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AMORF POLI-ALFA-OLEFINNEL ADALEKOLT POLIPROPILEN
MATRIXU NYUJTOTT NANOKOMPOZITOK FEJLESZTESE

DEVELOPMENT OF DRAWN POLYPROPYLENE-BASED NANOCOMPOSITES WITH AMORPHOUS

POLY-ALPHA-OLEFIN AS AN ADDITIVE

Amorf poli-alfa-olefinben (APAO) eloszlatott szén na-
nocsovek felhaszndlasaval készitettiink polipropilén
alapi nanokompozitokat. A nanokompozitokbodl ké-
sziilt foliakat szilard allapotban megnyujtottuk és vizs-
galtuk a nyujtott féliacsikok tulajdonsdagait. Az amorf
poli-alfa-olefin onmagaban nem valtoztatta meg a
nyujtott polipropilén szalagok szilardsagi tulajdonsa-
gait. A szén nanocsdvek azonban rontottak a nyuj-
tott szalagok szilardsagi tulajdonsagait, mivel bar az
APAO-ban a nanocsovek kivaléan eloszlathaték vol-
tak, a nanocsovek feliiletén egy vékony APAO bevonat
maradt, amely a PP matrix és a nanocsovek kozott
gyenge szilardsagi tulajdonsagokkal rendelkezé ha-
tarfazist hozott létre.

We produced polypropylene-based (PP) nanocompos-
ites using carbon nanotubes dispersed in amorphous
poly-alpha-olefin (APAO). The prepared PP nano-
composite film was drawn in the solid state and the
properties of the drawn film strips were investigated.
The amorphous poly-alpha-olefin alone did not alter
the tensile properties of the stretched polypropylene
strips. However, the carbon nanotubes deteriorated
the tensile properties of the drawn tapes, because
although the nanotubes in APAO were highly dispers-
ible, a thin APAO coating remained on the surface of
the nanotubes, which formed an interphase with poor
mechanical properties between the PP matrix and the
nanotubes.

1. BEVEZETES

A polipropilén (PP) napjainkban az egyik legszélesebb korben
hasznalt mUanyag. Sokoldalu felhasznalhatdsagat alacsony ara,
konny( feldolgozhatdsaga, kis slrlsége biztositja. A polipro-
pilén szildrdsagi tulajdonsagai erdsitéanyag hozzaadasaval ja-
vithatdk. A leggyakrabban alkalmazott erdsitéanyag az livegszal,

amely lehetévé teszi a PP ipari célokra torténd felhasznalasat [1].
A tulajdonsagok (elsésorban a szakitdszildrdsag és a modulusz)
novelésének masik lehetésége a polipropilén molekuldk orienta-
lasa [2-5].

A molekularis orientacid a polimer anyagok egy specialis alla-
pota, amikor a polimer lanc molekuladi egymassal tobbé-kevéshé
parhuzamosan helyezkednek el, ami jelentésen — gyakran két
nagysagrenddel — ndveli a polimer szilardsagat az orientdcio ira-
nyaban [6-8]. Az ilyen orientéacid kilonbozé eljarasokkal érhetd
el, példaul oldatos szalképzéssel, omledékes szalképzéssel és
szilard allapotu nyujtassal. A szilard allapotd nyujtds esetében
egy mar meglévé polimer terméket — ami lehet szal vagy szalag
- nyUjtanak ki emelt hémérsékleten. A megemelt hémérséklet-
re azért van szlikség, hogy a molekuldk kell6 mozgékonysaggal
rendelkezzenek. A szilard allapotd nyujtas legfontosabb jellem-
z6je a huzasi arany (N), azaz a hizott és a nyujtatlan szalak vagy
szalagok hosszanak ardnya [9-11].

A részben kristalyos polimerekben a kristalyos és az amorf
fazis eltéréen viselkedik a nyujtds sordn. A kristalyos fazis, amely
eredetileg szferolitokat vagy lamelldkat alkot egy Osszetett,
mikro-nyakképzddéssel jardé folyamat sordn — amelyet elészor
Peterlin irt le [14] -, hosszu fibrilldkat képez [14-16]. Az amorf
fazis molekuldi, amelyek eredetileg statisztikus rendezetlenség-
ben helyezkednek el, a megnovekedett molekuldris mobilitds
miatt tobbé-kevéshé parhuzamosan rendezédnek el [17]. Vannak
azonban olyan kotémolekulak is, amelyek mind az amorf, mind a
kristalyos fazison athaladnak. Mivel ezek a molekulak is a kris-
talyos fazisok részét képezik, ezért mozgasuk gatolt, és a huzas
soran feszes kotémolekuldkka valnak [6, 14-18].

Az amorf poli-alfa-olefinek hasonldak az ataktikus polipropi-
lénhez, mivel nagyrészt ataktikusan elhelyezkedd propilén (aPP)
ismétlédé egységekbdl allnak, de az aPP-vel ellentétben az
APAO-k nem az izotaktikus polipropilén (iPP) gyartasanak mel-
léktermékeként jonnek létre; ezeket kifejezetten dmledékragasz-
téként vagy tomitéanyagként vald felhaszndlas céljabol allitjak
elé. Ez lehetévé teszi a gyartdk szamadra, hogy tulajdonsagaikat
(példaul a molekulatomeget, viszkozitast, olvaddsi hémérsék-
letet stb.) tudatosan alakitsak ki [19]. Chen és tarsai [20, 21] az
iPP/aPP keverékek tulajdonsagait vizsgaltak és megallapitottak,
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hogy az aPP kis mennyisége eldsegitette az iPP kristalyosodasat,
mivel az aPP kis molekulai novelték az iPP molekuldk mobilitasat.

A nanoméretl erésitéanyagok olyan erdsitéanyagok, amelyek-
nek legaldbb egy mérete a nanométeres nagysagrendbe esik és
jellemz6 rajuk, hogy nagy fajlagos felliletik miatt mar egészen
kis mennyiségben is jelentés hatast gyakorolnak a polimerek
tulajdonsagaira. Azonban éppen a nagy fajlagos fellletik miatt
a nanorészecskék hajlamosak az aggregalédasra, ezért a poli-
merekbe torténd bekeverésiik soran jelentés kihivast jelent a
megfeleld eloszlatdsuk. A nanoméret( erdsitéanyagok kozé
tartoznak a szén nanocsovek. Orientalt polimer termékekben a
nyUjtds hatdsdra a szén nanocsovek is képesek a nyujtads ten-
gelyével tobbé-kevésbé parhuzamosan rendezdédni, ami altal az
orientalatlan esethez képest erdsitéhatasuk megndvekszik [22,
23]. Kutatdsunkban a célunk ennek az erdsitéhatdsnak a foko-
zdsa azaltal, hogy a polipropilénbe a nanocsovek mellett amorf
poli-alfa-olefint is keverlink, amely a nanocsovek eloszlatasat és
azok orientacidjat is megkonnyitheti.

2. FELHASZNALT ANYAGOK, ALKALMAZOTT
BERENDEZESEK

2.1. FELHASZNALT ANYAGOK

Alapanyagként TIPPLEN H681F markanéven forgalmazott (MOL
Petrolkémia Zrt., Tiszaljvaros, Magyarorszag) polipropilén ho-
mopolimert hasznaltunk. Ennek a polipropilén tipusnak a folyasi
mutatdszama 1,7 g/10 perc (230 °C-on, 2,16 kg terhelés mellett),
kristalyolvaddsi hémérséklete 164,6 °C (DSC-vel meghataroz-
va). Ezen kivil hasznaltunk Vestoplast® 703 markanéven for-
galmazott amorf poli-alfa-olefint (Evonik Industries AG, Essen,
Németorszag). Ennek az APAO tipusnak a témeg szerinti atla-
gos molekulatomege 34000 g/mol, viszkozitdsa (190 °C-on)
2,7+0,7 Pa-s. A nanokompozitok eléallitdsdhoz Nanocyl NC7000
tipust (Nanocyl SA, Sambreville, Belgium) tébbfald szén nano-
csovet hasznaltunk.

2.2. MINTAELOKESZITES

El6szor kis mennyiségben, Brabender Plasti-Corder (Brabender
GmbH & Co. KG, Duisburg, Németorszag) belsé keveré 55 cm?-
es kamrajaban, allitottunk el 40 g tomegl keverékeket, 76%-o0s
toltottségi fok mellett, majd Teach-Line Platen Press 200E hidra-
ulikus préssel (Dr. Collin GmbH, Miinchen, Németorszag) lemeze-
ket készitettlink beldlik. A keveréshez Roller-tipusu keveréele-
met hasznaltunk, a keverés 40 1/perc fordulatszammal tortént.
A polipropilén és VP703 matrixba 5 m% szén nanocsovet kever-
tink. A keverés hémérséklete a polipropilén esetében 180 °C
volt, az APAO matrixnal 80 és 120 °C kozott fokozatosan noveltiik
a kamra hémérsékletét. Az APAO esetében a matrix megkozelité-
leg 110 °C-on kerilt 0mledék allapotba, viszont gyenge mecha-
nikai tulajdonsagai révén mar 80 °C-os hémérséklet esetén is
gond nélkil Gzemeltethetd volt a belsé keverd, igy — a lehetd
legnagyobb nyirast kialakitandd — ezen a hémérsékleten kezd-
tik a nanocsovek bekeverését. A pasztazé elektronmikroszko-
pos képek alapjan (2. dbra) a nanocsoveket az APAO matrixban
sikerllt jobban eloszlatni, ezért a tovabbiakban ennek felhasz-
nalasaval készitettink 5 m% CNT-t tartalmazo mesterkeveré-
ket, amelyhez a belsé keveré 300 cm3-es kamrajat hasznaltuk.
A mesterkeverékbdl 2 mm vastag lapokat préseltiink, amelyeket
olyan méretlre daraboltunk, hogy ikercsigas extruderrel feldol-
gozhatd legyen. A belsé keverd és a préselés tovabbi paraméte-
rei a fent bemutatottakkal megegyeztek.

Az LTE 26-44 tipusu, egyirdnyban forgd ikercsigds extruderrel
(Labtech Engineering Co., Samutprakarn, Thaifold) 90 m% H681F
tipusy polipropilént és 10 m% APAO-t tartalmazoé keverékeket
allitottunk elé. Ezen kivil 90,0 m% polipropilént, 9,8 m% APAO-t
és 0,2 m% szén nanocsovet tartalmazd nanokompozitot is ét-
rehoztunk, amihez elészor 1 m% tartalmu keveréket készitet-
tink a belsd keverében eldallitott mesterkeverék, APAO és poli-
propilén felhasznalasaval (a keverék 1 m% nanocsovet, 49 m%
VP703-at és 50 m% polipropilént tartalmazott). Az elkésziilt
keverékhez polipropilént adva és Ujra extrudalva készitettiik el
a 0,2 m% szén nanocsovet tartalmazd keveréket. Az ikercsigas
extrizié soran az extruder zéndinak hémérséklete 180, 190, 190,
195, 200, 200, 200, 205, 210 és 210 °C, a szerszamhdémérséklet
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210 °C, az extrudercsiga fordulatszama 80 1/perc volt. Az azo-
nos héterhelés végett a tiszta polipropilént is dtbocsatottuk az
ikercsigds extruderen.

A nyUjtdshoz 0,2 mm vastag féliat allitottunk elé Labtech
25-30C extruderrel és Labtech LCR300 sikfélia gyartésorral
(Labtech Engineering Co., Samutprakarn, Thaiféld). Az extruder
zonainak hémeérsékletei rendre 170, 180, 190, 200 és 210 °C
voltak, a szerszdm hémérséklete 210 °C volt. A féliagyartas
soran 3 m/perc elhizasi sebességet alkalmaztunk, a temperalt
elhtizéhenger hdmérséklete 85 °C volt. A foliat a kalibrald-leh(té
hengersoron 200 mm szélesre széleztik.

Az eléallitott foliat folyamatos Uzemben egy laboratériumi
nyujtésoron nyujtottuk meg. A sikfélia gyartésoron késziilt teker-
cset a nyujtoésor letekercseld egységére helyeztik, ahonnan az
Othengeres nyujtéegység allando, 3 m/perces elhlzési sebes-
séggel tekercselte le (7. dbra). Ezt kdvetben a foliat a harom infra-
sugarzos flitéalaguton (amelyek egyittes hossza 1,8 m) a méso-
dik othengeres nyujtéegység huzta keresztil, amelynek elhtzasi
sebességét 6, 12, 18, 24 és 30 m/perc kerlleti sebességre
allitottuk be, igy A=2, A=4, A=6, A=8 és A=10 nydujtasi arannyal
készilt foliakat allitottunk eld. A nyujtott foliakat a nyujtésor fel-
tekercseld egységével tekercseltiik. A tiszta polipropilén félidkat,
valamint a PP/APAO félidkat 195 °C-os kemencehdmérséklettel
nyUjtottuk meg. A kilép6 folia fellleti hémeérséklete ebben az
esetben 130 °C volt, amelyet Testo 830-T2 tipusu lézeres hdmé-
rével mértink (Testo SE&CO, Ledzkirch, Németorszag). A szén
nanocsovek bekeverése ugyanakkor a tiszta polipropilén 0,34 W/
mK-es hévezetési tényez6jét 0,38 W/mK-re ndvelte (az anyagok
hévezetéképességét 4 mm vastag froccsontott lapok két oldalan,
10 °C-os hémérsékletkilonbséget létrehozva a hémérsékletki-
lonbség fenntartasahoz szlikséges héaramot mérve hataroztuk
meg). Ezért a PP/VP703/CNT nanokompozit esetében a kemen-
cék hémérsékletét 160 °C-ra csokkentettlik, hogy a kilépé folia
hémérséklete ebben az esetben is 130 °C legyen. Az 6thengeres
nyujtéegységek hengereit 20 °C-os hémérsékletre temperaltuk.

2.3.VIZSGALATI MODSZEREK

A belsé keverdn készilt, 5 m% nanocsé tartalmd keverékek
kriogén toretfellletét JEOL JSM 6380LA tipusu (Jeol Ltd., Japan,
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Tokio) pasztazd elektronmikroszkoppal vizsgaltuk. A mintak ve-
zetbképességét biztositandd a vizsgalat elétt a mintak feliletét
vékony aranyréteggel vontuk be.

A nyujtott és a nyujtatlan polipropilén félidkat Q2000 DSC
berendezéssel (TA Instruments, New Castle, Egyesiilt Allamok)
vizsgaltuk. A vizsgdlatot fdt-h{t-fat ciklusban végeztik -40 és
200 °C kozott, 10 °C/perc fltési sebesség mellett, 50 ml/perc
térfogataramu nitrogén atmoszféraban.

A nyujtott foliakbdl készilt prébatestek tomegét szarazon,
majd alkoholba meritve mértilk meg, ezutan Arkhimédész tor-
vényével meghatdroztuk a slrlséget. Az alkohol h6mérséklete a
mérés soran 22,5 °C volt, e hémérsékleten az alkohol slrlsége
0,7871 g/cm3.

A nyujtésoron nyujtott folidkbdl 100 mm hosszu csikokat
vagunk ki, amelyeket Zwick Z005 szakitogépen (Zwick GmbH,
Ulm, Németorszag) vizsgaltunk 5 mm/perc huzasi sebesség
mellett szobahémérsékleten. A prébatestek kezdeti befogési
hossza 40 mm volt. A vizsgalatot 5 kN-os eréméré cellaval
végeztik 20 kN-os satubefogd hasznalataval. A szakitovizsgalat
soran minden mérési pontban ot probatestet vizsgaltunk.

3. AZ EREDMENYEK ERTEKELESE

Az 5 m%-os PP/CNT keverékben, bar lathaték kilonalld nano-
csovek is és egyes helyeken az interkalalt allapot is megfigyelhe-
t6 volt, aggregatumok is eléfordultak (2. dbra). Az aggregatumok
mérete a um-es nagysagrendbe esik. Ezzel szemben az elekt-
ronmikroszkdépos vizsgalat soran az APAO/CNT nanokompozit-
ban kizarolag eloszlatott nanocsoveket talaltunk, aggregatum
nem volt megfigyelhetd, ezért a kisérletek soran a belsé keveré-
ben VP703 matrixba kevertik bele a szén nanocsoveket.

Bar az APAO a keverékek kristalyolvaddsi entalpidjat 0sszes-
ségében a tiszta PP-hez képest csokkentette, a PP fazisra
vonatkoztatott kristalyolvadasi entalpiat ellenben megndvelte
(3. dbra, 1. tablazat), ami azt jelzi, hogy a kis APAO molekuldk a
PP molekuldk mozgdsat megkonnyitve segitették azok krista-
lyos fazisba rendezddését [20, 21]. A kristalyosodéasi entalpia-
ban ez a hatds kevésbé figyelheté meg, mivel a DSC vizsgalat
soran a hitési sebesség kisebb volt, mint a feldolgozas soran,

A\ 2.4bra: A belsé kever6ben késziilt, 5 m% CNT-t tartalmazd PP (a) és VP703 (b) kriogén téretfeliiletérél készilt elektronmikroszkopos képek
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1. tablazat: A DSC vizsgalat eredményei

hémérséklet (°C)

PP ref. 164

PP ref. 6 164

PP ref. 10 165
PPIVP703 1 163
PPIVP703 6 163
PPIVP703 10 164
PPIVP703/CNT 1 163
PPIVP703/CNT 6 164
PPIVP703/CNT 10 164

igy a PP molekuldknak az APAO molekuldk nélkil is elegendd
id6 allt rendelkezésre a kristalyos fazisok kialakitasara.

A nanocsovek a PP/VP703 blendekhez képest alig novelték a
kristalyolvaddsi és kristadlyosoddasi entalpidkat (sét, A=10 nyuj-
tasi arany esetében a kristalyolvadasi entalpiat még csokken-
tették is), annak ellenére, hogy a szakirodalom szerint a nano-
csovek jelentds gocképzd hatdssal birnak. Mivel a nanocsoveket
eredetileg APAO matrixba kevertik bele, ez arra enged kovet-
keztetni, hogy az ikercsigds extruzié sordn egy APAO-bdl alld
hatarfazis maradt a nanocsovek koril, ami megakadalyozta,
hogy a nanocsovek gocképzéként funkcionaljanak és a PP kori-
lottiik kristalyosodni kezdjen (az APAO pedig ataktikus mivolta
miatt eleve képtelen kristalyos fazis kialakitasara).
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DSC, elso felflités
_____ PP ref., nyujtatlan
—— PP ref,, A=10
- PP/APAQ, nyujtatlan
PP/APAO, A=10
----- PP/APAQ/CNT, nyujtatlan
— PP/APAO/CNT, A=10

A 3.abra: A nyUjtatlan és a A=10 nydjtasi arannyal nyujtott mintak DSC
gorbeéi
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entalpia (J/g) hémérséklet (°C) entalpia (J/g)
784 120 939
95,3 nem mért nem mért
95,7 nem mért nem mért
76,3 118 85,0
91,3 nem mért nem mért
90,0 12 94,2
77,2 122 86,0
94,0 nem mért nem mért
89,5 122 94,8

A tiszta polipropilén szalagok esetében a slirliség A=8 nyujtasi
aranyig nem valtozott szamottevé mértékben, A=10-nél azon-
ban kismértékben csokkent, feltehetéen a mikrolreg-képz6dés
miatt (4. dbra). A nyUjtott PP/VP703 keverékek s(rlsége ezzel
szemben még nagyobb nyujtasi aranyok esetében sem csok-
kent szamottevé mértékben, feltehetéen azért, mert a kis APAO
molekuldk a PP molekuldinak mozgdsat a nyujtas kozben meg-
konnyitették, igy kisebb mennyiségben alakultak ki mikrotiregek
[20, 21]. A PP/VP703/CNT nanokompozitok slrlsége azonban
a nyujtds novelésével jelentésen csokkent. Ezt feltehetéen az
okozta, hogy a nanocsovek koril a keverés ellenére megma-
radt az APAO fdazis, amely a nanocsovek és a befoglalé matrix
adhézidés kapcsolatat rontotta, amely a nyujtas sordn kedvezett a
mikrotireg-képzédésnek.

Az 5. dbra ajellemzé szakitogorbéket mutatja be. Megfigyelhetd,
hogy a varakozasoknak megfeleléen a nyujtas novelte a szilard-
sagot és csokkentette a szakadasi nyulast. A gorbéken nem
figyelheték meg a nyakképzddés jelei, tovabba a szalagok mar
A=2 nyujtasi arany esetén is pillanatszer( tonkremenetelt szen-
vedtek.

Az APAO hozzdkeverése a polipropilén nyujtasi irdnyban mért
szakitdszilardsagat nem valtoztatta szamottevé mértékben (5.
abra), ellenben a szén nanocsovek A=8, de kilondsen A=10 nyuj-
tasi arany esetében csokkentették a szakitoszilardsagot. Ennek
oka a nyujtads soran kialakuld mikroiregek lehettek, amelyek a
szakitovizsgalatkor repedések kiindulépontjaiként szolgaltak.
A nanocsovek a kisebb nyujtasi aranyok tartomanyaban sem
novelték meg a szakitoszilardsagot, mivel a nanocsovek korulot-
ti, gyenge mechanikai tulajdonsagokkal biré APAO réteg nem tet-
te lehetévé a nanocsovekre torténd terhelésatadast, igy a nano-
csovek erdsité potencidlja kihaszndlatlan maradt. Bar kisebb
nyujtasi aranyok esetén az APAO a lagyitd hatdsa miatt jelen-
tésen megnovelte a nyujtott szalagok szakaddsi nyuldsat, a PP/
VP703/CNT keverékek esetében a szakadasi nyulds nem haladta
meg a tiszta PP értékét.

A szakitovizsgalatot keresztirdnyban (a nyujtasi irdnyra merd-
legesen) kivagott probatesteken is elvégeztik, azonban ebben
az esetben a nagy szérasok miatt semmiféle tendencia nem volt
megfigyelhetd. A varakozasoknak megfeleléen a keresztirany-
ban mért szakitészilardsdg a nyujtatlan polipropilén 36+2 MPa-
0s szakitdszilardsagat sem érte el (A=2 nyujtasi aranynal 15-20
MPa kozott volt). A=6-nal nagyobb nyUjtdsi aranyok esetében a
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keresztirdnyu szakitovizsgalat nem volt elvégezhetd, mivel a sza-
lagok fibrillalédasa lehetetlenné tette a probatestek kivagasat.

4. 0SSZEFOGLALAS

5 m% szén nanocsovet belsé keverében amorf poli-alfa-olefinben
eloszlatva alakitottunk ki mesterkeveréket, amelyhez ikercsigas
extruderben polipropilént adagolva 0,2 m% szén nanocsovet
tartalmazé nanokompozitot hoztunk létre. A nanokompozitbdl
készilt folidkat folyamatos GzemU nyujtdésoron kiilonbozé nydj-
tasi aranyokkal nyujtottuk meg.
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12

A bels6é keverében az APAO-ban kialakuld nagy nyirds miatt
a szén nanocsovek jol eloszlathatdk voltak, ellentétben a tiszta
polipropilén matrixszal, amelyben a keverést kovetéen mikromé-
teres nagysagrend( nanocsd aggregatumok maradtak. Az amorf
poli-alfa-olefin onmagaban nem befolyasolta a nydjtott szalagok
tulajdonsagait szamottevé mértékben, a nanocsdvek hatasara
azonban a nydjtott szalagok tulajdonsagai romlottak. Mivel a
nanocsovek kristalygdcképzo tulajdonsdga a differencidlis pasz-
tazo kalorimetridval nem volt kimutathato, a tulajdonsdgcsokke-
nés oka feltehet6leg az ikercsigds extruziot kovetéen a nanocso-
vek koril maradt APAQ réteg, amely gyenge szilardsagi jellemz6i
miatt csokkentette a szén nanocsovek és a polipropilén matrix
kozotti kapcsolatot.
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A 5. dbra: A nyujtott és nyujtatlan félidk jellemzd szakitdégorbéi (a), valamint rugalmassagi moduluszuk (b), szakitdszilardsaguk (c) és szakadési nydlasuk (d)
a nyujtasi arany figgvényében
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