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Badanie procesu wytwarzania nanokompozytu polipropylenu
z montmorylonitem

Streszczenie — Na podstawie literatury scharakteryzowano montmorylonit (MMT) jako nanonape³-
niacz kompozytów polimerowych. Omówiono strukturê MMT i mo¿liwoœci jej modyfikacji. Badania
w³asne dotyczy³y procesu wytwarzania nanokompozytów na podstawie izotaktycznego polipropyle-
nu (PP) z MMT z zastosowaniem trzech wariantów metody wyt³aczania dwuœlimakowego. Trzecim
sk³adnikiem nanokompozytów by³ polipropylen szczepiony bezwodnikiem maleinowym bêd¹cy
kompatybilizatorem uk³adu MMT/PP. Okreœlono wp³yw wariantu wyt³aczania oraz wzajemnego
stosunku sk³adników kompozytu na w³aœciwoœci u¿ytkowe otrzymanego produktu (masowy wskaŸ-
nik szybkoœci p³yniêcia, statyczne i dynamiczne w³aœciwoœci mechaniczne, odpornoœæ cieplna, w³aœci-
woœci barierowe i przepuszczalnoœæ dla tlenu). Wykazano, ¿e dziêki zastosowanej metodzie wytwa-
rzania nanokompozytu — przy u¿yciu œcinaj¹co-mieszaj¹cej konfiguracji œlimaków — mo¿liwe jest
uzyskanie w nanokompozycie ca³kowicie eksfoliowanego i równomiernie rozproszonego MMT; po-
woduje to znaczne polepszenie badanych w³aœciwoœci nanokompozytów.
S³owa kluczowe: polipropylen, montmorylonit, nanokompozyt, eksfoliacja, w³aœciwoœci u¿ytkowe.

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 NANONAPE£NIACZ
KOMPOZYTÓW POLIMEROWYCH

Nanokompozyty polimerowe s¹ w ostatnich latach
przedmiotem wielu prac badawczych oraz wdro¿enio-
wych. Ich celem jest m.in. okreœlenie wp³ywu w³aœci-
woœci nanonape³niacza i sk³adnika polimerowego oraz
warunków procesu wytwarzania na takie cechy nano-
kompozytu jak naprê¿enie zrywaj¹ce, naprê¿enie mak-
symalne, wyd³u¿enie, modu³ sprê¿ystoœci wzd³u¿nej,
udarnoœæ, przepuszczalnoœæ gazów i pary wodnej, w³aœ-
ciwoœci cieplne oraz palnoœæ. Spoœród wielu badanych
oraz stosowanych w przemyœle nanokompozytów poli-
merowych du¿e znaczenie maj¹ te z nich, które zawiera-
j¹ nanonape³niacze p³ytkowe. W charakterze takich na-

pe³niaczy stosuje siê m.in. montmorylonit (MMT) (naj-
czêœciej u¿ywany), a tak¿e hektoryt, bentonit i saponit.

P³ytkow¹ strukturê krystalograficzn¹ MMT stanowi¹
trzy warstwy, mianowicie dwie warstwy zewnêtrzne
zbudowane z tetraedrycznych kryszta³ów dwutlenku
krzemu oraz jedna warstwa wewnêtrzna utworzona
z oktaedrycznych kryszta³ów tlenku magnezowego lub
tlenku glinowego; warstwy te s¹ wzajemnie po³¹czone
w wyniku uwspólnienia atomów tlenu. Gruboœæ p³ytki
montmorylonitu wynosi 0,96 nm, natomiast pozosta³e jej
wymiary zawieraj¹ siê w granicach 200—1000 nm. Miê-
dzy poszczególnymi p³ytkami wystêpuj¹ wzajemne od-
dzia³ywania poprzez si³y van der Waalsa; odleg³oœæ miê-
dzy dwiema s¹siednimi p³ytkami (zwana z ang. gallery
lub interlayer) w wysuszonym w temp. 150 oC MMT wy-
nosi ok. 0,3 nm.

P³ytki s¹ obdarzone powierzchniowym ³adunkiem
ujemnym, którego (ustalona teoretycznie) gêstoœæ wyno-
si jeden jon na 1,36 nm2 powierzchni p³ytki [1, 2]. Znaj-
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duj¹ce siê w przestrzeni miêdzy p³ytkami jony metali
alkalicznych neutralizuj¹ ten ujemny ³adunek, zgroma-
dzony na powierzchni p³ytek. Suma gruboœci p³ytki
i odleg³oœci miêdzy dwiema s¹siednimi p³ytkami zwana
jest wymiarem podstawowym i okreœlana jako d-spacing.
Wymiar ten zale¿y od wilgotnoœci MMT i mieœci siê
w przedziale 1,24—1,45 nm.

Od piêciu do dziesiêciu wzajemnie równoleg³ych
p³ytek, po³¹czonych si³ami van der Waalsa, tworzy
cz¹stkê pierwotn¹ MMT, której ca³kowita gruboœæ wy-
nosi 7—12 nm. Z cz¹stek tych formuj¹ siê aglomeraty
gruboœci 200—1000 nm [3, 4].

Montmorylonit przeznaczony do nape³niania two-
rzyw polimerowych, po wydobyciu, poddaje siê oczysz-
czaniu, tak aby koñcowa zawartoœæ sk³adników o struk-
turze niep³ytkowej nie przekracza³a 5 % obj. Znanych
jest wiele metod oczyszczania MMT, z których wiêk-
szoœæ wykorzystuje operacje mechanicznego lub hydro-
dynamicznego rozdrabniania, sedymentacji, mycia i su-
szenia [5—8].

Wspomniane ju¿ zainteresowanie MMT jako sk³adni-
kiem nanokompozytów polimerowych jest spowodowa-
ne du¿ymi wartoœciami zarówno powierzchni w³aœciwej
zdyspergowanego montmorylonitu (750—800 m2/g),
jak i jego wspó³czynnika wymiany jonów (cation ex-
change capacity — CEC) (80—150 meq/100 g). Wad¹
MMT jest jednak jego hydrofilowoœæ oraz fakt, ¿e jest on
termodynamicznie mieszalny jedynie z niektórymi poli-
merami, np. z poli(tlenkiem etylenu) i poli(alkoholem
winylowym). Dlatego te¿ stosowanie MMT do nape³nia-
nia wielu innych polimerów, zw³aszcza zaœ polimerów
niepolarnych, powoduje koniecznoœæ modyfikowania
jego w³aœciwoœci powierzchniowych [9, 10, 11].

Jednym ze sposobów modyfikowania jest wymiana
znajduj¹cych siê miêdzy p³ytkami MMT jonów metali
alkalicznych na inne jony. Rodzaj podstawianych jonów
zale¿y od typu nape³nianego polimeru, jednak najczêœ-
ciej stosuje siê czwartorzêdowe jony alkiloamoniowe,
g³ównie ze wzglêdu na wytrzyma³oœæ powstaj¹cych
wi¹zañ z p³ytkami MMT. W takim przypadku do mody-
fikowania s¹ u¿ywane czterorzêdowe sole amoniowe
kwasów t³uszczowych, a wymiana jonów jest mo¿liwa
dziêki du¿ej wartoœci CEC. Efektem wymiany jest
przede wszystkim zwiêkszenie odleg³oœci miêdzy p³yt-
kami MMT do ok. 2,6 nm, zmniejszenie swobodnej ener-
gii powierzchniowej p³ytek oraz polepszenie zwil¿al-
noœci, co u³atwia zdyspergowanie p³ytek montmoryloni-
tu w osnowie polimerowej. Ponadto powstaj¹ przy tym
w strukturze MMT grupy funkcyjne zdolne do reagowa-
nia z polimerem, co poprawia szereg w³aœciwoœci u¿yt-
kowych nanokompozytu [12, 13]. Stosowanie tego ro-
dzaju modyfikatora jest jednak ograniczone ze wzglê-
dów zdrowotnych, dopuszczalne bowiem stê¿enie
zwi¹zków alkiloaminowych w nanokompozycie nie po-
winno przekraczaæ 5 ppm; ponadto zaœ zwi¹zki te cha-
rakteryzuj¹ siê ma³¹ stabilnoœci¹ ciepln¹ (wiêkszoœæ
z nich ulega rozk³adowi ju¿ w temp. 220—250 oC), co

ogranicza mo¿liwoœæ ich u¿ycia tylko do wybranych
tworzyw polimerowych [1].

Decyduj¹cy wp³yw na w³aœciwoœci nanokompozytu
ma stopieñ rozproszenia p³ytek nanonape³niacza w poli-
merowej osnowie [14]. Uzyskanie jednorodnej, eksfolio-
wanej (rozwarstwionej) struktury, zw³aszcza w odniesie-
niu do polimerów niepolarnych, jest bardzo trudne ze
wzglêdu na termodynamiczn¹ niemieszalnoœæ MMT
i polimeru oraz wspomnian¹ ju¿ bardzo ma³¹ odleg³oœæ
miêdzy dwiema kolejnymi p³ytkami (odleg³oœæ ta jest
mniejsza od œredniego promienia ruchu rotacyjnego frag-
mentów ³añcucha polimeru) [15]. Aby uzyskaæ poprawê
wzajemnej mieszalnoœci MMT/polimer, oprócz modyfi-
kowania MMT, niezbêdne jest stosowanie dodatkowego,
na ogó³ wielkocz¹steczkowego sk³adnika z wbudowany-
mi grupami polarnymi. Sk³adnik taki spe³nia w omawia-
nym uk³adzie funkcjê kompatybilizatora [16], polegaj¹c¹
na u³atwieniu zdyspergowania cz¹stek nanonape³niacza
w osnowie polimeru oraz spowodowaniu tworzenia siê
wi¹zañ chemicznych miêdzy p³ytkami modyfikowanego
MMT a grupami funkcyjnymi kompatybilizatora. Po-
wstaj¹ce przy tym silne wi¹zania wodorowe nie tylko
wzmacniaj¹ oddzia³ywania miêdzyfazowe, ale tak¿e po-
woduj¹ wprowadzanie ³añcuchów polimerycznego
kompatybilizatora i nape³nianego polimeru w przestrze-
nie miêdzy p³ytkami MMT [17]. W praktyce, w roli kom-
patybilizatorów stosuje siê najczêœciej polimery funkcjo-
nalizowane na drodze szczepienia nienasyconych mono-
merów funkcyjnych, takich jak np. kwas akrylowy lub
bezwodnik maleinowy [18, 19]. Celem modyfikacji MMT
mo¿e byæ te¿ polepszenie u¿ytkowych w³aœciwoœci na-
pe³nianych nim polimerów [20].

Nanokompozyty polimerowe wytwarza siê tak¿e
z zastosowaniem procesu wyt³aczania, podczas którego
nastêpuje zmieszanie uplastycznionego tworzywa poli-
merowego z nanonape³niaczem. Sposób ten umo¿liwia
otrzymywanie nanokompozytów na podstawie polime-
rów niepolarnych oraz polarnych; ma on coraz wiêksze
znaczenie praktyczne, gdy¿ pozwala na uzyskanie na-
nokompozytu nawet w niewielkiej iloœci z zastosowa-
niem powszechnie dostêpnych wyt³aczarek, zw³aszcza
zaœ wyt³aczarek dwuœlimakowych wspó³bie¿nych [21].

Celem badañ opisanych w niniejszym artykule i sta-
nowi¹cych kontynuacjê naszych poprzednich prac
[22—25] by³o ustalenie wp³ywu zawartoœci jednego wy-
branego kompatybilizatora a tak¿e warunków procesu
wytwarzania na strukturê oraz w³aœciwoœci mechanicz-
ne, cieplne i barierowe nanokompozytu na podstawie
izotaktycznego polipropylenu i MMT, otrzymanego me-
tod¹ dwuœlimakowego wyt³aczania wspó³bie¿nego.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Polipropylen: „Malen P”, F401 — MFR (2,16 kg;
230 oC) = 2,4—3,2 g/10 min, granica plastycznoœci przy
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rozci¹ganiu = 30 MPa, naprê¿enie zrywaj¹ce = 20 MPa
(producent PKN Orlen).

— Montmorylonit modyfikowany: „Cloisite 15A”,
d001=3,15 nm, CEC=125 meq/100 g, gêstoœæ=
1,66 Mg/m3, modyfikowany czwartorzêdowymi solami
amoniowymi kwasów t³uszczowych (dostawca:
Southern Clay Products).

— Kompatybilizator: „Polybond 3150”, MFR (2,16
kg; 230 oC) = 50 g/10 min, polipropylen szczepiony bez-
wodnikiem maleinowym, zawartoœæ grup maleinowych
0,5 % obj. (producent Uniroyal Chemical Products).

Stanowisko badawcze i warunki procesu
wytwarzania nanokompozytu

Badania prowadzono z wykorzystaniem wyt³aczarki
dwuœlimakowej wspó³bie¿nej typ „TSK 20” (œrednica
œlimaków — 20 mm, L/D — 40) z segmentowym uk³a-
dem uplastyczniaj¹cym, wyposa¿onej w intensywnie
mieszaj¹co-œcinaj¹c¹ konfiguracjê œlimaków oznaczon¹
symbolem K2 (por. rys. 2 w [26]). Odwa¿one iloœci po-
szczególnych sk³adników nanokompozytu mieszano za
pomoc¹ mieszarki jednostopniowej, nastêpnie podawa-
no do zasobnika wyt³aczarki. Granulowanie wykony-
wano na zimno, ch³odz¹c wyt³oczynê powietrzem o
temp. 25±3 oC. Zastosowano nastêpuj¹ce trzy warianty
procesu wytwarzania nanokompozytu:

W1 — Wyt³aczanie dwuœlimakowe wspó³bie¿ne jed-
nokrotne — jednoczesny zasyp wstêpnie zmieszanych
sk³adników do zasobnika wyt³aczarki, prêdkoœæ obroto-
wa œlimaków 250 min-1, profil temperaturowy uk³adu
uplastyczniaj¹cego: 185/195/195/195 oC, temperatura
g³owicy 195 oC.

W2 — Wyt³aczanie dwuœlimakowe wspó³bie¿ne
dwukrotne — otrzymany wg wariantu W1 nanokompo-
zyt wyt³acza siê ponownie z zachowaniem identycz-
nych warunków.

W3 — Wyt³aczanie dwuœlimakowe wspó³bie¿ne
dwuetapowe — wyt³aczanie kompatybilizatora z mont-
morylonitem i dopiero nastêpne wyt³aczanie tak przy-
gotowanego koncentratu z polipropylenem. Stosunek
masowy poszczególnych sk³adników nanokompozytu,
tj. MM : kompatybilizator : PP, wynosi³ 1:4:15; pozosta³e
warunki procesu — jak W1.

Zestawienie oznaczeñ próbek i warunków prowa-
dzenia procesu zawiera tabela 1.

Metody badañ

— Metod¹ WAXS (w transmisji w przedziale k¹tów
2Θ od 1 do 9o) badano stan zdyspergowania p³ytek
MMT w osnowie PP. Wykorzystano sterowany kompu-
terowo dyfraktometr rentgenowski po³¹czony z genera-
torem promieniowania rentgenowskiego Cu Kα (V = 50
kV, I = 30 mA). Linie o d³ugoœci fali λ = 0,1541 nm filtro-
wano za pomoc¹ filtru Ni lub elektronicznie. Dyfrakto-
gramy 2Θ otrzymywano stosuj¹c k¹t rozwarcia szczelin

= 0,05o. W celu unikniêcia wp³ywu orientacji p³ytek
MMT w nanokompozycie (powstaj¹cej podczas miesza-
j¹co-œcinaj¹cego wyt³aczania nanokompozytów) wytwa-
rzano próbki proszkowe. Mianowicie, granulat nano-
kompozytów rozdrabniano w m³ynku no¿owym
w temperaturze ciek³ego azotu. Z luŸnego przemia³u
formowano p³ytki gruboœci 1 mm miêdzy dwiema war-
stwami folii poliimidowej („Kapton”). W przeciwieñ-
stwie do granulatu, prasowanych folii, b¹dŸ te¿ wtryski-
wanych beleczek z nanokompozytów, próbki proszko-
we nie wykazywa³y uprzywilejowanych kierunków
orientacji p³ytek MMT.

— Elektronowy mikroskop transmisyjny (TEM) „Tes-
la BS 500” (napiêcie przyœpieszaj¹ce 90 kV) pos³u¿y³ do
oceny struktury nanokompozytów; z prasowanych
w temp. 210 oC kêsków nanokompozytów o wymiarach
4,0 × 4,0 × 10,0 mm sporz¹dzano w temperaturze poko-
jowej (za pomoc¹ ultramikrotomu „Tesla” z wykorzysta-
niem œwie¿o wykonanych no¿y szklanych) ultracienkie
œcinki. Zbierano je na powierzchni 10-proc. wodnego
roztworu acetonu i umieszczano na standardowych
miedzianych siatkach mikroskopowych.

— W³aœciwoœci mechaniczne (modu³ sprê¿ystoœci
wzd³u¿nej, naprê¿enie maksymalne, naprê¿enie przy
zerwaniu, wyd³u¿enie przy zerwaniu) okreœlano wg
PN-EN ISO 527 za pomoc¹ maszyny wytrzyma³oœciowej
„Tiratest 27025” (próbki d³ugoœci 50±0,5 mm, typ 2).

— Masowy wskaŸnik szybkoœci p³yniêcia wg PN-EN
ISO 1133 badano w plastometrze kapilarnym „Dynisco
LMI 4003” (temp. 230 oC, obci¹¿enie 2,16 kg).

— Udarnoœæ Charpy z karbem mierzono wg PN-EN
ISO 179-1 w urz¹dzeniu „Pendelschlagwerk PSW 0,4”.

— Dynamiczne w³aœciwoœci mechaniczne oceniano
w aparacie „DMA 2980” prod. TA Instruments w nastê-
puj¹cych warunkach: szybkoœæ ogrzewania 2 deg/min,
zakres temperatury od -50 do +150 oC, sposób odkszta³-

T a b e l a 1. Oznaczenie i sk³ad badanych próbek nanokompozy-
tów oraz wariant procesu ich wytwarzania
T a b l e 1. Samples denotations, their compositions and the va-
riants of preparation processes

Symbol
próbki

PP „Malen P”
% mas.

„Cloisite 15A”
% mas.

„Polybond 3150”
% mas.

Wariant

P1 (PP) 100 — — W1
R1 85 5 10 W1
R2 75 5 20 W1
R3 70 5 25 W1
R4 65 5 30 W1
R5 60 5 35 W1
R6 55 5 40 W1
R1a 85 5 10 W2
R2a 75 5 20 W2
R3a 70 5 25 W2
R4a 65 5 30 W2
R5a 60 5 35 W2
R6a 55 5 40 W2
S1 75 5 20 W3
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cania — zginanie dwuosiowe, czêstotliwoœæ odkszta³ca-
nia — 1 Hz, atmosfera powietrza.

— Badania termograwimetryczne i DSC wykonywa-
no z zastosowaniem analizatora termograwimetryczne-
go „STA 625” prod. Polymer Labs. Próbki ok. 10 mg
ogrzewano w temp. 20—600 oC z szybkoœci¹ 20
deg/min, w atmosferze powietrza b¹dŸ azotu, rejestru-
j¹c przy tym sygna³y termograwimetryczne i DSC.

— Temperaturê ugiêcia pod obci¹¿eniem (HDT) wg
PN-EN ISO 75-1,2:2004 i PN-EN ISO 291 rejestrowano
aparatem „Zwick” typ 2Z. Kszta³tki do badañ przygoto-
wywano metod¹ wtryskiwania wg PN-EN ISO 294-1:
2002, a nastêpnie kondycjonowano je w warunkach
standardowych (temp. 23±2 oC, wilgotnoœæ wzglêdna
50±5 %). W celu zminimalizowania wp³ywu warunków
przygotowywania, kszta³tki wygrzewano w ci¹gu 1 h
w temp. 60 oC. Zastosowano nastêpuj¹ce warunki bada-
nia temperatury ugiêcia: nominalne obci¹¿enie zginaj¹-
ce 1,8 MPa, po³o¿enie kszta³tki — na boku, szybkoœæ
przyrostu temperatury 120 deg/1 h, odleg³oœæ miêdzy
wspornikami kszta³tki 100,0 mm.

— Przepuszczalnoœæ tlenu oceniano wg ASTM D
1434-1988 w temp. 21 oC metod¹ objêtoœciow¹, za pomo-
c¹ aparatu „CS 135 C” prod. Custom Scientific Instru-
ments; kapilara œrednicy 0,5 mm, ró¿nica ciœnieñ
100—95 psi (7—6, 65 atm).

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Stopieñ interkalacji i eksfoliacji MMT

Na podstawie analizy dyfraktogramów rentgenow-
skich (rys. 1a, 1b) dokonano oceny stopnia interkalacji
(tj. rozsuniêcia warstw MMT przez kompatybilizator lub
polimer) i eksfoliacji proszkowych próbek nanokompo-
zytów. Tak wiêc mo¿na zauwa¿yæ wybrzuszenie na ros-
n¹cym zboczu krzywej (malej¹cy k¹t dyfrakcji
2Θ≈2,4—2,7 o). Wyj¹tek w przypadku próbek R3a, R4a
oraz S1 (wybrzuszenie jest bardzo ma³e lub niezauwa-
¿alne) œwiadczy o wysokim stopniu eksfoliacji MMT
w tych trzech próbkach. Wybrzuszenie na zboczu pozo-
sta³ych krzywych dyfrakcyjnych prawie nie zmienia po-
³o¿enia w stosunku do odpowiedniego piku charaktery-
zuj¹cego czysty MMT („Cloisite 15A”); wskazuje to na
niewielki stopieñ wnikania kompatybilizatora i/lub PP
w galerie MMT w tych nanokompozytach, co poci¹ga za
sob¹ znacznie gorsz¹ eksfoliacjê.

Najsilniejsza eksfoliacja MMT nast¹pi³a w próbce S1.
Potwierdzaj¹ tê obserwacjê badania ultracienkich œcin-
ków nanokompozytu S1 za pomoc¹ TEM. Rysunek 2a
przedstawia mikrofotografiê szczegó³ów eksfoliacji p³y-
tek. Ka¿da z widocznych tu p³ytek jest izolowana od po-
zosta³ych (brak widocznych zgrupowañ); ich wymiary
wynosz¹ 0,5—2 µm. Mikrofotografie wiêkszych obsza-
rów nanokompozytu wykonane w mniejszej skali poka-
zuj¹ pe³n¹ eksfoliacjê oraz równomierne rozproszenie
wszystkich p³ytek MMT w objêtoœci PP. Przedstawiona

Rys. 1. Dyfraktogramy rentgenowskie proszkowych próbek
nanokompozytów: a) próbki R1, R1a, R2, R2a, R3, R3a, R4
i R4a i proszku montmorylonitu „Cloisite 15”, b) próbka S1.
Na rys. 1a krzywe przesuniêto pionowo w celu lepszego uwi-
docznienia szczegó³ów, liczby przy symbolach próbek oznacza-
j¹ wartoœci (w j. u) odjête od rzeczywistych wartoœci wspó³-
rzêdnej na osi y
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”, 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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na rys. 2b mikrofotografia dotyczy kompozytu „Malen
F401” + 6 % mas. montmorylonitu „Cloisite 15” bez
kompatybilizatora. Widoczna jest tu wyraŸna ró¿nica
w porównaniu z rys. 2a spowodowana brakiem eksfo-
liacji.

W³aœciwoœci przetwórcze i mechaniczne

Analiza wyników badañ w³aœciwoœci przetwórczych
(MFR) kompozytów (tabela 2) wskazuje, ¿e w przypad-

ku próbek wyt³aczanych wg wariantów W1 i W2 wraz
ze wzrostem zawartoœci kompatybilizatora wystêpuje
zwiêkszanie siê MFR nanokompozytu; jest to spowodo-
wane du¿¹ wartoœci¹ MFR tego sk³adnika (50 g/10 min).
Znacznie wiêksze wartoœci MFR próbek wyt³aczanych
wg wariantu W2 s¹ wynikiem mechanotermicznej de-
gradacji polipropylenu, spowodowanej przez dwukrot-
ne wyt³aczanie.

T a b e l a 2. Masowy wskaŸnik szybkoœci p³yniêcia i statyczne
w³aœciwoœci mechaniczne nanokompozytów
T a b l e 2. Melt flow rate and static mechanical properties of na-
nocomposites

Symbol
próbki

wg
tabeli 1

MFR

g/10 min

Modu³
sprê-

¿ystoœci
MPa

Wytrzy-
ma³oœæ
na roz-
ci¹ga-

nie
MPa

Naprê-
¿enie

zrywa-
j¹ce
MPa

Wyd³u-
¿enie

wzglêd-
ne przy
zerwa-
niu, %

Udar-
noœæ
wg

Charpy
kJ/m2

P1 (PP) 4,3 1322,1 38,0 28,8 22,9 5,34
R1 3,5 1715,8 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 38,4 20,7 20,7 3,82
R1a 6,7 1653,2 41,8 27,7 16,8 4,75
R2a 7,3 1663,9 41,8 24,2 41,2 3,94
R3a 9,9 1664,3 41,1 22,9 30,8 3,29
R4a 10,0 1589,3 41,4 38,7 10,2 3,28
R5a 10,6 1603,3 40,3 38,2 10,5 3,22
R6a 11,4 1564,7 40,6 39,0 10,5 2,91
S1 3,3 1510,0 41,0 4,2 48,1 4,91

Analizuj¹c przedstawione w tabeli 2 niektóre statycz-
ne w³aœciwoœci mechaniczne, mianowicie modu³ sprê-
¿ystoœci wzd³u¿nej i wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie, mo¿-
na stwierdziæ, ¿e w odniesieniu do próbek wyt³aczanych
wg wariantu W2 s¹ one na ogó³ lepsze ni¿ próbek z
wariantu W1. W przypadku próbek R4a, R5a i R6a war-
toœci te s¹ przy tym zbli¿one, co mo¿e œwiadczyæ o uzys-
kaniu struktury przynajmniej interkalowanej, w prze-
ciwnym bowiem razie wzrost zawartoœci kompatybili-
zatora powinien powodowaæ zmniejszanie siê tych war-
toœci.

Odwrotn¹ zale¿noœæ mo¿na zaobserwowaæ w przy-
padku udarnoœci: wiêkszymi wartoœciami charakteryzu-
j¹ siê tu próbki uzyskane wg wariantu W1. Wyników
dotycz¹cych naprê¿enia zrywaj¹cego i wyd³u¿enia
wzglêdnego przy zerwaniu nie mo¿na natomiast zinter-
pretowaæ z punktu widzenia wp³ywu wariantu sposobu
otrzymywania.

Z zawartych w tabeli 2 danych dotycz¹cych jedynej
próbki (S1) przygotowanej zgodnie z wariantem W3 wy-
nika, ¿e ma ona najmniejszy masowy wskaŸnik szyb-
koœci p³yniêcia oraz najwiêksze wyd³u¿enie wzglêdne

Rys. 2. Mikrofotografie TEM ultracienkiego œcinka nanokom-
pozytu: a) eksfoliowana próbka S1, b) próbka 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)
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przy zerwaniu; du¿a jest tak¿e jej wytrzyma³oœæ na roz-
ci¹ganie i udarnoœæ. Dane te mog¹ wskazywaæ na dobr¹
eksfoliacjê MMT.

Badaniom dynamicznych w³aœciwoœci mechanicz-
nych poddano trzy próbki: P1 (czysty PP jako próbka
porównawcza), R2a i S1. Wyniki, w postaci zale¿noœci
modu³u zachowawczego, modu³u stratnoœci oraz tan-
gensa k¹ta stratnoœci od temperatury, przedstawiono
odpowiednio na rys. 3—5.

Z rys. 3 wynika, ¿e w niskiej temperaturze, poni¿ej
temperatury zeszklenia (Tg), obserwowanej w przedzia-
le od +10 oC do +15 oC, modu³y zachowawcze sprê¿ys-
toœci próbek znacznie ró¿ni¹ siê; w temp. -40 oC modu³y

te wynosz¹ odpowiednio 3,9 GPa (P1), 4,8 GPa (R2a)
i 5,4 GPa (S1). Warto zaznaczyæ, ¿e wartoœæ Tg okreœlona
na podstawie pomiaru dynamicznych w³aœciwoœci me-
chanicznych ró¿ni siê od wynosz¹cej -5 oC wartoœci oz-
naczonej metod¹ DSC. Tak wiêc, faza amorficzna próbki
S1 jest najsilniej wzmocniona p³ytkami MMT, co œwiad-
czy o lepszym rozwarstwieniu MMT w próbce S1 ni¿
w próbce R2a. Warto podkreœliæ, ¿e obie te próbki cha-
rakteryzuj¹ siê wyraŸnie wiêksz¹ wartoœci¹ E‘ ni¿ po-
równawcza próbka P1. W badanym przedziale tempera-
tury brak przejœæ relaksacyjnych w temp. <Tg, jedynie w
pobli¿u -50 oC widoczny jest pocz¹tek s³abej relaksacji
gamma.

Piki modu³u stratnoœci (rys. 4) próbek R2a i S1 s¹
nieco przesuniête w stronê ni¿szej temperatury, w po-
równaniu z próbk¹ P1; jest to spowodowane doœæ du-
¿ym udzia³em w nich kompatybilizatora o ni¿szej war-
toœci Tg.

Na rysunku 5, przedstawiaj¹cym zmiany tg δ w tem-
peraturze bliskiej Tg, w przypadku wszystkich próbek
s¹ widoczne piki o zbli¿onej intensywnoœci; œwiadczy to
o podobnej zawartoœci fazy amorficznej.

W obszarach relaksacji alfa1 (40—70 oC) i alfa2
(80—140 oC) zachodz¹ procesy zwi¹zane z ruchami, od-
powiednio, defektów w kryszta³ach oraz fragmentów
kryszta³ów. Próbki P1 i R2a w obszarze relaksacji alfa1
zachowuj¹ siê podobnie (rys. 5), co dowodzi podobnych
defektów w kryszta³ach. Mo¿na tak¿e wnioskowaæ, ¿e
eksfoliacja MMT jest niepe³na i tylko w niewielkim stop-
niu wp³ywa na strukturê kryszta³ów izotaktycznego PP.
W temperaturowym przedziale relaksacji alfa2 widocz-
ne s¹ natomiast najwiêksze ró¿nice: w przypadku prób-
ki S1 wystêpuje pik w temp. ok. 130 oC, próbki R2a —
ok. 120 oC, a P1 — ok. 110 oC. Te przesuniêcia pików
wynikaj¹ z rosn¹cej (w kolejnoœci P1<R2a<S1) stabiliza-

Rys. 4. Zale¿noœæ modu³u stratnoœci próbek (E”) P1, R2a i S1
od temperatury (T)
Fig. 4. Temperature (T) dependence of loss modulus (E”) of the
samples P1, R2a and S1

Rys. 3. Zale¿noœæ dynamicznego mechanicznego modu³u za-
chowawczego (E‘) próbek 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

Rys. 5. Zale¿noœæ tangensa k¹ta stratnoœci (tg δ) próbek P1,
R2a i S1 od temperatury (T)
Fig. 5. Temperature (T) dependence of loss tangent (tg δ) of the
samples P1, R2a and S1
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cji i z unieruchomienia fragmentów kryszta³ów PP przez
p³ytki MMT; p³ytki te s¹ wiêc najlepiej eksfoliowane
w próbce S1. Uwidoczni siê to tak¿e w postaci rosn¹cej
w takiej samej kolejnoœci temperatury ugiêcia pod obci¹-
¿eniem (por. dalszy tekst).

W³aœciwoœci cieplne

Rysunki 6 i 7 przedstawiaj¹ wyniki termograwime-
trycznych badañ wybranych charakterystycznych pró-
bek nanokompozytów; odnosz¹ siê one, odpowiednio,
do atmosfery powierza lub azotu. Za pocz¹tkow¹ tem-
peraturê rozk³adu termicznego (Tp) przyjêliœmy tempe-
raturê, w której ubytek masy próbki osi¹ga 5 %. Tak ok-
reœlona wartoœæ Tp w atmosferze powietrza próbki P1

wynosi 295,24 oC, a próbki S1 365,09 oC; odpowiednie
wartoœci ich Tp w atmosferze azotu to 410,39 i 444,81 oC.
Du¿a (wynosz¹ca 70 oC) ró¿nica miêdzy wartoœciami Tp

w atmosferze powietrza dowodzi znacznego utrudnie-
nia dyfuzji tlenu w nanokompozycie (S1) w porównaniu
z czystym polipropylenem (P1). Natomiast w atmosfe-
rze azotu powinna przebiegaæ przede wszystkim degra-
dacja termiczna z niewielkim tylko udzia³em termook-
sydacji zachodz¹cej pod wp³ywem resztkowych iloœci
zaabsorbowanego tlenu. I rzeczywiœcie, ró¿nica miêdzy
wartoœciami Tp próbek polipropylenu i nanokompozytu
jest tu znacznie mniejsza (34 oC), gdy¿ ich degradacja
termiczna w atmosferze azotu przebiega podobnie.

T a b e l a 3. Temperatura ugiêcia pod obci¹¿eniem (HDT) nano-
kompozytów
T a b l e 3. Heat distortion test (HDT) of nanocomposites

Symbol próbki wg tabeli 1 HDT, oC

P1 (PP) 68
R2 73

R2a 72
S1 77

Inn¹ ocenian¹ w³aœciwoœæ ciepln¹ stanowi³a tempe-
ratura ugiêcia pod obci¹¿eniem (HDT). Wszystkie bada-
ne nanokompozyty (tabela 3) charakteryzuj¹ siê wy¿sz¹
wartoœci¹ HDT ni¿ polipropylen (P1). Jest to tendencja
przewidziana ju¿ na podstawie wyników badañ dyna-
micznych w³aœciwoœci mechanicznych. Najwy¿sza war-
toœæ HDT nanokompozytu S1 potwierdza wzmacniaj¹c¹
rolê dobrze eksfoliowanych i równomiernie rozproszo-
nych w matrycy polipropylenowej p³ytek MMT.

W³aœciwoœci barierowe

Za kryterium oceny w³aœciwoœci barierowych nano-
kompozytów pos³u¿y³y wyniki badania przepuszczal-
noœci tlenu w temperaturze pokojowej, odnosz¹ce siê do
czystego polipropylenu i wybranych nanokompozytów
(tabela 4). Rozproszenie p³ytek MMT w nanokompozy-
tach zmniejsza przenikalnoœæ tlenu (nawet o ok. 40 %),
w porównaniu z odpowiedni¹ wartoœci¹ dotycz¹c¹
czystego polipropylenu. Najmniejsz¹ przenikalnoœci¹

Rys. 7. Krzywe TGA próbek P1, R2, R2a i S1, atmosfera azotu
Fig. 7. TGA curves of the samples P1, R2, R2a and S1; nitro-
gen atmosphere

Rys. 6. Krzywe TGA próbek P1, R2, R2a i S1; atmosfera po-
wietrza
Fig. 6. TGA curves of the samples P1, R2, R2a and S1; air
atmosphere

T a b e l a 4. Przepuszczalnoœæ tlenu charakteryzuj¹ca nanokom-
pozyty
T a b l e 4. Oxygen permeability characterizing the nanocompo-
sites

Symbol próbki
wg tabeli 1

Œrednia gruboœæ
próbki, mm

Œrednia przenikalnoœæ
tlenu, cm3⋅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 siê nanokompozyt S1, który, jak ju¿
wspomniano, wykazuje najsilniejsz¹ eksfoliacjê glinki
i najlepsze rozproszenie eksfoliowanych p³ytek MMT.

PODSUMOWANIE

Otrzymaliœmy nanokompozyt na osnowie izotak-
tycznego polipropylenu i montmorylonitu modyfikowa-
nego solami amoniowymi, z udzia³em polipropylenu
szczepionego bezwodnikiem maleinowym jako kompa-
tybilizatora. Pod wzglêdem cech u¿ytkowych — w³aœci-
woœci mechanicznych, odpornoœci na degradacjê termo-
oksydacyjn¹ oraz charakterystyki barierowej — nano-
kompozyt taki ma znacznie lepsze w³aœciwoœci ni¿ poli-
propylen. Warunkiem uzyskania tego rodzaju produktu
(próbka S1) jest w³aœciwy, opisany jako wariant W3, spo-
sób i kolejnoœæ mieszania sk³adników z zastosowaniem
do tego celu wyt³aczarki dwuœlimakowej o profilu mie-
szaj¹co-œcinaj¹cym. Wytworzony t¹ metod¹ nanokom-
pozyt charakteryzuje siê pe³n¹ eksfoliacj¹ i równomier-
nym rozproszeniem p³ytek MMT, co potwierdzono ba-
daniami dyfrakcji rentgenowskiej oraz za pomoc¹ elek-
tronowej mikroskopii transmisyjnej. Natomiast w nano-
kompozytach o podobnym stopniu eksfoliacji (R3a
i R4a), lecz otrzymanych zgodnie z wariantem W2, brak
równomiernoœci rozproszenia p³ytek MMT; powoduje to
pogorszenie w³aœciwoœci mechanicznych, ni¿sz¹ tempe-
raturê ugiêcia pod obci¹¿eniem i ni¿sz¹ pocz¹tkow¹
temperaturê termooksydacji. Ta ostatnia cecha jest silnie
skorelowana ze zmniejszon¹ przepuszczalnoœci¹ tlenu
wynikaj¹c¹ z wyd³u¿onej drogi jego dyfuzji. Ten znany
ju¿ od dawna efekt uwydatnia siê dziêki orientacji p³y-
tek w p³aszczyŸnie folii.

Prace naukowe finansowane ze œrodków KBN w latach
2002—2005 jako projekt badawczy nr 4T0E 02523.
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