) w y w o ła 
ne zm ian a m i w  procesie zarod k ow an ia  sferolitów  [25]. 
Tendencje w  zm ian ach  zarod k ow an ia  sferolitów  o d p o 
w iadają ten den cjom  za o b serw o w a n y m  p od czas krysta
lizacji izoterm icznej.

N ie  m o żn a  jed n ozn aczn ie  orzec czy  zarod k ow an ie  
krystalizacji n ależy  przyp isać cząstk om  ek sfoliow an ym , 
czy  też in terk a low an y m , g d y ż  w  b ad an ych  u kładach  
obie populacje b y ły  obecne. M o żn a  jednak ocenić, że  co 
najm niej kilkaset cząstek M M T  p rzyp ad a  na jeden d o 
d atk ow o  za ro d k o w a n y  sferolit, co ozn acza, iż  ak tyw 
n ość zarodkująca M M T  jest bard zo  nikła.

Z m ia n a  objętości w łaściw ej p o lim eru  p o d czas krys
talizacji w  objętości i w  cienkich foliach m ię d z y  szk ie ł
k a m i m ik ro sk o p o w y m i w y m u sz a  p o d p ły w a n ie  stop io 

n ego  p o lim eru  d o  frontu krystalizacji, szczegó ln ie  in 
ten syw n e p o d cza s p ó źn y ch  eta p ó w  krystalizacji. W y -

Rys. 6 . Mikrofotografie próbek nanokompozytu „Malen 
F401"/„Polybond 3200"[MMT 3 % krystalizowanych izoter- 
mieznie w temp. 132 °C (a, c) albo w temp. 135 "C  (b, d) 
w warunkach statycznych (a, b) bądź podczas ścinania z szyb
kością 0,15 s'1 (c, d)
Fig. 6 . Micrographs of Malen F401jPolybond 3200/MMT 
3 % nanocomposite samples crystallized isothermally at temp. 
132 °C (a, c) or 135 °C (b, d) at either static conditions (a, b) or 
under shear with a rate 0.15 s'1 (c, d)
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w olu je  to e fek tyw n e  zaro d k o w a n ie  w ielu  drobnych  sfe - 
rolitów  p o m ię d z y  zn aczn ie  w ię k szy m i, za ro d k o w a n y 
m i na p o czątk u  procesu  krystalizacji. O m a w ia n e  zja
w isk o  w sk a zu je  na w ra żliw o ść  procesu  zarod k ow an ia  
w  b ad an ych  n an o k o m p o zy ta c h  na p rze p ły w  stop ion e
g o  p o lim eru .

P od ję liśm y  b adan ia  krystalizacji izoterm icznej w y 
branych m ateria łów  p o d czas ścinania; p ok azały  one, że  
ścinanie z  szyb k ością  w  przed ziale  o d  0Д 5 s '1 d o  0 ,68 s '1 
w y w o łu je  sto su n k o w o  n ie d u ży  w zrost inten syw n ości 
zarod k ow an ia  sferolitów  w  c zy sty m  p olipropylen ie i w  
m ieszan inach  i-PP z  kom patybilizatoram i. Bardzo inten
s y w n e  z a ro d k o w a n ie  krystalizacji zao b serw o w a liśm y  
n atom iast w e  w szystk ich  badan ych  n an ok om p ozytach  
z  m atrycą za ró w n o  o m n iejszy m , jak i o w ię k szy m  cięża
rze cz ą ste c z k o w y m , k o m p a ty b ilizo w a n y ch  „P o ly b o n -  
d em  3 2 0 0 " lu b  „P o ly b o n d e m  3 1 5 0 ". P rzykłady m ikrofo
tografii struktur sferolitycznych krystalizujących w  na- 
n o k o m p o zy c ie  „M a le n  F 4 0 1 " /„  Poly bon d  3 2 0 0 " /M M T  
3 %  w  w arunkach statycznych i p od czas ścinania p rze d 
staw ia rys. 6. M o ż n a  ocenić, iż w  p rzy p a d k u  izoterm icz
nej krystalizacji tego n a n o k om p o zy tu  w  tem p. 132 °C  
p od czas ścinania z  szybkością  0 ,15  s-1 (rys. 6c) następuje  
zw ięk szen ie  gęstości zarod k ow an ia  o d w a  rzęd y  w iel
kości w  stosu n k u  d o  zarodkow an ia  w  w arunkach sta
tyczn ych , a kolejne 40  razy g d y  szyb k o ść ścinania ulega  
zw ięk szen iu  d o  0 ,68  s '1. Z m ia n y  te są znaczn ie w y ra ź 
niejsze n iż  te w y w o ła n e  obn iżen iem  tem peratury krys
ta lizacji o k ilk a  s to p n i lu b  p o w o d o w a n e  w p ły w e m  
M M T  na krystalizację p olim eru  w  w arunkach statycz
nych.

N a le ży  n adm ien ić, iż krystalizacja p olim eru  podczas  
przetw órstw a najczęściej przebiega w  w arunkach nie- 
izoterm icznych  i w  p rzep ły w ie . W  w arunkach statycz
nych M M T  tylko w  u m iark o w a n ym  stopniu  m od yfik u je  
zaro d k o w a n ie  krystalizacji w  n an ok om p ozycie . N a to 
m iast ścinanie, n aw et z  niew ielką szybkością , zasad n i
czo  intensyfikuje zaro d k ow an ie  krystalizaqi n an o k om 
p o zy tu  i p ro w a d zi d o  p ow stania  struktury drobnosfero- 
litycznej.

N A N O K O M PO ZYTY PO LIETYLEN U  M A ŁEJ G ĘSTO ŚC I

D o  w y tw o rzen ia  n a n o k o m p o zy tó w  o m atrycy p o li
etylenow ej [26] w y k o rzy sta liśm y  polietylen  m ałej gęs
tości (P E -L D ) „L u p o le n  1840 D "  produkq'i firm y BASF  
(N iem cy ). Jako k om patybilizator zasto sow aliśm y  m alei- 
n o w a n y  p oliety len  (РЕ-M A )  „P rim aflex  A F 6 4 W " pro
dukcji firm y E n ichem  (W ło ch y ) zaw ierający 0 ,5— 1 %  
m as. gru p  m a lein o w y ch . N a n o k o m p o zy ty  P E -LD  otrzy
m y w a liś m y  ró w n ie ż  w  m iesza ln ik u  firm y Brabender  
w  d w u sto p n io w y m  procesie, m ieszając najpierw  M M T  
z  РЕ- M A  w  proporcjach m a so w y ch  1:2 w  tem p. 160 °C . 
N a  d ru g im  etapie tak u zy sk a n y  koncentrat m ieszan o  
z  P E -L D  w  tem p. 190 °C  w ytw arzając m ateriały zaw iera
jące 3 lu b 6 %  m as. M M T . N a n o k o m p o zy ty  charaktery
zo w a n o  m etod ą  W A X D  oraz b adan o w łaściw ości m e 

chaniczne p od czas jed n o o sio w eg o  rozciągania. Próbki 
odkształcone jed n oo siow o  oceniano m eto d ą  SEM .

W łaściw ości m echaniczne [26]

N a sze  n o w e badania m etod ą  W A X D  (rys. 7) p o zw o li
ły  na stw ierd zen ie , iż w  k o m p a ty b ilizo w a n y m  n an o
k o m p o zy cie  następuje efektyw na eksfoliacja M M T . Z a 
o b se r w o w a liśm y  je d y n ie  n iezn a c zn y  w zro st m o d u łu
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Rys. 7. Dyfraktogramy rentgenowskie PE-LD ijego nanokom
pozytów z  MMT: 1 —  PE-LD/MMT 6  % ,  2 —  PE-LD/PE- 
-MA 12 %/MMT 6  %, 3 —  PE-LD/PE-MA 6  % /M M T  3 % ,  
4 — PE-LD [261
Fig. 7. X-ray diffractograms of PE-LD and its nanocomposites 
with MMT: 1 —  PE-LD/MMT 6  %, 2 —  PE-LD/PE-MA 
12 %/MMT 6  % ,  3 —  PE-LD/PE-MA 6  %/MMT 3 % ,  
4 — PE-LD [26]

You nga od  99 M P a  (czysty  P E -L D ) d o  102 M P a  (nano- 
k o m p o zy t zaw ierający 6 %  m as. M M T ). P rzyk ład y  krzy 
w y c h  w y d łu ż e n ie /n a p r ę ż e n ie  są  p r z e d s ta w io n e  na 
rys. 8. Jakkolw iek w artości £ , n iek o m p aty b ilizo w a n ego  
k o m p o zy tu  b y ły  m n iejsze n iż czystego  P E -L D , to d o d a 
nie kom patybilizatora p o zw o liło  w  p rzy p a d k u  k o m p o 
zytu  P E -L D /P E -M A /M M T  6 %  u zy sk a ć w artości zb li
żon e d o  w artości charakteryzującej P E -L D  (o d p o w ie d 
nio Ey 620 i 650  % , o ,  13 i 14 M P a).

Pory kaw itacyjne po  odkształcen iu  próbki zostały  za 
ob serw ow an e m etod ą  SE M  w  n iek o m p aty b ilizo w a n ym  
k o m p o zy cie  P E -L D /M M T  6 % , co p rzedstaw ia  rys. 9. 
Z m n iejszen ie gęstości tego m ateriału  p o  odkształcen iu  
w y n o si 4 ,4  % . K o m p a tyb ilizo w a n e n a n o k o m p o zy ty  nie 
w y k a z y w a ły  o b ecn ości p o r ó w  k aw itacyjn ych  p o  o d -
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Rys. 8 . Zależności wydłużenie-naprężenie zarejestrowane 
w przypadku PE-LD i jego kompozycji z MMT; oznaczenia 
krzywych jak na rys. 7 [26]
Fig. 8 . Stress-elongation dependences of PE-LD and its com
posites with MMT. Curves denotations as in Fig. 7 [26]

Rys. 9. Mikrofotografia SEM powierzchni kompozycji PE-LD/  
MMT 6  %  po odkształceniu
Fig. 9. SEM micrograph of PE-LD/MMT 6  %  composite sur
face, after deformation

kształceniu , ani też zm ia n y  gęstości. Z a tem  jeśli p odczas  
deform acji d o c h o d ziło  n aw et do  p ow staw an ia  p orów  
kaw itacyjnych, to p ra w d o p od o b n ie  w  d u ży m  stopniu  
u legały  one zam yk a n iu  p od czas odkształcania i p o  u su 
nięciu naprężenia.

Folie otrzym yw ane m etodą rozdm uchiw ania [27]

Stosując w ytłaczarkę firm y Brabender z  g łow icą  do  
w ytłaczan ia i rozd m u ch iw a n ia  folii z  n an ok om p ozytu  
P E -L D /P E -M A  3 % /M M T  6 %  u zy sk a liśm y  rękaw  folio 
w y  stabilnej gru bości w  w arunkach szybk ości m asow ej

w y p ły w u  9 ,4  g /m i n  z  filiery o o b w o d zie  6 ,9  cm . Stoso
w a liśm y  różne szybkości odbioru  folii, co p ro w a d ziło  do  
różn ych  stopni rozd m u ch iw an ia  w  p rzed ziale  1,5— 5,6  
i różn ych  stop ni rozciągu  w  p rzed ziale  16,1— 28,1 . O g ó 
łem  o trzy m a liśm y  14 próbek folii różniących się para
m etram i rozd m u ch iw a n ia  i rozciągu . Badania W A X D  
w y k a z a ły  siln ą  orientację k ry szta łó w  p ła sz c z y zn a m i  
(200) prostopadle i (110) p o d  kątem  6 5 °  d o  kierunku w y 
tłaczania w  p rzy p a d k u  g d y  stopień  rozciągu  b y l d u ży  
w  stosu n ku  d o  stopnia rozd m u ch iw a n ia  (28:1 ,9). N ie 
w ielka orientacja w y stęp o w a ła  natom iast w  p rzy p a d k u  
m n iejszych  stosu n ków , np. 16 ,1 :4 ,2 . W  tak silnie zorien 

tow an ych  foliach m o żn a  oczek iw ać ustaw ien ia płytek  
M M T  rów n olegle  d o  pow ierzch n i folii.

P rzykłady n aszych  w y n ik ó w  o m a w ian y ch  tu badań  
w ła ściw o ści m ech an iczn ych  zaw iera  tabela 1. Folie o 
stop niu  rozciągu  od  16 d o  28 i stop niu  rozd m u ch iw an ia  
o d  1,4 d o  5 ,6  poddają się znacznej deform acji za ró w n o  w  
kierunku w ytłaczan ia , jak i p o p rzeczn ie  d o  n iego. K o m 
pozycje o w ię k szy m  stop niu  rozciągu  i w ię k szy m  stop
niu rozd m u ch iw an ia  w yk azu ją  zw ię k szo n ą  w artość a r, 
do 16— 20 M P a w  kierunku w ytłaczan ia , i anizotropię £,•: 
6 0 — 70 %  w  k ieru n k u  w y tła c za n ia , n ato m iast 1 2 5 —  
190 %  w  kierunku rozd m u ch iw an ia . Istotn ym  w alorem  
opracow anej k o m p o zy cji jest jej d u ża  przezroczystość  
m im o  zastosow an ia  6 -proc. m a so w o  napełnienia , co w y 
nika z  efek tyw n ego  rozw arstw ien ia M M T .

T a b e l a  1. Właściwości mechaniczne folii nanokompozytu 
PE-LD/PE-MA 12 % /M M T 6 % otrzymanych metodą rozdmuchi
wania [27]
T a b l e  1. Mechanical properties of PE-LD/PE-MA 12 % /M M M  
6 % nanocomposite film prepared by blow molding [27]

Sto p ień
rozciągu

Sto p ień

ro z d m u 
ch iw a n ia

G ru b o ść

folii
p m

O rien tacja 
k ie ru n k u  

d e fo rm acji p ró b k i 
w  sto su n k u  d o  

k ie ru n k u  

w y tła c z a n ia  folii

G,-
M Pa

Cr

%

i6 ,i 2,08 90— 10 0
ró w n o le g le 12 ,5 3 10

p ro sto p a d le 10 ,0 240

i6 , i 4,20 10 — 1 2
ró w n o le g le 10 ,0 270

p ro sto p a d le 1 1 , 5 220

28 ,1 1,88 10 — 15
ró w n o le g le 18 ,0 66

p ro sto p a d le 9,0 19 5

28 ,1 4,05 5 — 10
ró w n o le g le 16 ,0 75

p ro sto p a d le 10 ,0 12 5

W ła ściw o ści otrzym an ych  m etod ą  w ytłaczan ia  z  roz
d m u ch iw a n iem  folii z  k o m p a tyb ilizo w a n y ch  n an ok om - 
p o zy tó w  P E -L D /M M T  predestynują te folie d o  zastoso 
w a ń  na o p a k o w a n ia  p r o d u k tó w , p r ze d e  w sz y stk im  
żyw n ości.
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W N IO SKI

S ch arakteryzow aliśm y w p ły w  procesu w ytw arzan ia  
n a n o k o m p o zy tó w  p o lip r o p y le n /M M T  k om p atyb ilizo - 
w a n y c h  p o lip ro p y le n e m  sz c z e p io n y m  b ezw o d n ik iem  
m a le in o w y m  na ich w ła ściw o ści. P orów n anie d w ó ch  
s p o s o b ó w  m ie sz a n ia  d o p r o w a d z iło  d o  w n io sk u , że  
w stę p n e  m ie sz a n ie  M M T  z  k o m p a ty b iliza to re m  jest 
czyn n ik iem  ułatw iającym  eksfoliację. W y k aza liśm y , że  
lepkość p o lim e ró w  w ynikająca z  ciężaru cząsteczk ow e
go  stoso w a n y ch  p o lim e ró w  i tem peratury m ieszania jest 
istotn ym  czyn n ik iem  w p ły w a ją c y m  na eksfoliację M M T . 
M ia n o w ic ie , w ię k sz a  le p k o ść , u m o żliw ia ją ca  le p sze  
p rzen oszen ie  ścinania w  procesie p rzetw órstw a, ułatw ia  
eksfoliację.

Ścinanie, od d zia ły w u jące  w  procesach p rzetw arza
nia p o lim eró w , w y w iera  w a ż n y  w p ły w  na krystalizację  
n a n o k o m p o zy tó w  o m atrycy i-PP, g d y ż  pow od u jąc zin 
ten syfikow an ie  zarod k ow an ia  sferolitów , p row ad zi do  
skrócenia czasu  krystalizacji i pow stania  struktury drob- 
nosferolitycznej. Z jaw isk o  w z m o ż o n e g o  zarodkow an ia  
za u w a ż y liśm y  rów n ież  w  n an ok om p ozytach  zaw ierają
cych z a led w ie  3 %  m as. M M T , g d zie  aktyw n ość zaro d 
kująca M M T  jest w  w arunkach statycznych bard zo  sła
ba. N a n o k o m p o zy ty  p o lip ro p ylen o w e, szyb k o  ch ło d zo 
ne, w y k a zu ją  dobrą  z d o ln o ść  d o  ulegan ia deform acji 
plastycznej.

O p isa liśm y  rów n ież  otrzym an e przez nas n an o k om 
p o zy ty  z  M M T , których m atrycę stan ow i P E -LD . Są to 
m a teria ły  ła tw o  u legające d eform acji p lasty czn ej, co  
łącznie z  o b serw o w a n y m i z  regu ły  w  p olim erow ych  na
n ok o m p ozyta ch  z  M M T  lep szy m i w łaściw ościam i barie
ro w y m i czyni z  nich interesujące m ateriały d o  o p ak o 
w ań . N a n o k o m p o zy ty  p oliety len ow e ze  w z g lę d u  na sil
ny stop ień  rozw arstw ien ia M M T  i m ałe naprężenia na 
granicy p lastyczn ości k ryszta łów  P E -L D  nie w ykazu ją  
kawitacji p o d czas odkształcania . W y tw o rzo n e  techniką  
rozd m u ch iw a n ia  folie p oddają  się w yraźnej deform acji 
w  kierunku za ró w n o  w ytłaczan ia , jak i p o p rzeczn y m  do  
n ieg o . F olie  o w y ż s z y m  stop n iu  orientacji w y k a zu ją  
z w ię k s z o n e  n a p r ę ż e n ie  i a n iz o tr o p ię  w y d łu ż e n ia  
w z g lę d n e g o  przy  zerw aniu .

Badania zostały sfinansowane przez CBMiM w Lodzi oraz 
Politechnikę Łódzką w ramach grantu KBN PBZ13/T08j99.
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