MUANYAGFAJTAK ES KOMPOZITOK

Polipropilén nanokompozitok

A réteges felépitésii nanoasvanyok rétegeinek fellazitasa és a polimermatrix beépitése —
ezek a nanokompozitok eléallitasanak legfontosabb lépései. A kutatéok Kkiilonb6zo kap-
csoloanyagok és feliiletkezelt nanoagyagok hatasat vizsgaltak PP nanokompozitokban. A
kristalyos PP anyagszerkezeti és mechanikai vizsgalataival sikeriilt a nanoagyagok réte-
geit legjobban fellazité koriilményeket feltarni.

Targyszavak: PP, poliolefin elasztomer, nanoagyag, montmorillonit;
interkalalds; oniumion; alkil-ammonium, osszeférhetoség;
maleinsavanhidrid; ojtott PP; feliiletkezelés.

Ma a miiszaki ¢életben minden divatos, ami ,,nano”, és a mlianyagiparban is nagy
erdkkel dolgoznak az in. nanokompozitok fejlesztésén. Ezek olyan erdsitett miianya-
gok, amelyekben a polimermatrixban specidlis szerkezetli, nanoméretli toltdanyagot
oszlatnak el. A nanotdltdanyag legtobbszor természetes vagy szintetikus agyagasvany,
altaldban montmorillonit, néha nanoméretli cellulozszal, szénbdl vagy fém-oxidbol
allo csovecske. 4 nanodsvanyok jellegzetessége a réteges felépités, és a nano-
kompozitok eloallitasakor fontos, hogy a rétegeket fellazitsak, és hogy a polimermatrix
beépiiljon a rétegek koze. A nanokompozitok modulusa, szilardsdga, hdallosaga, gaz-
zard képessége, égéssel szembeni ellenallasa sokkal jobb, mint a mikroméretli to1t6-
anyagokat tartalmazo milanyagoké. A nanoagyagok olcsok, konnyen hozzaférhetdk,
méretaranyuk (hosszméretiik és vastagsdguk ardnya, az Uin. aspect ratio) nagy, ezért jo
er6sitd hatasuk van. Bedolgozasuk azonban hozzaértést igényel, mert ha a polimer-
matrixban eloszlatasuk tokéletlen vagy ha a polimer és a téltéanyag kézott nem alakul
ki eros kolcsonhatads, a kivant tulajdonsagjavuldas elmarad. A hidrofil agyagrétegek
erosen tapadnak egymashoz, ezert fellazitasukat és a hidrofob poliolefin behatoldsat a
rétegek kozé megfelel6 adalékokkal kell segiteni.

A kovetkezOkben egy kanadai €s egy kinai kutatdcsoport nanoagyaggal erdsitett
polipropilénalapi kompozitok eléallitasara tett munkdjat s eredményeit mutatjuk be.

PP nanokompozitok oniumionnal feliiletkezelt agyagasvannyal

Kanadai kutaték a Montell cég PP 6100SM markanevii, froccsontéshez ajanlott
polipropilénjét matrixként haszndlva vizsgaltdk nanokompozitok eldallitdsi koriilmé-
nyeinek hatasat a termék tulajdonsdgaira. Az Osszeférhetdség javitasara (kapcsolo-
anyagként) két maleinsavanhidriddel ojtott PP-t (MAgPP = maleic-anhydride-grafted



PP) probaltak ki. Az Epolene-43 (jelolése a tovabbiakban MA9k) az Eastman
Chemicals cég terméke, molekulatomege 9100, MA-tartalma 3,81 %(m/m),
komonomert nem tartalmaz. A Polybond 3150 (jelolése a tovabbiakban MA330k)
gyartgja az Uniroyal Chemicals, molekulatomege 330 000, MA-tartalma ~0,5
%(m/m), komonomerként sztirolt tartalmaz.

A felhasznalt nanoagyagokat a Southern Clay Products cégtdl szerezték be. A
Cloisite Na feliiletkezelés nélkiili alaptipus, titralassal mért ioncseréld kapacitasa 102
mekv./100 g, rétegtavolsaga 1,1 nm. Ennek OJniumiont tartalmazo réteglazito
(interkaldlo) hatasu szerrel feliiletkezelt két valtozatat hasznaltik fel. (Az oniumion
elektronhianyos kation, altalanos képlete R-C=XH", ahol X legtobbszor P, S, N, O
vagy halogén. Az oniumion stabilitdasa névekszik, ha R csokken — legkisebb, ha az R
helyét H foglalja el — és X elektronegativitasa no.) A Cloisite 154 feliiletkezeld anyaga
egy dimetilezett, dihidrogénezett faggyukészitmény; a feliiletkezelt agyag Onium-
ionjainak mennyisége 125 mekv./100 g; a rétegtavolsag 2,8 nm. A Cloisite 30B felii-
letkezeld szere metilezett, bisz-2-hidroxi-etilcsoportot tartalmazo faggyukészitmény; a
nanoagyag 90 mekv./100 g dniumiont tartalmaz, rétegtavolsaga 2,0 nm. Az agyagréte-
gek tavolsagat rontgendiffrakcioval mérték.

A keverékeket kétcsigas extruderben 200 °C-ot meg nem haladé homérsékleten
allitottak eld. A mintak egy részében szarazon Osszekeverték a PP granuldtumot az
ugyancsak granuladlt MA-val ojtott PP-vel, a nanoagyagot pedig oldaletetén keresztiil
az Omledékbe vezették (direkt extrudalas). A mintdk masik részében 10% nano-
agyagbol és a matrixpolimerbdl eldszor mesterkeveréket készitettek, majd ennek gra-
nulélt formajahoz keverték hozza az ojtott PP-t és a végsd Osszetételhez sziikséges to-
vabbi matrixpolimert, és ezt a keveréket extrudaltak (extrudalas mesterkeverékkel). A
mintdk jelzését, Osszetételét €s a feldolgozas modjat az 1. tdblazat tartalmazza.

1. tablazat
A Cloisite agyagéasvanyokkal készitett nanokompozitok dsszetétele

A minta Agyag- Agyag MAgPP, MAgPP, Eljaras
jele tipus % (m/m) tipus % (m/m)
PP — - - - -
PP/MA9%k — — E43 4 -
PP/MA330k — — 3150 4 -
PP/15A 15A 2 - — D
PP/15SA/MA9k 15A 2 E43 4 D
PP/15A/MA330k 15A 2 3150 4 D
m(PP/15A)MA330k 15A 2 3150 4 M
m(PP/30B)/MA330k 30B 2 3150 4 M

D = direkt, M = mesterkeveré¢kkel.




Rontgendiffrakcios felvételek igazoltak, hogy a Cloisite 154 nanoagyag sokkal
egyenletesebben oszlott el a matrixban, ha a keverékhez MA330k kapcsoldanyagot is
adtak. A maleinsavval ojtott PP hatasara az agyagagglomeratumok kisebb halmazokra
estek szét, és megkezdddott az agyagrétegek szétvalasa. A PP/15A, PP/15A/MA9k és
PP/15A/330k keverékben ugyanilyen sorrendben 2,4, 3,5, ill. 3,1 nm rétegtavolsagot
mértek. A kapcsoldanyagot nem tartalmaz6 PP/15A keverékben az agyag rétegtavol-
sdga nem nott, hanem csokkent a Cloisite 154 eredeti 2,8 nm-es rétegtavolsagahoz
képest. Ezt az 6niumion gyenge hdéallosagaval, 6sszeomlasaval és a rétegek koziil valo
kidiffundalasédval magyarazzak. Az interkalalé 6niumionok és a kapcsoldanyag beépii-
1ését az agyagrétegek koz¢ vazlatosan az /. dbra mutatja.
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1. &bra A kapcsoldanyag ¢és a szerves anyaggal interkalalt nanoagyag kolcsonhatasa

A keverékek huzo- és hajlitotulajdonsagait nem befolyasolta tulsagosan a kap-
csoloanyag jelenléte vagy hianya, bar a differencial pasztazé kaloriméterrel (DSC) és a
pasztazo elektronmikroszkoppal (SEM) végzett mérések kimutattak a morfologia val-
tozésat. Figyelemre méltd, hogy a kapcsoldanyagot nem tartalmazoé PP/15A keverék
htizémodulusa a rossz eloszlas és a gyenge Osszeférhetdség ellenére is erésen megnott
a nanoagyag hatdsara. A hajlitovizsgélatoknal a novekedés kisebb mértékii volt. Az
titoszilardsag erdsen fiiggott a kapcsoloanyag tipusatol és a feldolgozas modjatol.

Utaltunk arra, hogy a PP/15A/MA9k keverékben 3,5 nm-re tavolodtak el egy-
mastol az agyagrétegek. Ez a MA9k kapcsoloanyag kis molekulatomegébdl eredd na-
gyobb mozgékonysag és az agyaggal vald jo Osszeférhetdség (aminek oka a nagy MA-
tartalom) kovetkezménye. Ezért meglepd, hogy ennek a keveréknek nem javultak na-
gyobb mértékben a mechanikai tulajdonsagai.
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2. dbra A Cloisite agyagasvanyokkal készitett nanokompozitok mechanikai

tulajdonséagai



Egy kristdalyos rendszerben a kapcsoloanyag és a matrix csak akkor mutat maxi-
malis osszeférhetoséget, ha molekulaik ugyanabba a kristalyba egyiitt képesek beépiil-
ni, azaz kokristalyosodas kovetkezik be. Ehhez a kapcsoloanyagok molekulalancanak
el kell érnie egy kritikus hosszusagot, PP esetében legalabb 15 000-es molekulatome-
get. llyen a MA330k kapcsoldanyag, amelynek MA-csoportja kdlcsonhatasba 1ép az
agyag funkcios csoportjdval, maga utdn huzza a hosszi PP-lancot, amely igy behatol
az agyagretegek kozé. Az utobbi kapcsoldanyag jo Osszeférhetdséget mutat mind az
agyaggal, mind pedig a PP matrixszal. Ez megmutatkozik a jobb mechanikai tulajdon-
sadgokban is.

A kétféle interkalaloszer (154, 30B) koziil az utobbival kaptak a gyengébb ered-
ményeket. Ennek oka a 30B kisebb hoallosaga, a feldolgozas alatt bekdvetkezd degra-
dacioja volt.

A kétféle feldolgozasi eljaras nem okozott szamottevd kiilonbségeket a keveré-
kek tulajdonsagaiban.

PP/POE nanokompozitok alkil-ammoéniummal kezelt agyagasvannyal

A shanghai egyetemen, Kindban hasonlo kisérleteket végeztek nanokompozitok
eldallitdsara, mint a kanadai kutatok, de itt a PP matrixhoz iitésallosagot novelo eti-
léen/oktén kopolimert, metallocén katalizatorral eléallitott plasztomert (mds néven
poliolefin elasztomer, POE) is adtak a szerves anyaggal kezelt nanoagyag és a
maleinsavval ojtott PP kapcsoloanyag mellett. Alappolimerként Kindban gyartott PP
kopolimert (J340, 10% etiléntartalommal, gyartotta Yangzi Petrochemical, folyasi
szama 1,8 g/10 min), nanoagyagkeént egy Kinaban elodllitott, alkil-ammoniummal felii-
letkezelt montmorillonitot (gyartja Zhejiang Fenghong Clay Chemical), iitésallosagot
noveld adalékként a DuPont Dow Elastomers cég Engage 8150 POE-jét hasznaltak
fel. A maleinsavval ojtott PP-t sajat laboratoriumukban allitottak eld; a készitmény 1,2
%(m/m) maleinsavat tartalmazott. A keverékeket kétcsigas extruderben készitettek el;
az extruder egyetlen zonajaban sem Iépték til a 200 °C-ot. A vizsgélatokhoz a proba-
testeket froccsontottek.

A rontgendiffrakcios vizsgalatokkal 3,53, 1,79 és 1,19 nm-es rétegtavolsagokat
mértek a feliiletkezelt montmorillonitban. Az utobbi tdvolsagot jelzd csiucs gyenge
volt, ami arra utal, hogy a feliiletkezelés utdn csak nagyon kevés fellazitatlan
(interkaldlas nélkiili) szilikatréteg volt a nanoagyagban. A 3,53 nm-es tavolsagot jelzd
csucs erdteljesebb volt az 1,79 nm-t jelzd csticsnal. A rétegek kozé behatold6 ammoni-
umion jO hatasfokkal lazitotta fel az agyagot. Az agyag bekeverése nem valtoztatta
meg a PP matrix kristalyszerkezetét.

A transzmisszios elektronmikroszkopos felvételek tanisaga szerint az agyag ho-
mogeén eloszlasban volt jelen a keverékekben, az agglomeratumok mérete 100 nm alatt
volt. Pasztazo elektronmikroszkoppal nem észleltek faziselvalast a matrix és a tolto-
anyag kozott. Nem valtozott meg a matrixban diszpergalt POE részecskék forméja és
eloszlasa sem; ezek kis gdbmbok alakjaban épiiltek be a PP-be.
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3. dbra Nanokompozitok mechanikai tulajdonsagai a hozzaadott nanoagyag

ben. (Osszetétel: PP/POE/MAgPP/agyag, tdmegarany)
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Az etilén/oktén kopolimer mennyiségének novekedésével csokkent a szilardsag
¢s a modulus, és novekedett az {itésallosag. Nagy valtozdsokhoz azonban legaldbb
15% POE hozzakeverése sziikséges. A nanoagyag hozzdaaddsdra nétt a szilardsag és a
modulus, de a novekedés nem volt jelentos. 11-szeresére nott azonban a PP eredeti
titésallosaga, ha 3% feliiletkezelt nanoagyagot, 1% maleinsavval ojtott PP-t és 15%
etilén/oktén kopolimert kevertek hozza. 4,5% agyag, 1% MAgPP és 15% POE hozza-
adésa utan 65,9 kJ/m’-es titésallosagot mértek (3. dbra). A 3% agyagot tartalmazé ke-
verékek szilardsagat és modulusat kevéssé €rintette a kapcsoldanyag mennyiségének
valtoztatdsa. Az iitésallosag 1% MAgPP-vel ért el maximalis értéket, mennyiségének
tovabbi novelésére az iitésallosag mar nem novekedett. 4,5% agyag mellett hasonlod
jelenséget észleltek.

A nanoagyagot tartalmazo keverékek kristalyosodasi homérséklete és a kristalyo-
sodas sebessége no, ami arra utal, hogy az agyagrészecskéknek gocképzo hatasa van.
Novekszik az olvadaspont is, ami azzal magyarazhato, hogy a PP-molekuldk behatol-
nak az agyagrétegek kozé, és korlatozzak mozgékonysagukat. A POE adagoldsa nem
valtoztatja meg a PP olvadaspontjat.
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