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Badanie procesu wytwarzania nanokompozytu polipropylenu
z montmorylonitem

Streszczenie — Na podstawie literatury scharakteryzowano montmorylonit (MMT) jako nanonapel-
niacz kompozytéw polimerowych. Oméwiono strukture MMT i mozliwosci jej modyfikacji. Badania
wlasne dotyczyly procesu wytwarzania nanokompozytéw na podstawie izotaktycznego polipropyle-
nu (PP) z MMT z zastosowaniem trzech wariantéw metody wyttaczania dwuslimakowego. Trzecim
skladnikiem nanokompozytéw byt polipropylen szczepiony bezwodnikiem maleinowym bedacy
kompatybilizatorem ukladu MMT/PP. Okreslono wplyw wariantu wytlaczania oraz wzajemnego
stosunku skladnikéw kompozytu na wlasciwosci uzytkowe otrzymanego produktu (masowy wskaz-
nik szybkosci plyniecia, statyczne i dynamiczne wlasciwosci mechaniczne, odpornosé cieplna, wtasci-
wosci barierowe i przepuszczalnosé dla tlenu). Wykazano, ze dzieki zastosowanej metodzie wytwa-
rzania nanokompozytu — przy uzyciu Scinajaco-mieszajacej konfiguracji slimakéw — mozliwe jest
uzyskanie w nanokompozycie catkowicie eksfoliowanego i réwnomiernie rozproszonego MMT; po-
woduje to znaczne polepszenie badanych wlasciwosci nanokompozytéw.

Stowa kluczowe: polipropylen, montmorylonit, nanokompozyt, eksfoliacja, wlasciwosci uzytkowe.

STUDY ON THE PROCESS OF PREPARATION OF POLYPROPYLENE NANOCOMPOSITE WITH
MONTMORILLONITE

Summary — On the basis of literature data, montmorillonite (MMT) as a filler of polymeric compo-
sites was characterized, namely the structure and the possibility of its modification. The authors’
investigations concerned the process of preparation of nanocomposites based on isotactic polypropy-
lene (PP) with MMT, with use of three variants of twin-screw extrusion. The third component of
nanocomposites was polypropylene grafted with maleic anhydride, acting as compatibilizer of
MMT/PP system (Table 1). The effects of extrusion variant and the ratios of composite components on
the useful properties of the products obtained (melt flow rate, static and dynamic mechanical proper-
ties, thermal stability, barrier properties — see Table 2—4, Fig. 3—7) were determined. It was demon-
strated that the method of nanocomposite preparation (by use of shearing — mixing configuration of
the screws) let obtain MMT fully exfoliated and uniformly dispersed in a nanocomposite. It improves

significantly the studied properties of nanocomposites.
Key words: polypropylene, montmorillonite, nanocomposite, exfoliation, useful properties.

MONTMORYLONIT JAKO NANONAPEENIACZ
KOMPOZYTOW POLIMEROWYCH

Nanokompozyty polimerowe sa w ostatnich latach
przedmiotem wielu prac badawczych oraz wdrozenio-
wych. Ich celem jest m.in. okre$lenie wplywu wlasci-
wosci nanonapelniacza i skladnika polimerowego oraz
warunkéw procesu wytwarzania na takie cechy nano-
kompozytu jak naprezenie zrywajace, naprezenie mak-
symalne, wydluzenie, modutl sprezystosci wzdluznej,
udarno$¢, przepuszczalno$é gazéw i pary wodnej, wlas-
ciwodci cieplne oraz palnosé. Sposréd wielu badanych
oraz stosowanych w przemysle nanokompozytéw poli-
merowych duze znaczenie maja te z nich, ktére zawiera-
ja nanonapelniacze ptytkowe. W charakterze takich na-
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pelniaczy stosuje si¢ m.in. montmorylonit (MMT) (naj-
czesciej uzywany), a takze hektoryt, bentonit i saponit.

Plytkowa strukture krystalograficzna MMT stanowia
trzy warstwy, mianowicie dwie warstwy zewnetrzne
zbudowane z tetraedrycznych krysztaléw dwutlenku
krzemu oraz jedna warstwa wewnetrzna utworzona
z oktaedrycznych krysztaléw tlenku magnezowego lub
tlenku glinowego; warstwy te sa wzajemnie polaczone
w wyniku uwspdlnienia atoméw tlenu. Grubo$¢ plytki
montmorylonitu wynosi 0,96 nm, natomiast pozostale jej
wymiary zawieraja si¢ w granicach 200—1000 nm. Mie-
dzy poszczeg6lnymi plytkami wystepuja wzajemne od-
dzialywania poprzez sily van der Waalsa; odleglos¢ mie-
dzy dwiema sasiednimi ptytkami (zwana z ang. gallery
lub interlayer) w wysuszonym w temp. 150 °C MMT wy-
nosi ok. 0,3 nm.

Ptytki sa obdarzone powierzchniowym ladunkiem
ujemnym, ktérego (ustalona teoretycznie) gestos¢ wyno-
si jeden jon na 1,36 nm? powierzchni plytki [1, 2]. Znaj-
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dujace sie w przestrzeni miedzy plytkami jony metali
alkalicznych neutralizuja ten ujemny ladunek, zgroma-
dzony na powierzchni plytek. Suma grubosci ptytki
i odlegtosci miedzy dwiema sasiednimi plytkami zwana
jest wymiarem podstawowym i okre$lana jako d-spacing.
Wymiar ten zalezy od wilgotnosci MMT i miesci sie
w przedziale 1,24—1,45 nm.

Od pieciu do dziesieciu wzajemnie réwnolegtych
plytek, polaczonych silami van der Waalsa, tworzy
czastke pierwotng MMT, ktorej catkowita grubosé¢ wy-
nosi 7—12 nm. Z czastek tych formuja sie aglomeraty
grubosci 200—1000 nm [3, 4].

Montmorylonit przeznaczony do napeiniania two-
rzyw polimerowych, po wydobyciu, poddaje sie oczysz-
czaniu, tak aby koficowa zawartos¢ sktadnikéw o struk-
turze nieptytkowej nie przekraczata 5 % obj. Znanych
jest wiele metod oczyszczania MMT, z ktorych wiek-
szo$¢ wykorzystuje operacje mechanicznego lub hydro-
dynamicznego rozdrabniania, sedymentacji, mycia i su-
szenia [5—8].

Wspomniane juz zainteresowanie MMT jako sktadni-
kiem nanokompozytéw polimerowych jest spowodowa-
ne duzymi warto$ciami zaréwno powierzchni wiasciwej
zdyspergowanego montmorylonitu (750—800 m?/g),
jak i jego wspolczynnika wymiany jonéw (cation ex-
change capacity — CEC) (80—150 meq/100 g). Wada
MMT jest jednak jego hydrofilowos¢ oraz fakt, ze jest on
termodynamicznie mieszalny jedynie z niektérymi poli-
merami, np. z poli(tlenkiem etylenu) i poli(alkoholem
winylowym). Dlatego tez stosowanie MMT do napelnia-
nia wielu innych polimeréw, zwlaszcza zas polimeréw
niepolarnych, powoduje konieczno$¢ modyfikowania
jego wlasciwosci powierzchniowych [9, 10, 11].

Jednym ze sposobéw modyfikowania jest wymiana
znajdujacych sie miedzy plytkami MMT jonéw metali
alkalicznych na inne jony. Rodzaj podstawianych jonéw
zalezy od typu napelnianego polimeru, jednak najczes-
ciej stosuje sie czwartorzedowe jony alkiloamoniowe,
glownie ze wzgledu na wytrzymalosé powstajacych
wigzan z ptytkami MMT. W takim przypadku do mody-
fikowania sa uzywane czterorzedowe sole amoniowe
kwaséw tluszczowych, a wymiana jonéw jest mozliwa
dzieki duzej wartosci CEC. Efektem wymiany jest
przede wszystkim zwiekszenie odlegtosci miedzy plyt-
kami MMT do ok. 2,6 nm, zmniejszenie swobodnej ener-
gii powierzchniowej plytek oraz polepszenie zwilzal-
nosci, co utatwia zdyspergowanie ptytek montmoryloni-
tu w osnowie polimerowej. Ponadto powstaja przy tym
w strukturze MMT grupy funkcyjne zdolne do reagowa-
nia z polimerem, co poprawia szereg wlasciwosci uzyt-
kowych nanokompozytu [12, 13]. Stosowanie tego ro-
dzaju modyfikatora jest jednak ograniczone ze wzgle-
déw zdrowotnych, dopuszczalne bowiem stezenie
zwiazkéw alkiloaminowych w nanokompozycie nie po-
winno przekracza¢ 5 ppm; ponadto zas zwiazki te cha-
rakteryzuja sie¢ mala stabilnoscia cieplna (wigkszosé
z nich ulega rozkladowi juz w temp. 220—250 °C), co

ogranicza mozliwos¢ ich uzycia tylko do wybranych
tworzyw polimerowych [1].

Decydujacy wplyw na wlasciwosci nanokompozytu
ma stopien rozproszenia plytek nanonapetniacza w poli-
merowej osnowie [14]. Uzyskanie jednorodnej, eksfolio-
wanej (rozwarstwionej) struktury, zwlaszcza w odniesie-
niu do polimeréw niepolarnych, jest bardzo trudne ze
wzgledu na termodynamiczng niemieszalno$¢ MMT
i polimeru oraz wspomniang juz bardzo mala odlegtos¢
miedzy dwiema kolejnymi plytkami (odleglos¢ ta jest
mniejsza od $redniego promienia ruchu rotacyjnego frag-
mentéw laficucha polimeru) [15]. Aby uzyskaé poprawe
wzajemnej mieszalnosci MMT/polimer, oprécz modyfi-
kowania MMT, niezbedne jest stosowanie dodatkowego,
na og6! wielkoczasteczkowego skladnika z wbudowany-
mi grupami polarnymi. Skladnik taki spetnia w omawia-
nym ukladzie funkcje kompatybilizatora [16], polegajaca
na ulatwieniu zdyspergowania czastek nanonapelniacza
w osnowie polimeru oraz spowodowaniu tworzenia sie
wiazan chemicznych miedzy ptytkami modyfikowanego
MMT a grupami funkcyjnymi kompatybilizatora. Po-
wstajace przy tym silne wigzania wodorowe nie tylko
wzmacniaja oddzialywania miedzyfazowe, ale takze po-
woduja wprowadzanie lafiicuchéw polimerycznego
kompatybilizatora i napelnianego polimeru w przestrze-
nie miedzy ptytkami MMT [17]. W praktyce, w roli kom-
patybilizator6w stosuje sie najczesciej polimery funkcjo-
nalizowane na drodze szczepienia nienasyconych mono-
meréw funkcyjnych, takich jak np. kwas akrylowy lub
bezwodnik maleinowy [18, 19]. Celem modyfikacji MMT
moze by¢ tez polepszenie uzytkowych wlasciwosci na-
pelianych nim polimeréw [20].

Nanokompozyty polimerowe wytwarza sie takze
z zastosowaniem procesu wyttaczania, podczas ktérego
nastepuje zmieszanie uplastycznionego tworzywa poli-
merowego z nanonapeiniaczem. Sposéb ten umozliwia
otrzymywanie nanokompozytéw na podstawie polime-
réw niepolarnych oraz polarnych; ma on coraz wieksze
znaczenie praktyczne, gdyz pozwala na uzyskanie na-
nokompozytu nawet w niewielkiej ilosci z zastosowa-
niem powszechnie dostepnych wytlaczarek, zwlaszcza
za$ wytlaczarek dwuslimakowych wspétbieznych [21].

Celem badan opisanych w niniejszym artykule i sta-
nowiacych kontynuacje naszych poprzednich prac
[22—25] byto ustalenie wplywu zawartosci jednego wy-
branego kompatybilizatora a takze warunkéw procesu
wytwarzania na strukture oraz wlasciwosci mechanicz-
ne, cieplne i barierowe nanokompozytu na podstawie
izotaktycznego polipropylenu i MMT, otrzymanego me-
toda dwuslimakowego wytlaczania wspolbieznego.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiatly

— Polipropylen: ,Malen P”, F401 — MFR (2,16 kg;
230 °C) = 2,4—3,2 g/10 min, granica plastycznosci przy
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rozcigganiu = 30 MPa, naprezenie zrywajace = 20 MPa
(producent PKN Orlen).

— Montmorylonit modyfikowany: ,Cloisite 15A”,
dpo1=3,15 nm, CEC=125 meq/100 g, gestosé=
1,66 Mg/m?®, modyfikowany czwartorzedowymi solami
amoniowymi kwaséw tluszczowych (dostawca:
Southern Clay Products).

— Kompatybilizator: , Polybond 31507, MFR (2,16
kg; 230 °C) = 50 g/ 10 min, polipropylen szczepiony bez-
wodnikiem maleinowym, zawarto$¢ grup maleinowych
0,5 % obj. (producent Uniroyal Chemical Products).

Stanowisko badawcze i warunki procesu
wytwarzania nanokompozytu

Badania prowadzono z wykorzystaniem wytlaczarki
dwuslimakowej wspotbieznej typ , TSK 20” (Srednica
slimakéw — 20 mm, L/D — 40) z segmentowym ukla-
dem uplastyczniajacym, wyposazonej w intensywnie
mieszajaco-§cinajaca konfiguracje slimakéw oznaczona
symbolem K2 (por. rys. 2 w [26]). Odwazone ilosci po-
szczegoblnych sktadnikéw nanokompozytu mieszano za
pomoca mieszarki jednostopniowej, nastepnie podawa-
no do zasobnika wytlaczarki. Granulowanie wykony-
wano na zimno, chlodzac wytloczyne powietrzem o
temp. 2513 °C. Zastosowano nastepujace trzy warianty
procesu wytwarzania nanokompozytu:

W1 — Wytlaczanie dwuslimakowe wspoétbiezne jed-
nokrotne — jednoczesny zasyp wstepnie zmieszanych
skladnikéw do zasobnika wytlaczarki, predkos¢ obroto-
wa §limakéw 250 min™, profil temperaturowy ukladu
uplastyczniajacego: 185/195/195/195 °C, temperatura
glowicy 195 °C.

W2 — Wyttaczanie dwuslimakowe wspoétbiezne
dwukrotne — otrzymany wg wariantu W1 nanokompo-
zyt wytlacza sie ponownie z zachowaniem identycz-
nych warunkéw.

W3 — Wytlaczanie dwuslimakowe wspolbiezne
dwuetapowe — wytlaczanie kompatybilizatora z mont-
morylonitem i dopiero nastepne wytlaczanie tak przy-
gotowanego koncentratu z polipropylenem. Stosunek
masowy poszczegdlnych skladnikéow nanokompozytu,
tj. MM : kompatybilizator : PP, wynosit 1:4:15; pozostale
warunki procesu — jak W1.

Zestawienie oznaczeni prébek i warunkéw prowa-
dzenia procesu zawiera tabela 1.

Metody badan

— Metoda WAXS (w transmisji w przedziale katow
20 od 1 do 9°) badano stan zdyspergowania plytek
MMT w osnowie PP. Wykorzystano sterowany kompu-
terowo dyfraktometr rentgenowski potaczony z genera-
torem promieniowania rentgenowskiego Cu K, (V = 50
kV, I =30 mA). Linie o dlugosci fali A = 0,1541 nm filtro-
wano za pomocy filtru Ni lub elektronicznie. Dyfrakto-
gramy 20 otrzymywano stosujac kat rozwarcia szczelin

Tabela 1. Oznaczenie i sktad badanych prébek nanokompozy-
tow oraz wariant procesu ich wytwarzania

Table 1. Samples denotations, their compositions and the va-
riants of preparation processes

Symbol | PP ,Malen P” | ,Cloisite 15A” | ,,Polybond 3150” Wari
probki % mas. % mas. % mas. ariant
P1 (PP) 100 — _ w1
R1 85 5 10 Wi
R2 75 5 20 W1
R3 70 5 o5 w1
R4 65 5 30 w1
R5 60 5 35 w1
R6 55 5 40 w1
Rla 85 5 10 w2
R2a 75 5 20 w2
R3a 70 5 25 w2
R4a 65 5 30 W2
Rba 60 5 35 w2
Ré6a 55 5 40 W2
S1 75 5 20 w3

= 0,05°. W celu unikniecia wplywu orientacji plytek
MMT w nanokompozycie (powstajacej podczas miesza-
jaco-$cinajacego wytlaczania nanokompozytéw) wytwa-
rzano probki proszkowe. Mianowicie, granulat nano-
kompozytéw rozdrabniano w mlynku nozowym
w temperaturze cieklego azotu. Z luznego przemiatu
formowano plytki grubosci 1 mm miedzy dwiema war-
stwami folii poliimidowej (,Kapton”). W przeciwieni-
stwie do granulatu, prasowanych folii, badZ tez wtryski-
wanych beleczek z nanokompozytéw, prébki proszko-
we nie wykazywaly uprzywilejowanych kierunkéw
orientacji pltytek MMT.

— Elektronowy mikroskop transmisyjny (TEM) ,, Tes-
la BS 500” (napiecie przyspieszajace 90 kV) postuzyl do
oceny struktury nanokompozytéw; z prasowanych
w temp. 210 °C keskéw nanokompozytéw o wymiarach
4,0 x 4,0 x 10,0 mm sporzadzano w temperaturze poko-
jowej (za pomoca ultramikrotomu , Tesla” z wykorzysta-
niem $wiezo wykonanych nozy szklanych) ultracienkie
Scinki. Zbierano je na powierzchni 10-proc. wodnego
roztworu acetonu i umieszczano na standardowych
miedzianych siatkach mikroskopowych.

— Witasciwo$ci mechaniczne (modul sprezystosci
wzdluznej, naprezenie maksymalne, naprezenie przy
zerwaniu, wydluzenie przy zerwaniu) okreslano wg
PN-EN ISO 527 za pomoca maszyny wytrzymatosciowej
, Tiratest 27025” (probki dtugosci 50+0,5 mm, typ 2).

— Masowy wskaznik szybkosci ptyniecia wg PN-EN
ISO 1133 badano w plastometrze kapilarnym ,,Dynisco
LMI 4003” (temp. 230 °C, obciazenie 2,16 kg).

— Udarnoé¢ Charpy z karbem mierzono wg PN-EN
ISO 179-1 w urzadzeniu ,Pendelschlagwerk PSW 0,4”.

— Dynamiczne wiasciwosci mechaniczne oceniano
w aparacie ,DMA 2980” prod. TA Instruments w naste-
pujacych warunkach: szybkos$¢ ogrzewania 2 deg/min,
zakres temperatury od -50 do +150 °C, spos6b odksztat-
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cania — zginanie dwuosiowe, czestotliwos¢ odksztalca-
nia — 1 Hz, atmosfera powietrza.

— Badania termograwimetryczne i DSC wykonywa-
no z zastosowaniem analizatora termograwimetryczne-
go ,STA 625” prod. Polymer Labs. Prébki ok. 10 mg
ogrzewano w temp. 20—600 °C z szybkoscia 20
deg/min, w atmosferze powietrza badz azotu, rejestru-
jac przy tym sygnaly termograwimetryczne i DSC.

— Temperature ugiecia pod obcigzeniem (HDT) wg
PN-EN ISO 75-1,2:2004 i PN-EN ISO 291 rejestrowano
aparatem ,Zwick” typ 2Z. Ksztaltki do badan przygoto-
wywano metoda wtryskiwania wg PN-EN ISO 294-1:
2002, a nastepnie kondycjonowano je w warunkach
standardowych (temp. 2312 °C, wilgotnos¢ wzgledna
5045 %). W celu zminimalizowania wplywu warunkéw
przygotowywania, ksztattki wygrzewano w ciagu 1 h
w temp. 60 °C. Zastosowano nastepujace warunki bada-
nia temperatury ugiecia: nominalne obciazenie zginaja-
ce 1,8 MPa, polozenie ksztaltki — na boku, szybkosé
przyrostu temperatury 120 deg/1 h, odleglos¢ miedzy
wspornikami ksztattki 100,0 mm.

— Przepuszczalnosé tlenu oceniano wg ASTM D
1434-1988 w temp. 21 °C metoda objetosciowa, za pomo-
ca aparatu ,CS 135 C” prod. Custom Scientific Instru-
ments; kapilara $rednicy 0,5 mm, réznica ci$nieft
100—95 psi (7—6, 65 atm).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Stopien interkalacji i eksfoliacji MMT

Na podstawie analizy dyfraktograméw rentgenow-
skich (rys. 1a, 1b) dokonano oceny stopnia interkalacji
(tj. rozsuniecia warstw MMT przez kompatybilizator lub
polimer) i eksfoliacji proszkowych prébek nanokompo-
zytéw. Tak wiec mozna zauwazy¢ wybrzuszenie na ros-
nacym zboczu krzywej (malejacy kat dyfrakcji
20=24—2,7 °). Wyjatek w przypadku prébek R3a, R4a
oraz S1 (wybrzuszenie jest bardzo male lub niezauwa-
zalne) $wiadczy o wysokim stopniu eksfoliacji MMT
w tych trzech prébkach. Wybrzuszenie na zboczu pozo-
stalych krzywych dyfrakcyjnych prawie nie zmienia po-
tozenia w stosunku do odpowiedniego piku charaktery-
zujacego czysty MMT (,,Cloisite 15A”); wskazuje to na
niewielki stopiet wnikania kompatybilizatora i/lub PP
w galerie MMT w tych nanokompozytach, co pociaga za
soba znacznie gorsza eksfoliacje.

Najsilniejsza eksfoliacja MMT nastapila w prébce S1.
Potwierdzaja te obserwacje badania ultracienkich $cin-
kéw nanokompozytu S1 za pomoca TEM. Rysunek 2a
przedstawia mikrofotografie szczegoléw eksfoliacji ply-
tek. Kazda z widocznych tu plytek jest izolowana od po-
zostatych (brak widocznych zgrupowan); ich wymiary
wynosza 0,5—2 um. Mikrofotografie wigkszych obsza-
réw nanokompozytu wykonane w mniejszej skali poka-
zuja pelna eksfoliacje oraz réwnomierne rozproszenie
wszystkich ptytek MMT w objetosci PP. Przedstawiona
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Rys. 1. Dyfraktogramy rentgenowskie proszkowych prébek
nanokompozytow: a) probki R1, Rla, R2, R2a, R3, R3a, R4
i R4a i proszku montmorylonitu ,Cloisite 15”, b) probka S1.
Na rys. 1a krzywe przesunigto pionowo w celu lepszego uwi-
docznienia szczegotow, liczby przy symbolach prébek oznacza-
ja wartosci (w j. u) odjete od rzeczywistych wartosci wspot-
rzednej na osiy

Fig. 1. Diffraction patterns of powder samples of nanocompo-
sites: a) the samples R1, R1a, R2, R2a, R3, R3a, R4, R4a and
montmorillonite powder ,Cloisite 15”7, b) sample S1. In Fig.
1a the curves are shifted vertically for better demonstration of
the details; the numbers at the samples’ symbols mean the
values (in arbitrary units) deducted from true values of coordi-
nates at y-axis
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Rys. 2. Mikrofotografie TEM ultracienkiego Scinka nanokom-
pozytu: a) eksfoliowana probka S1, b) prébka nanokompozytu
~Malen F401” z 6 % mas. montmorylonitu ,Cloisite 15” (bez
eksfoliacji)

Fig. 2. TEM image of ultra-thin section of nanocomposite:
a) exfoliated S1 sample, b) sample of nanocomposite ,,Malen
F401” with 6 wt. % of montmorillonite ,Cloisite 15” (not
exfoliated)

na rys. 2b mikrofotografia dotyczy kompozytu , Malen
F401” + 6 % mas. montmorylonitu ,Cloisite 15” bez
kompatybilizatora. Widoczna jest tu wyrazna réznica
w poréwnaniu z rys. 2a spowodowana brakiem eksfo-
liacji.

Wtasciwosci przetwoércze i mechaniczne

Analiza wynikéw badan wiasciwosci przetwoérczych
(MFR) kompozytéw (tabela 2) wskazuje, ze w przypad-

ku prébek wytlaczanych wg wariantéw W1 i W2 wraz
ze wzrostem zawartosci kompatybilizatora wystepuje
zwigkszanie sie MFR nanokompozytu; jest to spowodo-
wane duza warto$cia MFR tego skladnika (50 g/10 min).
Znacznie wigksze wartosci MFR prébek wytlaczanych
wg wariantu W2 sa wynikiem mechanotermicznej de-
gradacji polipropylenu, spowodowanej przez dwukrot-
ne wytlaczanie.

Tabela 2. Masowy wskaznik szybkosci plyniecia i statyczne
wtlasciwos$ci mechaniczne nanokompozytéw

Table 2. Melt flow rate and static mechanical properties of na-
nocomposites

Wytrzy- Wydtu-

Symbol Modut m};loé}é I\ZE Iif_ z'}e,nie [fs)zz_

prébki | MFR spre- | naroz- arywa- wzgled- wg
wg | g/10 min| zystosci | ciaga- ; ne przy

. : jace Charpy
tabeli 1 MPa nie MPa ze.rwa- K] /m2
MPa niu, %
P1 (PP) 43 1322,1 38,0 28,8 22,9 5,34
R1 3,5 17158 | 41,6 33,5 10,2 4,97
R2 4,2 1582,5 39,8 34,3 11,0 4,06
R3 4,6 1492,8 | 39,6 11,7 44,7 3,85
R4 6,6 1484,7 | 38,6 19,1 25,1 3,85
R5 6,6 1484,3 | 38,7 13,9 42,6 3,85
R6 6,7 1521,7 | 384 20,7 20,7 3,82
Rla 6,7 1653,2 | 41,8 27,7 16,8 4,75
R2a 73 1663,9 | 41,8 242 412 3,94
R3a 9,9 16643 | 41,1 22,9 30,8 3,29
R4a 10,0 1589,3 | 414 38,7 10,2 3,28
R5a 10,6 1603,3 | 40,3 38,2 10,5 3,22
Ré6a 11,4 1564,7 | 40,6 39,0 10,5 2,91

S1 33 1510,0 41,0 4,2 48,1 4,91

Analizujac przedstawione w tabeli 2 niektére statycz-
ne wilasciwosci mechaniczne, mianowicie modut spre-
zystosci wzdluznej i wytrzymaloéé na rozciaganie, moz-
na stwierdzi¢, ze w odniesieniu do prébek wyttaczanych
wg wariantu W2 saq one na og6tl lepsze niz prébek z
wariantu W1. W przypadku prébek R4a, R5a i R6a war-
tosci te sa przy tym zblizone, co moze §wiadczy¢ o uzys-
kaniu struktury przynajmniej interkalowanej, w prze-
ciwnym bowiem razie wzrost zawartosci kompatybili-
zatora powinien powodowac zmniejszanie si¢ tych war-
tosci.

Odwrotna zalezno$¢ mozna zaobserwowaé w przy-
padku udarno$ci: wiekszymi wartosciami charakteryzu-
ja sie tu probki uzyskane wg wariantu W1. Wynikow
dotyczacych naprezenia zrywajacego i wydluzenia
wzglednego przy zerwaniu nie mozna natomiast zinter-
pretowac z punktu widzenia wplywu wariantu sposobu
otrzymywania.

Z zawartych w tabeli 2 danych dotyczacych jedynej
probki (S1) przygotowanej zgodnie z wariantem W3 wy-
nika, ze ma ona najmniejszy masowy wskaznik szyb-
kosci plyniecia oraz najwigksze wydluzenie wzgledne
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Rys. 3. Zaleznos¢ dynamicznego mechanicznego modutu za-
chowawczego (E°) probek P1, R2a i S1 od temperatury (T)
Fig. 3. Temperature (T) dependence of dynamic storage modu-
lus (E’) of the samples P1, R2a and S1
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Rys. 4. Zaleznos¢ modutu stratnosci probek (E”) P1, R2a i S1
od temperatury (T)

Fig. 4. Temperature (T) dependence of loss modulus (E”) of the
samples P1, R2a and S1

przy zerwaniu; duza jest takze jej wytrzymatosé na roz-
ciaganie i udarnos¢. Dane te moga wskazywac na dobra
eksfoliacje MMT.

Badaniom dynamicznych wlasciwosci mechanicz-
nych poddano trzy prébki: P1 (czysty PP jako prébka
poréwnawcza), R2a i S1. Wyniki, w postaci zaleznosci
modulu zachowawczego, modulu stratnosci oraz tan-
gensa kata stratnosci od temperatury, przedstawiono
odpowiednio na rys. 3—5.

Z rys. 3 wynika, ze w niskiej temperaturze, ponizej
temperatury zeszklenia (T,), obserwowanej w przedzia-
le od +10 °C do +15 °C, moduly zachowawcze sprezys-
to$ci probek znacznie réznia sig; w temp. -40 °C moduty

Rys. 5. Zaleznos¢ tangensa kqta stratnosci (tg ) probek P1,
R2a i 51 od temperatury (T)

Fig. 5. Temperature (T) dependence of loss tangent (tg 8) of the
samples P1, R2a and S1

te wynosza odpowiednio 3,9 GPa (P1), 4,8 GPa (R2a)
154 GPa (S1). Warto zaznaczy¢, ze warto$¢ T, okreslona
na podstawie pomiaru dynamicznych wlasciwosci me-
chanicznych rézni sie od wynoszacej -5 °C wartosci oz-
naczonej metoda DSC. Tak wiec, faza amorficzna prébki
S1 jest najsilniej wzmocniona ptytkami MMT, co $wiad-
czy o lepszym rozwarstwieniu MMT w prébce S1 niz
w probce R2a. Warto podkresli¢, ze obie te probki cha-
rakteryzuja si¢ wyraznie wieksza wartoécia E’ niz po-
réwnawcza probka P1. W badanym przedziale tempera-
tury brak przejéc relaksacyjnych w temp. <T,, jedynie w
poblizu -50 °C widoczny jest poczatek stabej relaksacji
gamma.

Piki modutu stratnosci (rys. 4) prébek R2a i S1 sa
nieco przesunigte w strone nizszej temperatury, w po-
réwnaniu z prébka P1; jest to spowodowane dosé du-
zym udzialem w nich kompatybilizatora o nizszej war-
tosci T.

Na rysunku 5, przedstawiajacym zmiany tg d w tem-
peraturze bliskiej T,, w przypadku wszystkich prébek
sa widoczne piki o zblizonej intensywnosci; $wiadczy to
o podobnej zawartosci fazy amorficznej.

W obszarach relaksacji alfal (40—70 °C) i alfa2
(80—140 °C) zachodza procesy zwiazane z ruchami, od-
powiednio, defektéw w krysztalach oraz fragmentéw
krysztatéw. Prébki P1 i R2a w obszarze relaksacji alfal
zachowuja sie podobnie (rys. 5), co dowodzi podobnych
defektéw w krysztalach. Mozna takze wnioskowaé, ze
eksfoliacja MMT jest niepetna i tylko w niewielkim stop-
niu wptywa na strukture krysztaléw izotaktycznego PP.
W temperaturowym przedziale relaksacji alfa2 widocz-
ne sa natomiast najwieksze réznice: w przypadku préb-
ki S1 wystepuje pik w temp. ok. 130 °C, prébki R2a —
ok. 120 °C, a P1 — ok. 110 °C. Te przesuniecia pikéw
wynikaja z rosnacej (w kolejnosci P1<R2a<S1) stabiliza-
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Rys. 6. Krzywe TGA probek P1, R2, R2a i S1; atmosfera po-
wietrza
Fig. 6. TGA curves of the samples P1, R2, R2a and S1; air
atmosphere
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Rys. 7. Krzywe TGA probek P1, R2, R2a i S1, atmosfera azotu
Fig. 7. TGA curves of the samples P1, R2, R2a and S1; nitro-
gen atmosphere

qjiiz unieruchomienia fragment6éw krysztaléw PP przez
plytki MMT; plytki te sa wiec najlepiej eksfoliowane
w prébce S1. Uwidoczni sie to takze w postaci rosnacej
w takiej samej kolejnosci temperatury ugiecia pod obcia-
Zeniem (por. dalszy tekst).

Wtlasciwosci cieplne

Rysunki 6 i 7 przedstawiaja wyniki termograwime-
trycznych badan wybranych charakterystycznych pro-
bek nanokompozytéw; odnosza sie one, odpowiednio,
do atmosfery powierza lub azotu. Za poczatkowa tem-
perature rozkladu termicznego (T}) przyjeliSmy tempe-
rature, w ktorej ubytek masy prébki osiaga 5 %. Tak ok-
reslona warto$¢ T, w atmosferze powietrza probki P1

wynosi 295,24 °C, a prébki S1 365,09 °C; odpowiednie
wartos$ci ich Tp w atmosferze azotu to 410,39 i 444,81 °C.
Duza (wynoszaca 70 °C) r6znica miedzy wartosciami T,
w atmosferze powietrza dowodzi znacznego utrudnie-
nia dyfuzji tlenu w nanokompozycie (S1) w poréwnaniu
z czystym polipropylenem (P1). Natomiast w atmosfe-
rze azotu powinna przebiegac¢ przede wszystkim degra-
dacja termiczna z niewielkim tylko udzialem termook-
sydacji zachodzacej pod wplywem resztkowych ilosci
zaabsorbowanego tlenu. I rzeczywiscie, réznica miedzy
wartosciami T), probek polipropylenu i nanokompozytu
jest tu znacznie mniejsza (34 °C), gdyz ich degradacja
termiczna w atmosferze azotu przebiega podobnie.

Tabela 3. Temperatura ugiecia pod obciazeniem (HDT) nano-
kompozytow
Table 3. Heat distortion test (HDT) of nanocomposites

Symbol prébki wg tabeli 1 HDT, °C
P1 (PP) 68
R2 73
R2a 72
S1 77

Inna oceniang wiasciwosé cieplna stanowila tempe-
ratura ugiecia pod obciazeniem (HDT). Wszystkie bada-
ne nanokompozyty (tabela 3) charakteryzuja sie wyzsza
wartoscia HDT niz polipropylen (P1). Jest to tendencja
przewidziana juz na podstawie wynikéw badan dyna-
micznych wlasciwosci mechanicznych. Najwyzsza war-
to$¢ HDT nanokompozytu S1 potwierdza wzmacniajaca
role dobrze eksfoliowanych i réwnomiernie rozproszo-
nych w matrycy polipropylenowej ptytek MMT.

Wilasdciwosci barierowe

Za kryterium oceny wtasciwosci barierowych nano-
kompozytéw postuzyty wyniki badania przepuszczal-
nosci tlenu w temperaturze pokojowej, odnoszace sie do
czystego polipropylenu i wybranych nanokompozytéw
(tabela 4). Rozproszenie ptytek MMT w nanokompozy-
tach zmniejsza przenikalnos¢ tlenu (nawet o ok. 40 %),
w poréwnaniu z odpowiednia wartoscia dotyczaca
czystego polipropylenu. Najmniejsza przenikalnoscia

Tabela 4. Przepuszczalnos¢ tlenu charakteryzujaca nanokom-
pozyty

Table 4. Oxygen permeability characterizing the nanocompo-
sites

Symbol prébki Srednia grubos¢ Srednia ;)rzenikalnoéc'
wg tabeli 1 probki, mm tlenu, cm”-mm/24h, atm
P1 (PP) 0,47 27,6
R2 0,48 24,6
R2a 0,49 22,2
S1 0,46 16,1
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tlenu charakteryzuje sie nanokompozyt S1, ktory, jak juz
wspomniano, wykazuje najsilniejsza eksfoliacje glinki
i najlepsze rozproszenie eksfoliowanych ptytek MMT.

PODSUMOWANIE

Otrzymali$my nanokompozyt na osnowie izotak-
tycznego polipropylenu i montmorylonitu modyfikowa-
nego solami amoniowymi, z udzialem polipropylenu
szczepionego bezwodnikiem maleinowym jako kompa-
tybilizatora. Pod wzgledem cech uzytkowych — wiasci-
wosci mechanicznych, odpornosci na degradacje termo-
oksydacyjna oraz charakterystyki barierowej — nano-
kompozyt taki ma znacznie lepsze wlasciwosci niz poli-
propylen. Warunkiem uzyskania tego rodzaju produktu
(prébka S1) jest wlasciwy, opisany jako wariant W3, spo-
sob i kolejno$¢ mieszania skitadnikéw z zastosowaniem
do tego celu wytlaczarki dwuslimakowej o profilu mie-
szajaco-§cinajacym. Wytworzony ta metoda nanokom-
pozyt charakteryzuje sie¢ pelna eksfoliacja i réwnomier-
nym rozproszeniem plytek MMT, co potwierdzono ba-
daniami dyfrakcji rentgenowskiej oraz za pomoca elek-
tronowej mikroskopii transmisyjnej. Natomiast w nano-
kompozytach o podobnym stopniu eksfoliacji (R3a
i R4a), lecz otrzymanych zgodnie z wariantem W2, brak
rownomierno$ci rozproszenia ptytek MMT; powoduje to
pogorszenie wlasciwosci mechanicznych, nizsza tempe-
rature ugiecia pod obciazeniem i nizsza poczatkowa
temperature termooksydacji. Ta ostatnia cecha jest silnie
skorelowana ze zmniejszona przepuszczalnoscia tlenu
wynikajaca z wydtuzonej drogi jego dyfuzji. Ten znany
juz od dawna efekt uwydatnia sie dzieki orientacji ply-
tek w plaszczyznie folii.

Prace naukowe finansowane ze srodkéw KBN w latach
2002—2005 jako projekt badawczy nr 4TOE 02523.
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