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Nanokompozyty polipropylenu i polietylenu
z glinkami typu montmorylonit

NANOCOMPOSITES OF POLYPROPYLENE AND POLYETHYLENE WITH
MONTMORILLONITE TYPE CLAYS

Summary — General characteristics of polymeric nanocomposites containing
montmorillonite (MMT) as well as the results of research concerning prepara-
tion and properties of nanocomposites with this filler, based on isotactic poly-
propylene (i-PP) or low density polyethylene (PE-LD) were presented. Struc-
ture, crystallization and mechanical properties of the nanocomposites were
studied using X-ray diffraction, transmission electron microscopy, scanning
electron microscopy, light microscopy, differential scanning calorimetry and
tensile test. Blending conditions as well as type of a compatibilizer used (poly-
propylene grafted onto maleic anhydride or acrylic acid) significantly influ-
ence MMT exfoliation in i-PP matrix. MMT presence weakly influences i-PP
crystallization at static conditions while causes intense spherulites nucleation
under shear. Dependencies of tensile properties of nanocomposites based on
i-PP matrix on MMT content and exfoliation degree (Figs 1—2) were investi-
gated and interpreted. Polypropylene based nanocomposites exhibit in-
creased elastic modulus while preserving accepted value of the elongation at
break. Nanocomposites based on low density polyethylene exhibit high abi-
lity to plastic deformation. Films of compatibilized polyethylene nanocompo-
sites were obtained using blow moulding technique and the effects of stretch
and blowing degree on mechanical properties of the films (Table 1) were
investigated.

Key words: nanocomposites, polypropylene, low density polyethylene, com-
patibilizers, montmorillonite, exfoliation, crystallization.

NANOKOMPOZYTY ZAWIERAJACE MONTMORYLONIT
— CHARAKTERYSTYKA OGOLNA

W ostatnich latach nastapil znaczny wzrost zaintere-
sowania i intensyfikacja badan nad materialami nano-
kompozytowymi. Struktura w skali nanometrowej cha-
rakteryzuja sie takze wchodzace w sklad takich materia-
léw polimery ulegajace krystalizacji. Mianowicie zaré6w-
no krysztaly lamelarne tych polimeréw, jak i przedziela-
jace je warstwy fazy amorficznej maja grubosé¢ od kilku
do kilkudziesieciu nanometréw. Postacia nanometro-
wych materialéw polimerowych sa réwniez nanosfery,
ktére otrzymano w ostatnim okresie [1], wcze$niej znano
bowiem jedynie mikrosfery. Nanokompozyty polimero-

K Niniejszy artykul dotyczy tematyki referatu przedstawionego na
XVI Konferencji Naukowej ,Modyfikacja Polimeréw”, Polanica
Zdrgj, 23—26 wrzeénia 2003 .

we wytwarza si¢ w wyniku rozproszenia w polimero-
wej matrycy nanoczastek innej, niepolimerowej substan-
cji. Niekiedy wykorzystuje sie specyficzne wiasciwosci
rozproszonych nanoczastek (np. optyczne [2]), podczas
gdy polimer pelni role oérodka i moze przy tym nada-
wac¢ caloéci pozadane wlasciwosci mechaniczne. Mozna
réwniez wykorzystywaé wlasciwosci zaréwno nano-
czastek, jak i polimeru lub koncentrowaé sie gléwnie na
matrycy polimerowej, a role nanoczastek ograniczy¢ do
wplywania na procesy zachodzace w polimerze.

Bardzo interesujacymi ukladami okazaly sie nano-
kompozyty, ktére w matrycy polimerowej maja rozpro-
szone warstwy krzemianowe. Krzemiany o budowie
warstwowej, takie jak montmorylonity {((MMT), np.
Nag ¢[(Mgp 6Al; 4)SigO20(OH)4l), sa zbudowane z
warstw grubosci ok. 1 nm przedzielonych przestrzenia-
mi miedzywarstwowymi [(ang. galleries) nazywanymi
réwniez galeriami] zawierajacymi kationy metali alka-
licznych. W konwencjonalnym kompozycie czastki
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MMT — o wymiarach mikronowych — sg rozproszone
w polimerze. W nanokompozycie natomiast makroczas-
teczki polimeru wnikaja pomiedzy warstwy glinki, co
prowadzi do interkalacji lub eksfoliacji tych warstw.
Zdolnosé te posiadaja jedynie polimery hydrofilowe, np.
poli(tlenek etylenu). W celu wytworzenia nanokompo-
zytu o matrycy hydrofobowej typu poliolefinowego ko-
nieczna jest wcze$niejsza modyfikacja MMT — zastapie-
nie kationéw metalu, np. jonéw sodu, jonami organicz-
nymi, co poszerza galerie i zwieksza kompatybilnoéé
MMT z polimerem. W wielu przypadkach wymagany
jest jeszcze dodatkowo kompatybilizator latwiej wnika-
jacy w galerie i mieszalny z polimerem wybranym na
matryce polimerowsa [3, 4].

Obecnosé MMT w polimerach stanowiacych matryce
nanokompozytéw czesto powoduje zmiane niektérych
cech polimeréw. Na przyklad, wnikanie laficuchéw po-
litlenku etylenu) w galerie MMT wywotuje zanik zdol-
noéci polimeru do krystalizacji, natomiast w przypadku
ataktycznego polistyrenu nie obserwuje si¢ przejscia
w stan szklisty [3]. Nanokompozyty wykazuja réwniez
szereg korzystnych wlasciwosci uzytkowych odrézniaja-
cych je od wyjsciowych polimeréw. Charakteryzuje je
mniejsza rozszerzalno$é i zwiekszona odpornoé¢ ter-
miczna, zmniejszona palno$¢ i znacznie lepsze (o 25—
45 %) wlasciwosci barierowe. Zmianie ulegaja tez wlasci-
wosci mechaniczne: wzrastaja moduly sprezystosci, na-
prezenie zrywaijace i udarnosé. W stanie stopionym na-
nokompozyt wykazuje mniejszy wskaznik plyniecia.

Ze wzgledu na stopieii zdyspergowania nanoczastek
i rozwinieta powierzchnie ich kontaktu z polimerem,
poprawe wlasciwosci nanokompozytéw osiaga sie juz
wobec zawartosci nanonapelniacza znacznie mniejszej
niz w przypadku konwencjonalnych kompozytéw,
a wiec kosztem mniejszego wzrostu gestosci. Ponadto
wzmocnienie nastepuje we wszystkich kierunkach,
w przeciwiefistwie np. do kompozytéw wzmacnianych
wléknami.

Znaczenie przemystowe poliolefin powoduje, iz na-
nokompozyty z MMT, ktérych matrycami polimerowy-
mi sa np. polietylen (PE), lub izotaktyczny polipropylen
(i-PP), ciesza sie wielkim zainteresowaniem [5—20]. Na-
nokompozyty na podstawie PP otrzymuje sie zwykle
w wyniku zmieszania w stanie stopionym organicznie
zmodyfikowanego MMT z PP szczepionym bezwodni-
kiem maleinowym (PP-MA) oraz stosowanie PP-MA ja-
ko kompatybilizatora w uktadzie i-PP /MMT [5—7].

Zaréwno otrzymywanie, jak i krystalizacja oraz
wlasciwosci takich ukladéw sa przedmiotami intensyw-
nych badan [8—13], lecz wiedza na ten temat jest ciagle
ograniczona. Niedostatecznie poznanym zagadnieniem
jest np. efektywnosé¢ interkalacji i rozwarstwienia w za-
leznoéci od ciezaru czasteczkowego polimeru, rodzaju
i charakterystyki molekularnej kompatybilizatora, jak
réwniez od sposobu mieszania. Innymi ciggle otwarty-
mi problemami sa niektére wlasciwosci nanokompo-
zytéw, takie jak ich zdolnoéé¢ do krystalizacji i przetwa-

rzalnoéé. Te wladnie zagadnienia na przyktadach nano-
kompozytéw polipropylenowych i polietylenowych
byly przedmiotem naszych badarj, a ich juz opublikowa-
ne badZ niepublikowane dotychczas wyniki zostana
omoéwione w dalszej czesci artykutu.

NANOKOMPOZYTY POLIPROPYLENOWE

Przedmiotem badan byly nanokompozyty i-PP (,,No-
voleny” N, Li H firmy BASF oraz ,Malen F401” wypro-
dukowany przez Orlen S.A.) z MMT modyfikowanym
organicznie — produktem o nazwie handlowej , Nano-
mer I30P” firmy Nanocor ze Stanéw Zjednoczonych.

Jako kompatybilizatory wykorzystano dwa polipro-
pyleny szczepione kwasem maleinowym PP-MA (,,Po-
lybond 3200” i ,Polybond 3150”) lub kwasem akrylo-
wym (,Polybond 1001”); oba typy pochodzity z firmy
Uniroyal Chemical.

Nanokompozyty i-PP z MMT wytworzono w mie-
szalniku firmy Brabender z zastosowaniem dwéch wa-
riantéw mieszania. W pierwszym wariancie i-PP byt naj-
pierw mieszany z kompatybilizatorem, p6Zniej dodawa-
no MMT. W drugim wariancie najpierw mieszano MMT
z kompatybilizatorem w odpowiedniej proporcji maso-
wej, a nastepnie dodawano -PP. W réznych wariantach
mieszania otrzymywano jednak kompozycje o takiej sa-
mej zawarto$ci masowej MMT (3, 6 i 10 %), i stosunku
kompatybilizatora do MMT (10:3). Mieszanie odbywato
sie w temp. 170 lub 200 °C [21, 22]. Jako trzeci wariant
wykorzystano mieszanie wszystkich trzech skladnikéw
jednocze$nie w temp. 170 °C, przy czym jako kompaty-
bilizator stosowano ,, Polybond 3150” {23].

Dla poréwnania wytworzono réwniez kompozyty
i-PP z MMT bez kompatybilizatora, jak réwniez miesza-
niny polipropylenéw z kompatybilizatorami bez udzia-
lu MMT. W tym samym celu czysty i-PP poddano tez
homogenizowaniu w mieszalniku firmy Brabender
w odpowiednich warunkach [23].

Z otrzymanych materialéw wykonano folie, ktére
shluzyly do badan struktury metodami dyfrakcji rentge-
nowskiej (WAXD) i transmisyjnej mikroskopii elektro-
nowej (TEM) [21].

Badania wlasciwosci mechanicznych wykonywano
jednoosiowo rozciagajac prébki z szybkoscia 5 %/min
w maszynie wytrzymalosciowej Instron [23].

Prébki charakteryzowano tez metoda skaningowej
mikroskopii elektronowej (SEM).

Ponadto badano krystalizacje izotermiczna i nieizo-
termiczna nanokompozytéw w warunkach statycznych
oraz izotermiczna krystalizacje podczas Scinania. Do ba-
dan krystalizacji wykorzystano mikroskopie swietlna,
stolik grzejny z regulowana temperatura firmy Linkam,
skaningowy kalorymetr réznicowy (DSC) TA Instru-
ments oraz urzadzenie do krystalizacji podczas $cinania
w kontrolowanych warunkach termicznych. Szczegélo-
wy opis badan krystalizacji nanokompozytéw zawiera
praca [24].
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Interkalacja i rozwarstwianie

Badania metoda TEM i WAXD wykazaly, ze w wy-
tworzonych nanokompozytach -PP/MMT zachodzi za-
réwno interkalacja jak i rozwarstwianie. Procesy te w is-
totny sposéb zaleza od rodzaju zastosowanego kompa-
tybilizatora, kolejnosci i temperatury mieszania oraz
ciezaru czasteczkowego matrycy polipropylenowej. Jak
stwierdziliémy juz w [21], w nanokompozycie nastepuje
przesuwanie piku charakterystycznego dla MMT
w strone mniejszych katéw 26, co wskazuje na interkala-
cje i poszerzanie przestrzeni miedzywarstwowych, pod-
czas gdy zmniejszanie tego piku wynika z rozwarstwia-
nia pltytek MMT, ktére traca periodycznos¢ struktury.
Stwierdziliémy, ze i-PP szczepiony kwasem akrylowym
jest nieefektywnym kompatybilizatorem uktadu
i-PP/MMT. Natomiast w przypadku PP-MA wstepne
zmieszanie go z MMT daje lepsze rezultaty niz zmiesza-
nie najpierw i-PP z PP-MA (czyli z kompatybilizatorem).
Spoéréd dwoch polipropylenéw szczepionych bezwod-
nikiem maleinowym efektywniejszy okazat sie kompa-
tybilizator o mniejszej zawartosci grup maleinowych
i wiekszym wskazniku plyniecia — ,Polybond 3150”.

Gdy wstepne mieszanie MMT z PP-MA odbywa si¢
w temp. 200 °C, to wplyw na rozwarstwianie MMT wy-
wiera cigzar czasteczkowy i-PP, z ktérym nastepnie mie-
sza sie koncentrat; najefektywniejsze rozwarstwianie
osiaga sie w przypadku i-PP o najwiekszym ciezarze
czasteczkowym. Réznice miedzy typami i-PP zanikaja,
gdy wstepne mieszanie odbywa sie w temp 170 °C, kie-
dy to stopiony polimer jest bardziej lepki. Szczegélowy
opis otrzymanych wynikéw zawiera praca [21].
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Rys. 1. Dyfraktogramy rentgenowskie nanokompozytéw przy-
gotowanych w wyniku jednoczesnego zmieszania skladnikéw
w temp. 170 °C: 1 — ,Novolen H"[,Polybond 3150” |MMT
3 %,2 — ,Novolen N”[,Polybond 3150” [MMT 3 % [22]
Fig.1. X-ray diffractograms of nanocomposites prepared by
simultaneous blending of components at 170 °C: 1 — Novolen
H/Polybond 3150/MMT 3 %, 2 — Novolen N/Polybond
3150/MMT 3 % [22]

Nasze najnowsze badania [22] wskazuja, Ze stosujac
wariant trzeci, polegajacy na jednoczesnym mieszaniu
i-PP, MMT i najefektywniejszego kompatybilizatora
(,,Polybond 3150”) w temp 170 °C dobre rozwarstwienie
uzyskuje sie¢ w przypadku i-PP o najwiekszym ciezarze
czasteczkowym, natomiast i-PP o najmniejszym ciezarze
czasteczkowym daje gorsze wyniki (rys. 1).

Uzyskane rezultaty badania procesu separacji
warstw glinki MMT w kompozytach z PP [21, 22]
wskazuja, ze efektywnosé tego zjawiska zalezy nie tylko
od zawartoéci reaktywnych grup kompatybilizatora, ale
takze od lepkosci skladnikéw podczas mieszania w sta-
nie stopionym. Separacja warstw MMT zachodzi w naj-
wiekszym stopniu w nanokompozytach zawierajacych
3 % mas. MMT, a w razie wiekszej zawartosci MMT jest
mniej efektywna.

Wilasciwosci mechaniczne

Na modul sprezysto$ci nanokompozytéw z matryca
i-PP wplywa zaréwno zawartoé¢, jak i stopien rozwar-
stwienia MMT. W prébkach chtodzonych powoli obec-
noé¢ 3 % mas. MMT w i-PP ,Malen F401” powoduje
zwiekszenie modulu z 0,96 na 1,08 GPa, podczas gdy
kompatybilizowany nanokompozyt ,Malen PPF401”/
«Polybond 3200” /MMT 3 % wykazuje modut 1,20 GPa
[23]. Nanokompozyt ,Novolen H”/,Polybond 3200/
MMT 6 % ma modutl sprezystosci 1,38 GPa, a nanokom-
pozyt ,Novolen L”/, Polybond 3200” /MMT 6 % — je-
dynie 1,1 GPa, jakkolwiek ma taka sama zawartos¢
MMT [22]. Przyczyna mniejszego modulu jest gorsze
rozwarstwienie glinki wystepujace w tym nanokompo-
zycie. Ze wzgledu na znaczny wplyw rozwarstwienia
MMT na modul sprezystosci istotne staja sie oméwione
powyzej czynniki wplywajace na to rozwarstwienie, ta-
kie jak rodzaj kompatybilizatora, ciezar czasteczkowy
matrycy i warunki otrzymywania nanokompozytu.

Wydhuzenie wzgledne przy zerwaniu (g,) omawia-
nych nanokompozytéw silnie zalezy od sposobu chio-
dzenia probek, a wiec od warunkéw krystalizacji. Prob-
ki chtodzone w powietrzu charakteryzuja sie mala war-
toscia €,; gdy zawartos¢ MMT wynosi 6 % mas. nie udaje
sie otrzymac wydltuzenia wiekszego niz 20 % [23], pod-
czas gdy szybsze chlodzenie pozwolilo na uzyskanie
wydluzen do kilkuset procent [24].

Przyktady zalezno$ci naprezenie/wydluzenie
przedstawiono na rys. 2. Ogdlnie biorac, nastepuje
zmniejszenie €, ze wzrostem zawarto$ci MMT, jednakze
stopien zdyspergowania i rozwarstwienie MMT odgry-
waja bardzo duza role. Zastosowanie ,Polybond 3150”
jako kompatybilizatora powoduje lepsze rozwarstwie-
nie glinki i tym samym zwigksza €,, co wlasnie ilustruje
przytoczony rys. 2 [24].

Badania metoda SEM powierzchni i wnetrza rozcia-
ganych jednoosiowo prébek (rys. 3) wykazaly [22], ze
podczas odksztalcania nanokompozytéw wokét czastek
MMT zachodzi kawitacja, uwidaczniajaca sie¢ réwniez
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Rys. 2. Zalezno$ci naprezenie-wydtuzenie zarejestrowane
w przypadku polipropylenu ,,Malen F401" (1) i jego kompo-
zytow ,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
odksztatceniu; lokalizacje miejsc, w ktorych wykonano mikro-
fotografie (a, b, ¢, d) przedstawiono na e [22]

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, cand d is demonstrated ine [22]
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w zmniejszeniu gestosci materiatu w trakcie odksztatca-
nia. StwierdziliSmy, Zze po rozciaggnieciu zmniejszenie
gestosci zalezy od stopnia rozproszenia i rozwarstwie-
nia glinki. O ile zmiana gesto$ci w kompozycji ,Malen
F401"/MMT 3% wynosi5, 7%, tow kompozycji ,Malen
F401"/,Polybond 3150"/MMT 3 % — tylko 3,7 %, co
wynika z lepszego zdyspergowania i rozwarstwienia
czastek MMT. Zwiekszenie zawartoséci glinki do 6 %
mas. powoduje zmniejszenie gestosci po deformacji
011— 12 %.

Krystalizacja

Badania krystalizacji wybranych uktadéw opisane
w publikacji [25] pokazatly, ze MMT wykazuje pewna
aktywnoé¢ w zarodkowaniu krystalizacji. Mieszaniny
i-PP z ,Polybondem 3200" krystalizuja w warunkach
izotermicznych wolniej niz czysty i-PP, zas$ obecnos$¢
MMT przys$piesza nieco krystalizacje. Kompozycje za-
wierajgce 6 i 10 % mas. MM T krystalizuja w takiej samej

temperaturze szybciej niz czysty i-PP. Pomiary gestosci

127 130 133 136

Temperatura, °C

Rys. 4. Liczba sferolitbw widziana w jednostce powierzchni
cienkiego Scinka probki krystalizowanej izotermicznie w apa-
racie DSC w zalezno$ci od temperatury krystalizacji: « —

-Malen F401", =« — ,Malen F40T'/,Polybond 3200" 20 %,
+ — ,Malen F401"/,Polybond 3200" 10 %/MMT 3 %, a

— ,Malen F401"/,Polybond 3200" 20 %/MMT 6 %, v —

»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 320020% ,* — Malen
F401/Polybond 320010 %/MMT3 %, a — Malen F401/Po-
lybond 3200 20 %/MMT 6 %, v — Malen F401/Polybond
3200 33 %/MMT 10 % [25]
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Rys. 5. Zaleznos$ci temperatury piku krystalizacji od szybkosci
ochtadzania w aparacie DSC ze statg szybkoscig w przypadku
polipropylenu ,Malen F401", jego mieszaniny z ,Polybond
3200" i kompatybilizowanych nanokompozytéw; symbole jak
narys. 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]

zarodkowania sferolitéw na drodze zliczania sferolitéw
w cienkich $ciankach prébek krystalizowanych izoter-
micznie w aparacie DSC pokazaty, ze dodatek kompaty-
bilizatora ,Polybond 3200" do r-PP zmniejszat gestos$¢
zarodkowania podczas krystalizacji izotermicznej, nato-
miast obecnos$¢ glinki powodowata zwiekszenie inten-
sywnos$ci zarodkowania sferolitow (rys. 4). Podczas
krystalizacji nieizotermicznej obserwowano obnizenie
temperatury pikéw krystalizacji w mieszaninach r-PP
z kompatybilizatorem i podwyzszenie temperatury pi-
koéw krystalizacji w nanokompozytach (rys. 5) wywota-
ne zmianami w procesie zarodkowania sferolitow [25].
Tendencje w zmianach zarodkowania sferolitéw odpo-
wiadaja tendencjom zaobserwowanym podczas krysta-
lizacji izotermicznej.

Nie mozna jednoznacznie orzec czy zarodkowanie
krystalizacji nalezy przypisa¢ czastkom eksfoliowanym,
czy tez interkalowanym, gdyz w badanych uktadach
obie populacje byty obecne. Mozna jednak ocenié, ze co
najmniej kilkaset czgstek MMT przypada na jeden do-
datkowo zarodkowany sferolit, co oznacza, iz aktyw-
noé¢ zarodkujaca MMT jest bardzo nikita.

Zmiana objetosci wtasciwej polimeru podczas krys-
talizacji w objetosci i w cienkich foliach miedzy szkiet-
kami mikroskopowymi wymusza podptywanie stopio-
nego polimeru do frontu krystalizacji, szczegdélnie in-

tensywne podczas p6znych etapéw krystalizacji. Wy-
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Rys. 6. Mikrofotografie probek nanokompozytu ,Malen
F401"/,Polybond 3200"[MMT 3 % krystalizowanych izoter-
mieznie w temp. 132 °C (a, ¢) albo w temp. 135 "c (b, d)
w warunkach statycznych (a, b) badz podczas $cinania z szyb-
koscig 0,15 s'1 (c, d)

Fig. 6. Micrographs of Malen F401jPolybond 3200/MMT
3 % nanocomposite samples crystallized isothermally at temp.
132 °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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wotluje to efektywne zarodkowanie wielu drobnych sfe-
rolitbw pomiedzy znacznie wigekszymi, zarodkowany-
mi na poczatku procesu krystalizacji. Omawiane zja-
wisko wskazuje na wrazliwos¢ procesu zarodkowania
w badanych nanokompozytach na przeplyw stopione-
go polimeru.

Podjeliémy badania krystalizacji izotermicznej wy-
branych materialéw podczas Scinania; pokazaly one, ze
$cinanie z szybkoscia w przedziale od 0,155 do 0,68 57!
wywoluje stosunkowo nieduzy wzrost intensywnosci
zarodkowania sferolitbw w czystym polipropylenie i w
mieszaninach i-PP z kompatybilizatorami. Bardzo inten-
sywne zarodkowanie krystalizacji zaobserwowalismy
natomiast we wszystkich badanych nanokompozytach
z matryca zaréwno o mniejszym, jak i o wiekszym cieza-
rze czasteczkowym, kompatybilizowanych ,Polybon-
dem 3200” lub , Polybondem 3150”. Przyklady mikrofo-
tografii struktur sferolitycznych krystalizujacych w na-
nokompozycie ,Malen F401”/,Polybond 3200”/MMT
3 % w warunkach statycznych i podczas Scinania przed-
stawia rys. 6. Mozna ocenié, iz w przypadku izotermicz-
nej krystalizacji tego nanokompozytu w temp. 132 °C
podczas §cinania z szybkoscia 0,15 s (rys. 6c) nastepuje
zwiekszenie gestosci zarodkowania o dwa rzedy wiel-
kosci w stosunku do zarodkowania w warunkach sta-
tycznych, a kolejne 40 razy gdy szybkos¢ Scinania ulega
zwiekszeniu do 0,68 s™. Zmiany te sa znacznie wyraz-
niejsze niz te wywolane obnizeniem temperatury krys-
talizacji o kilka stopni lub powodowane wplywem
MMT na krystalizacje polimeru w warunkach statycz-
nych.

Nalezy nadmienié¢, iz krystalizacja polimeru podczas
przetwérstwa najczesciej przebiega w warunkach nie-
izotermicznych i w przeplywie. W warunkach statycz-
nych MMT tylko w umiarkowanym stopniu modyfikuje
zarodkowanie krystalizacji w nanokompozycie. Nato-
miast Scinanie, nawet z niewielka szybkoscia, zasadni-
czo intensyfikuje zarodkowanie krystalizacji nanokom-
pozytu i prowadzi do powstania struktury drobnosfero-
lityczne;j.

NANOKOMPOZYTY POLIETYLENU MALEJ GESTOSCI

Do wytworzenia nanokompozytéw o matrycy poli-
etylenowej [26] wykorzystaliSmy polietylen malej ges-
tosci (PE-LD) ,,Lupolen 1840 D" produkgji firmy BASF
(Niemcy). Jako kompatybilizator zastosowaliSmy malei-
nowany polietylen (PE-MA) , Primaflex AF64W” pro-
dukcji firmy Enichem (Wlochy) zawierajacy 0,5—1 %
mas. grup maleinowych. Nanokompozyty PE-LD otrzy-
mywalismy réwniez w mieszalniku firmy Brabender
w dwustopniowym procesie, mieszajac najpierw MMT
z PE-MA w proporcjach masowych 1:2 w temp. 160 °C.
Na drugim etapie tak uzyskany koncentrat mieszano
z PE-LD w temp. 190 °C wytwarzajac materialy zawiera-
jace 3 lub 6 % mas. MMT. Nanokompozyty charaktery-
zowano metoda WAXD oraz badano wlasciwosci me-

chaniczne podczas jednoosiowego rozciagania. Probki
odksztalcone jednoosiowo oceniano metoda SEM.

Wlasciwosci mechaniczne [26]

Nasze nowe badania metoda WAXD (rys. 7) pozwoli-
ly na stwierdzenie, iz w kompatybilizowanym nano-
kompozycie nastepuje efektywna eksfoliacja MMT. Za-
obserwowaliSmy jedynie nieznaczny wzrost modutu
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Rys. 7. Dyfraktogramy rentgenowskie PE-LD 1 jego nanokom-
pozytéw z 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]

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]

Younga od 99 MPa (czysty PE-LD) do 102 MPa (nano-
kompozyt zawierajacy 6 % mas. MMT). Przyklady krzy-
wych wydluzenie/naprezenie sa przedstawione na
rys. 8. Jakkolwiek wartosci €, niekompatybilizowanego
kompozytu byly mniejsze niz czystego PE-LD, to doda-
nie kompatybilizatora pozwolilo w przypadku kompo-
zytu PE-LD/PE-MA/MMT 6 % uzyska¢ wartosci zbli-
zone do wartosci charakteryzujacej PE-LD (odpowied-
nio €, 620 i 650 %, 6, 13 i 14 MPa).

Pory kawitacyjne po odksztalceniu prébki zostaly za-
obserwowane metoda SEM w niekompatybilizowanym
kompozycie PE-LD/MMT 6 %, co przedstawia rys. 9.
Zmniejszenie gestosci tego materialu po odksztalceniu
wynosi 4,4 %. Kompatybilizowane nanokompozyty nie
wykazywaly obecnosci poréw kawitacyjnych po od-
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W ydtuzenie, %

Rys. 8. Zaleznosci wydtuzenie-naprezenie zarejestrowane
w przypadku PE-LD i jego kompozycji z MMT; oznaczenia
krzywych jak na rys. 7 [26]

Fig. s . 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 odksztatceniu

Fig. 9. SEM micrograph of PE-LD/MMT 6 % composite sur-
face, after deformation

ksztatceniu, ani tez zmiany gestosci. Zatem jesli podczas
deformacji dochodzito nawet do powstawania poréw
kawitacyjnych, to prawdopodobnie w duzym stopniu
ulegaty one zamykaniu podczas odksztatcania i po usu-

nieciu naprezenia.
Folie otrzymywane metodg rozdmuchiwania [27]

Stosujac wyttaczarke firmy Brabender z gtowicg do
wyttaczania i rozdmuchiwania folii z nanokompozytu
PE-LD/PE-MA3%/MMT 6% uzyskaliSsmy rekaw folio-

wy stabilnej grubosci w warunkach szybkoéci masowej
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wyptywu 9,4 g/min z filiery o obwodzie 6,9 cm. Stoso-
walismy rézne szybkosci odbioru folii, co prowadzito do
réznych stopni rozdmuchiwania w przedziale 1,5— 5,6
iréznych stopni rozciagu w przedziale 16,1— 28,1. Og6-
tem otrzymalismy 14 prébek folii ré6znigcych sie para-
metrami rozdmuchiwania i rozciggu. Badania WAXD
wykazaty silng orientacje krysztatéw ptaszczyznami
(200) prostopadle i (110) pod katem 65° do kierunku wy-
ttaczania w przypadku gdy stopien rozciagu byl duzy
w stosunku do stopnia rozdmuchiwania (28:1,9). Nie-
wielka orientacja wystepowata natomiast w przypadku
mniejszych stosunkéw, np. 16,1:4,2. W tak silnie zorien-
towanych foliach mozna oczekiwac¢ ustawienia ptytek
MMT réwnolegle do powierzchni folii.

Przyktady naszych wynikéw omawianych tu badan
witasciwosci mechanicznych zawiera tabela 1. Folie o
stopniu rozciggu od 16 do 28 i stopniu rozdmuchiwania
od 1,4 do 5,6 poddaja sie znacznej deformacji zaré6wno w
kierunku wyttaczania, jak i poprzecznie do niego. Kom -
pozycje o wiekszym stopniu rozciagu i wiekszym stop-
niu rozdmuchiwania wykazuja zwiekszona wartos¢ ar,
do 16— 20 MPa w kierunku wyttaczania, i anizotropie £«
60— 70 % w kierunku wyttaczania, natomiast 125—
190 % w kierunku rozdmuchiwania. Istotnym walorem
opracowanej kompozycji jest jej duza przezroczystosé¢
mimo zastosowania 6-proc. masowo napetnienia, co wy-
nika z efektywnego rozwarstwienia MMT.

Tabela 1 Wiasciwosci mechaniczne folii nanokompozytu
PE-LD/PE-MA 12 %/MMT 6 % otrzymanych metoda rozdmuchi-
wania [27]

Table 1. Mechanical properties of PE-LD/PE-MA 12 %/MMM
6 % nanocomposite film prepared by blow molding [27]

Orientacja
L, L kierunku
o Stopien Grubos¢ . L
Stopien N deformacji préobki G- cr
R rozdmu- folii
rozciggu i . w stosunku do MPa %
chiwania pm i
kierunku
wyttaczania folii
réwnolegle 12,5 310
i6,i 2,08 90— 100
prostopadle 10,0 240
rownolegle 10,0 270
i6,i 4,20 10—12
prostopadle 11,5 220
réwnolegle 18,0 66
28,1 1,88 10—15
prostopadle 9,0 195
réwnolegle 16,0 75
28,1 4,05 5—10
prostopadle 10,0 125

Wtaséciwosci otrzymanych metodg wyttaczania z roz-
dmuchiwaniem folii z kompatybilizowanych nanokom-
pozytéw PE-LD/MMT predestynuja te folie do zastoso-
wan na opakowania produktéw, przede wszystkim

zywnosci.
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WNIOSKI

ScharakteryzowaliSmy wplyw procesu wytwarzania
nanokompozytéw polipropylen/MMT kompatybilizo-
wanych polipropylenem szczepionym bezwodnikiem
maleinowym na ich wlasciwosci. Poréwnanie dwéch
sposob6w mieszania doprowadzilo do wniosku, ze
wstepne mieszanie MMT z kompatybilizatorem jest
czynnikiem ulatwiajacym eksfoliacje. Wykazalismy, ze
lepko$é polimeréw wynikajaca z cigzaru czasteczkowe-
go stosowanych polimeréw i temperatury mieszania jest
istotnym czynnikiem wplywajacym na eksfoliacje MMT.
Mianowicie, wigksza lepkos¢, umozliwiajaca lepsze
przenoszenie $cinania w procesie przetwoérstwa, ulatwia
eksfoliacje.

Scinanie, oddziatywujace w procesach przetwarza-
nia polimeréw, wywiera wazny wptyw na krystalizacje
nanokompozytéw o matrycy i-PP, gdyz powodujac zin-
tensyfikowanie zarodkowania sferolitéw, prowadzi do
skrécenia czasu krystalizacji i powstania struktury drob-
nosferolitycznej. Zjawisko wzmozonego zarodkowania
zauwazyliSmy réwniez w nanokompozytach zawieraja-
cych zaledwie 3 % mas. MMT, gdzie aktywno3¢ zarod-
kujaca MMT jest w warunkach statycznych bardzo sla-
ba. Nanokompozyty polipropylenowe, szybko chlodzo-
ne, wykazuja dobra zdolnoé¢ do ulegania deformaciji
plastyczne;j.

OpisaliSmy réwniez otrzymane przez nas nanokom-
pozyty z MMT, ktérych matryce stanowi PE-LD. 53 to
materialy latwo ulegajace deformacji plastycznej, co
lacznie z obserwowanymi z reguly w polimerowych na-
nokompozytach z MMT lepszymi wlasciwosciami barie-
rowymi czyni z nich interesujace materialy do opako-
war. Nanokompozyty polietylenowe ze wzgledu na sil-
ny stopien rozwarstwienia MMT i male naprezenia na
granicy plastycznosci krysztaléw PE-LD nie wykazuja
kawitacji podczas odksztalcania. Wytworzone technika
rozdmuchiwania folie poddaja si¢ wyraznej deformacji
w kierunku zaréwno wytlaczania, jak i poprzecznym do
niego. Folie o wyzZszym stopniu orientacji wykazuja
zwigekszone naprezenie i anizotropie wydluzenia
wzglednego przy zerwaniu.

Badania zostaty sfinansowane przez CBMiM w Eodzi oraz
Politechnike Eddzkq w ramach grantu KBN PBZ13/T08/99.
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