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NANOKOMPOZYTY Z OSNOWA POLIOLEFINOWA
Czesc¢ |. POLIPROPYLEN/KRZEMIAN WARSTWOWY

Przedstawione badania dotycza wytwarzania nanokompozytéw polipropylenu z udzialem proszkowego nanonapelniacza
w postaci réznych krzemianow warstwowych (krajowy Organobentonit, produkty firmy Siid-Chemie Nanofil 5, 9, SE 3000)
i modyfikatora PP-g-MA (kompatybilizatora Polybond X5104). Badania prowadzone byly w celu optymalizacji parametrow
technologicznych wytwarzania nanokompozytow i oceny wlasciwosci mechanicznych, cieplnych i reologicznych (MFR) oraz
struktury morfologicznej (TEM). W pierwszym etapie wytworzono koncentraty nanonapelniaczy z kompatybilizatorem. W II
etapie z uzyciem koncentratu i polimeru bazowego wytworzono metoda wytlaczania nanokompozyty o skladzie: PP/10% wag.
kompatybilizatora/5% (2,5%) wag. nanonapelniacza przy dwu réznych obrotach §limakéw (100 i 300 obr/min). Sposrod prze-
badanych nanonapelniaczy Nanofil 5 zapewnial najlepsze wlasciwo$ci mechaniczne nanokompozytom polipropylenowym.
Mimo ze nie stwierdzono eksfoliacji Nanofilu 5 w matrycy PP, jego 5% dodatek do PP spowodowal istotny wzrost wlagciwo-
Sci mechanicznych nanokompozytu PP: E; 0 35%, Ef 0 42%, om 0 14%, 61m 0 17% w poréwnaniu do czystego PP. Wlasciwosci
takiego optymalnego nanokompozytu (PP/10% Polybond X5104/5% Nanofil 5, wytleczony przy 300 obr/min) byly nastepu-
jace: E; = 1679 MPa, Ef = 2050 MPa, om = 37 MPa, otm = 59 MPa, &g = 21%. Material ten cechuja zatem dobre wlasciwosci
konstrukcyjne. Charakteryzuje si¢ on przy tym istotnym obniZeniem palnosci w stosunku do PP jako polimeru bazowego.
Szybko$¢ palenia PP wynosi 25,5 mm/s, omawianego nanokompozytu 19,7 mm/s, a wigc jest mniejsza o 30% w poréwnaniu
do PP.

Stowa kluczowe: nanokompozyty polimerowe, polipropylen, krzemian warstwowy, montmorylonit, kompatybilizator

NANOCOMPOSITES OF POLYOLEFINE MATRIX
Part |. POLYPROPYLENE/CLAY

The significant amount of industrial and governmental research has been and today is being conducted on nanocompo-
sites. The most popular polymers for research and development of nanocomposites are polyamides, polypropylene, polyethy-
lene, styrenics, vinyls, polycarbonates, acrylics, polybutylene terephthalate, epoxies and polyurethanes as well as a variety of
miscellaneous engineering resins. The most common filler is montmorillonite clay; these nanoclays are unique since they have
a platy structure with a unit thickness of one nanometer or less and an aspect ratio in the 1000:1 range. Unusually low load-
ing levels are required for property improvement. Expected benefits from nanocomposites include improvement in modulus,
flexural strength, heat distortion temperature, barrier properties, and other benefits and, unlike typical mineral reinforced
system, they are without the conventional trade-off in impact and clarity. Nanocomposites are a new class of composites with
very low contents of nanoscale size fillers (around 5 wt. % - as a dispersion) and excellence properties. To improve dispersion,
clay platelets are modified with an organic surfactant to give what is called “organo-modified” clay. Even with this chemical
modification, it requires the assistance of optimized process conditions to achieve a complete dispersion of organo-clay plate-
lets (exfoliation). In some cases, the polymer is only intercalated between clay platelets. Only well-exfoliated nanocomposites
give the expected improvement in properties.

This review article presents the process of preparation of nanocomposites based on polypropylene (PP) with different
clays - montmorillonites (Organobentonit, Nanofil 5, 9, SE 3000) and with compatybilizer PP-g-MA (polypropylene grafted
with maleic anhydride - Polybond X5104) - PP/compatybilizer/clay. The nanocomposites were compounded using a two-
-screw, corotating extruder, having a L/D = 32 by melt mixing PP with different concentrates - “master batch” (Polybond
60 wt. % /clay 40 wt. %) at different screw speed (100 and 300 rpm). The concentration of clays in the nanocomposites PP
was kept in a range 2.5 and 5 wt. % and concentration of Polybond was kept in a range 10 wt. %. The effect of extrusion
variant and the mass traction of composite components on the properties obtained (static mechanical properties, thermal and
reological properties - MFR and microstructure TEM) was investigated. Experimental shows that, tensile strength o and
flexural strength o, modulus of elasticity at tensile E; and flexural Es are the highest for nanocomposite PP/5 wt. % Nanofil
5/10 wt. % Polybond X5104 (by 300 rpm), where E; = 1679 MPa, Es = 2050 MPa, om = 37MPa, om =59 MPa. In comparison
with mechanical properties of PP it was increase by: E; by 35%, E¢ by 42%, an by 14% and omm by 17%. TEM micrograph
of ultra-thin section of nanocomposite PP/5% wt. Nanofil 5/10 wt. % Polybond X5104 shows semi-exfoliated clay platelets.
Addition of compatibilizing agents and clay in a concentrate to polypropylene improve mechanical and thermal properties,
reduce flammability and smoke emission in comparison with PP.

Keywords: polymer nanocomposites, polypropylene, clay, montmorillonite, compatibilizer



Nanokompozyty z osnowa poliolefinowa. Czgs¢ 1. Polipropylen/krzemian warstwowy 35

WSTEP

Polipropylen z réznymi nanonapetniaczami jest obiek-
tem badan wielu o$rodkow naukowych [1-6]. Jedna
z przyczyn jest to, ze polimer ten cechuja dobre wlasci-
wosci, a jego cena jest umiarkowana. Wprowadzenie do
PP nanonapetniacza w postaci krzemianu warstwowego
juz przy nieznacznym napetieniu matrycy (1+5% wag.)
powoduje zwigkszenie modulu sprezystosci - Sztywno-
$ci konstrukcji (warstewki nanonapetniacza powoduja
czgSciowe unieruchomienie tancuchow polimerdéw),
stabilno$ci wymiarowej, zwigkszenie wytrzymalosci na
rozciaganie, przyspieszenie krystalizacji (napetniacz dzia-
la jako zarodek krystalizacji, w konsekwencji wplywa on
na krystaliczng struktur¢ matrycy PP). Nanonapetniacz
poprawia takze barierowo$¢ materialu przeciw przenika-
niu gazéw (np. O,, CO,), wody, weglowodorow (benzy-
ny), metanolu i réznych rozpuszczalnikéw organicznych.
Mata gestos¢ wytworzonych kompozytow zapewnia kon-
strukcjom oszczednosci cigzarowe. Korzysci te sa osia-
gane przez niski stopien napetnienia, co powoduje tylko
nieznaczne zwigkszenie gestosci 1 lepkosci polimerow,
ktore maja istotnie znaczenie przetworcze i uzytkowe.
Badanie dyspersji w nanokompozytach doprowadzito
do okreslenia rodzajow struktur rozproszonych ptytek
nanokrzemianu w matrycy polimerowej. Te struktury
mozna oceni¢, obserwujac piki w badaniach dyfrakcji
promieni X, ktore obrazujq rozst¢p migdzy warstwami
krzemianéw w kompozycie i stopien ich eksfoliacji [7-
-11]. Najlepsze wtasciwosci fizyczne osigga nanokom-
pozyt o strukturze eksfoliowanej, ktora zwykle moze
by¢ uzyskana przez dodatek odpowiedniego kompatybi-
lizatora (modyfikatora) [5, 11, 12]. Nanokompozyty ce-
chuje takze opoznienie palnosci w poréwnaniu do wyj-
sciowych polimeréw, co zwiazane jest z redukcja emisji
dymu. Juz dodatek 4% wag. nanokrzemianu warstwowe-
go do PP znacznie redukuje palno$¢ (do 75%). Zwiazane
jest to z faktem, ze zewngtrzna warstwa podczas spala-
nia zwegla sie i tworzy ,,skorke”. Warstewka ta tworzy
blokade dla transportu masy i ciepta, zmniejszajac jedno-
czeénie dostgp tlenu do masy materiatu 1 wydobywanie
si¢ palnych produktow pirolizy.

CZESC DOSWIADCZALNA

Badania nad wytworzeniem nanokompozytoéw
Z polipropylenu prowadzone byly w ramach grantu
(PZB-KPN 0351508/2003 pt. Nanomaterialy polime-
rowe). Nanokompozyty PP uzyskano z uzyciem wytta-
czarki dwuslimakowej, wspolbieznej, firmy MAPRE
o L/D = 32. Ksztattki nanokompozytow do badan wtasci-
wosci mechanicznych wytworzono metoda wtryskiwa-
nia, stosujac wtryskarke slimakowa BOY 158, zgodnie
z norma PN-EN 1SO: 294-1. Wstepne prace nad wy-
tworzeniem nanokompozytéw z poliolefin wykazaty, ze
celowe jest zastosowanie kompatybilizatora w postaci
maleinizowanych poliolefin [12, 13] oraz wstepne przy-

gotowanie koncentratu (nanonapetniacz/kompatybiliza-
tor), a nastgpnie zmieszanie go w procesie wyttaczania
z polimerem. W ponizszym artykule dla badanych ukta-
dow przedstawiono: wlasciwosci wytrzymatoSciowe przy
statycznym rozciaganiu i zginaniu, palnos¢, wlasciwosci
reologiczne (MFR), charakterystyke rentgenograficzna;
mikrografie TEM.

Do badan wykorzystano: polipropylen Malen P typ
J-601 (PP) z zaktadow Bassel Orlen S.A. w Plocku;
rynkowe nanonapetniacze w postaci krzemianéw war-
stwowych: Organobentonit (OB), pochodzacy z Zakla-
du Goérniczo-Metalowego ,,Z¢biec” w Starachowicach;
Nanofil 5 (NF5), Nanofil 9 (NF9), Nanofil SE 3000
(NFSE) - z firmy Std-Chemie, Moosburg Niemcy
(wg danych firmy te Nanofile przeznaczone sa do poli-
olefin); kompatybilizator w postaci maleinizowanego
polipropylenu PP-g-MA Polybond X5104 (PB) z fir-
my Crompton, USA - wg producenta przeznaczony do
nanokompozytéw PP.

WYNIKI BADAN | DYSKUSJA

Stosowane nanonapetiacze poddane zostaly badaniu
rentgenowskiemu WAXS (w CBMiM PAN w Lodzi) dla
oceny szerokos$ci galerii w krzemianach (rys. 1). Organo-
bentonit wykazat wyjatkowo niskie natgzenie rozpro-
szenia z bardzo matym pikiem w okolicy 2= 2,7+2,8°,
co moze $wiadczy¢ o braku uporzadkowania warstwo-
wego i wymiarach w zakresie 1 nm i wigcej. Nanofil 5
wykazat silny pik przy 2 teta = 2,5°, co moze §wiadczy¢
o periodycznosci struktury z powtarzalnoscia 3,4 nm.
Nanofil 9 wykazal silny pik przy 26 = 4,3°, co moze
$wiadczy¢ o periodycznos$ci struktury i powtarzalnosci
przy 2,01 nm. Nanofil SE 3000 wykazat silny pik 260 =
=4,2°, co $wiadczy o periodycznosci struktury z powta-
rzalnoscia 3,93 nm.
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Rys. 1. Dyfraktogramy rentgenowskie proszkowych nanonapetniaczy
(WAXS); 1 - Organobentonit, 2 - Nanofil 5, 3 - Nanofil 9, 4 - Nano-
fil SE 3000, NC - Nanocor I30P dla poréwnania

Fig. 1. Diffraction patterns of powder of nanofilers (WAXS); 1 - Organo-
bentonit, 2 - Nanofil 5, 3 - Nanofil 9, 4 - Nanofil SE 3000, NC -
Nanocor I30P for compare
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Opierajac si¢ na literaturze [1], przeprowadzono
proby otrzymywania koncentratow skladajacych sig
z 60% wag. kompatybilizatora Polybond X5104 i 40%
nanonapetniacza (Nanofil 5, Nanofil 9, Nanofil SE 3000
oraz Organobentonit). Proces wytlaczania koncentratow
przebiegat bez trudnosci. Koncentraty te zostaty podda-
ne badaniom rentgenowskim WAXS (w CBMiM PAN
w Lodzi) w transmisji w przedziale katow 26 od 1 do 9°
(rys. 2). Dyfraktogramy 20 otrzymano przy kacie roz-
warcia szczelin 0,05°. Z rysunku 2 wynika, ze: 1) w przy-
padku Organobentonitu ujawnia si¢ pik w okolicy 26 =
= 5,8°, co oznacza, ze zostal on przesunigty w kierunku
wyzszych stopni i jest juz bardziej widoczny, w porow-
naniu do samego nanonapehniacza; 2) koncentrat z Nano-
filem 5 wykazuje niezmieniong warto$¢ periodycznosci
(26 = 2,5°), powtarzalno$¢ 3,46 nm, moze to oznaczac,
ze kompatybilizator nie wchodzi w galerie glinki Nano-
filu 5, poniewaz pik rozproszeniowy pozostaje silny
1 wyrazny, przypuszczalnie nie ma roéwniez eksfoliacji;
3) koncentrat z Nanofilem 9 wykazuje znaczne zmniej-
szenie wysoko$ci piku w okolicy 4,3° i nieznaczne pod-
wyzszenie rozproszenia w szerszym zakresie katow
20 = 1,5+3°, co przypuszczalnie moze oznaczaé silng
interkalacj¢ i znaczna eksfoliacje glinki; 4) koncentrat
z Nanofilem SE 3000 wykazuje silny pik rozproszenio-
wy W niezmienionej pozycji w stosunku do czystego
napetniacza (w ok. 4,2°). Moze to $§wiadczy¢ o braku
interkalacji i eksfoliacji w tym przypadku.

Koncentraty

warto$ci w kompozycie) do koncentratu PB/OB. Rdzna
zawarto$¢ kompatybilizatora miata wykaza¢, jaka jego
zawarto$¢ najlepiej wpltywa na wlasciwo$ci mechaniczne
nanokompozytu. Po przebadaniu kompozytéw stwierdzo-
no, ze nanokompozyty z udzialem 10% wag. kompaty-
bilizatora cechowaly si¢ najlepszymi wtasciwosciami
mechanicznymi przy statycznym rozciaganiu i zginaniu.
W zwiazku z tym do kolejnych sporzadzanych nano-
kompozytéw dodawano 10% wag. kompatybilizatora
i 5% wag. nanonapelniacza. Wytworzono takze nano-
kompozyty z 2,5% wag. udzialem Organobentonitu oraz
Nanofilu 5 (uzyskano z nimi uktady o najlepszych witas-
ciwoséciach mechanicznych). Nanokompozyty PP wy-
tworzono przy dwoch szybko$ciach obrotow §limakow
wytlaczarki 100 i 300 obr/min (tab. 1).

TABELA 1. Sklad i oznaczenia wytworzonych nanokompozytéw
polipropylenowych
TABLE 1. Symbols and composition of the PP nanocomposites

Sktad, % wag., obr/min Symbol

PP + PB 10% + 5% OB, 100 PP/PB10%/0OB5%/100

PP + PB 10% + 5% OB, 300 PP/PB10%/0OB5%/300

PP + PB 10% + 5% Nanofil 5, 100 PP/PB10%/5%NF5/100

PP + PB 10% + 5% Nanofil 5, 300 PP/PB10%/5%NF5/300

PP + PB 10% + 5% Nanofil 9, 100 PP/PB10%/5%NF9/100

PP + PB 10% + 5% Nanofil 9, 300 PP/PB10%/5%NF9/300

PP + PB 10% + 5% Nanofil SE 3000, 100 | PP/PB10%/5%NFSE/100

PP + PB 10% + 5% Nanofil SE 3000, 300 | PP/PB10%/5%NFSE/300

PP + PB 10% + 2,5% OB, 100 PP/PB10%/0B2,5%/100
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Rys. 2. Dyfraktogramy rentgenowskie (WAXS) wybranych koncentratow:
5 - 60%PB/40%0B, 6 - 60%PB/40%NF5, 7 - 60% PB/40%NF 9,
8 - 60% PB/40% NF SE 3000

Fig. 2. Diffraction patterns of selected concentrates: 5 - 60%PB/40%0B,
6 - 60%PB/40%NF5, 7 - 60% PB/40%NF 9, 8 - 60% PB/40% NF
SE 3000

NANOKOMPOZYTY PP

W ramach prezentowanych badan sporzadzono nano-
kompozyty z polipropylenem, stosujac wymienione wy-
zej koncentraty [6]. Wstepnie sporzadzono kompozyty
PP/Polybond/Organobentonit z trzema réznymi zawar-
tos$ciami kompatybilizatora (5, 10 i 15% wag.) i stalej
ilosci Organobentonitu (5% wag.) przez dodanie poli-
propylenu i Polybondu X5104 (w zalezno$ci od jego za-

Kompozyty 9:1(2009) All rights reserved

PP + PB 10% + 2,5% OB, 300 PP/PB10%/0B2,5%/300

PP + PB 10% + 2,5% Nanofil 5, 100 PP/PB10%/2,5%/NF5/100

PP + PB 10% + 2,5% Nanofil 5, 300 PP/PB10%/2,5%NF5/300

WLASCIWOSCI MECHANICZNE

Cyfrowe dane wlasciwo$ci mechanicznych omawia-
nych nanokompozytow wyznaczone na maszynie wy-
trzymato$ciowej Instron model 4206-006 przedstawia
tabela 2. Badanie te obejmowaty okreslenie wtasciwo-
$ci mechanicznych przy statycznym rozciaganiu i zgi-
naniu (wytrzymato$¢ na rozciaganie o, modut sprezy-
stosci przy rozciaganiu E; wydtuzenie przy zerwaniu eg;
wytrzymato$¢ na zginanie o, oraz modut sprezystosci
przy zginaniu Ey).

Porownujac wlasciwosci tych nanokompozytow i uzy-
tego PP J-601, mozna zaobserwowac, ze wzrost obrotow
slimakow w procesie wyttaczania (co wiaze si¢ z wigk-
szym §cinaniem oraz krotszym czasem przebywania
tworzywa w ekstruderze) powoduje znaczne zwigksze-
nie wlasciwosci mechanicznych, z wyjatkiem wytrzyma-
tosci na zginanie. Najwyzsze warto$ci wyznaczonych
wlasciwosci mechanicznych (oprocz wydhizenia przy
zerwaniu) cechuja kompozyt zawierajacy Nanofil 5, wy-
ttaczany z predkoscia Slimakoéw 300 obr/min, natomiast
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najnizsze warto$ci wyznaczonych wlasciwosci mecha-
nicznych (oprécz wydluzenia przy zerwaniu) cechuje
kompozyt zawierajacy Nanofil 9, wyttaczany z predko-
$cia $limakow 100 obr/min. Wprowadzony Organo-
bentonit do PP znacznie poprawia badane wtasciwosci
mechaniczne, ale w mniejszym stopniu niz Nanofil 5.
Sposrdéd kompozytow z dodatkiem 2,5% wag. nanona-
petlniacza (OB i NF5) korzystny wptyw na modut spre-
zystosci przy rozciaganiu i zginaniu oraz wytrzymatos$ci
na rozciaganie 1 zginanie ma Nanofil 5. Nanokompozyty
te jednak wykazuja mniejsze warto§ci parametrow me-
chanicznych niz analogicznego uktadu z udziatem 5%
wag. tego nanonapehniacza. PP J601 wykazuje bardzo
wysokie wydluzenie przy zerwaniu w poréwnaniu do
innych krajowych PP [5, 11].

TABELA 2. Wyniki badan przy statycznym rozciaganiu
i zginaniu nanokompozytow PP
TABLE 2. Static mechanical properties (tensile and flexular)
of PP nanocomposites

Et Om €p = Ofm

MPa | MPa % MPa MPa
PP J601 12449 | 32,3 | 341,0 | 1447,1 | 48,9
PP/PB10%/5%0B5/100 | 1663,3 | 36,5 | 23,7 | 1766,4 | 54,7
PP/PB10%/5%0B9/300 | 1652,3 | 36,9 | 24,6 | 1836,6 | 55,8
PP/PB10%/5%NF5/100 1589,6 | 354 | 19,1 | 1968,1 | 56,5
PP/PB10%/5%NF5/300 1679,4 | 36,8 | 21,1 | 2049,8 | 59,0
PP/PB10%/5%NF9/100 1394,7 | 33,4 | 252 | 1702,1 | 52,4
PP/PB10%/5%NF9/300 1458,2 | 34,1 | 24,7 | 17085 | 51,1
PP/PB10%/5%NFSE/100 | 1462,8 | 34,0 | 40,4 | 17615 | 52,6
PP/PB10%/5%NFSE/300 | 1543,8 | 34,3 | 44,1 | 1875,1 | 51,1
PP/PB10%/2,5%0B/100 | 1305,2 | 37,0 | 25,4 | 16756 | 53,3
PP/PB10%/2,5%0B/300 | 1474,6 | 35,4 | 22,9 | 1484,8 | 489
PP/PB10%/2,5%NF5/100 | 1398,4 | 37,9 | 20,9 | 17734 | 552
PP/PB10%/2,5%NF5/300 | 1556,6 | 38,5 | 21,0 | 1760,0 | 54,4

Omoéwione wyzej nanokompozyty zostaly podda-
ne badaniom rentgenowskim (rys. 3) metoda WAXS
(w CBMiM PAN w Lodzi). Liczby przy oznaczeniach
liczbowych probek podaja przesunigcie wykresu w gore
o wymieniona liczbg impulséw/s. Z rysunku 3 wynika,
ze nanokompozyt z Organobentonitem ponownie wyka-
zuje pik w okolicy 20 = 5,8°, co moze $wiadczy¢ o bra-
ku wchodzenia w galerie kompatybilizatora, a takze
polimeru. Kompozyt z Nanofilem 5 réwniez wykazuje
charakterystyczny pik dla Nanofilu 5 w okolicy 2,2+2,5°,
co moze oznacza¢ brak interkalacji i brak eksfoliacji
glinki. Brak piku 26 = 4,3° Nanofilu 9 moze oznacza¢
wyrazna eksfoliacje tego nanonapetniacza w kompozy-
cie z PP. Nanokompozyt z Nanofilu SE 3000 wykazuje
w okolicy 20 = 2,2° pik mniejszy, niz mozna si¢ byto
spodziewa¢ dla catkowicie nieeksfoliowanej glinki.
Sugerowac to moze wystgpowanie nieznacznej frakcji
eksfoliowanej glinki. Kompozyt z 2,5% wag. zawarto-
$cia Organobentonitu rowniez wykazuje pik w okolicy

5,8° 1 prowadzi do podobnego wniosku jak w przypadku
kompozytu z 5% wag. glinki. Kompozyt z 2,5% wag.
Nanofilem 5 nie wykazuje piku charakterystycznego dla
samej glinki, co moze $wiadczy¢ o jej eksfoliacji przy
obnizonej zawarto$ci nanonapetniacza.
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Rys. 3. Dyfraktogramy rentgenowskie (WAXS) wybranych nanokompo-
zytow: 9 - PP/PBO/5%O0B, 10 - PP/PB/5%NF5, 11 - PP/PB/5%NF9,
12 - PP/PB/5%NFSE 3000, 13 - PP/PB/2.5%0B, 14 - PP/PB/
12.5%NF5

Fig. 3. Diffraction patterns of selected nanocomposites: 9 - PP/PBO/5%0B,
10 - PP/PB/5%NF5, 11 - PP/PB/5%NF9, 12-PP/PB/5%NFSE
3000, 13 - PP/PB/2.5%0B, 14 - PP/PB/2.5%NF5

WLASCIWOSCI REOLOGICZNE

Ze wzgledow technologicznych wyznaczono tez
masowy wskazniki szybkosci ptynigcia (MFR) dla PP,
kompatybilizatora, koncentratow oraz omdéwionych
wybranych nanokompozytéw (tab. 3), zgodnie z norma
PN-EN ISO 1133:2002, przy obciazeniu 2,16 kg w temp.
230°C.

TABELA 3. Masowy wskaznik szybkosci plyniecia MFR
wytworzonych koncentratéw i nanokompozytow
TABLE 3. Melt Flow Rate of prepared concentrates and
nanocomposites

Wskaznik plynigcia
g/10 min
PP J601 8,1
Polybond X5104 6,3
60%PB/40%0B 1,9
60%PB/40%NF5 3,7
60%PB/40%NF9 3,6
60%PB/40%NFSE 11
PP/10%PB/5%0B/300 6,5
PP/10%PB/5%NF5/300 5,2
PP/10%PB/5%NF9/300 6,5
PP/10%PB/5%NFSE/300 5,8
PP/10%PB/2,5%0B/300 6,7
PP/10%PB/2,5%NF5/300 7,2

Duza zawarto$¢ modyfikowanego krzemianu war-
stwowego (5% wag.) wptyneta w znaczacy sposdb na
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obnizenie MFR. Mozna to byto takze zaobserwowac przy
warto$ciach momentu obrotowego procesu wytlaczania.
Dodatek trzech ré6znych nanonapetniaczy w ilosci 5% wag.
(Nanofil 5, Nanofil 9 i Nanofil SE 3000) i statej zawarto-
$ci kompatybilizatora znacznie obniza ten wspotczyn-
nik, w porownaniu do PP J601, chociaz nie odbija sig to
istotnie w procesach wyttaczania i wtrysku. Mniejsza
ilos¢ modyfikowanego krzemianu warstwowego w kom-
pozycie nieznacznie obniza masowy wskazniku ptynig-
cia w stosunku do polipropylenu bez domieszki.

PALNOSC

Okres$lono rowniez palno$¢ wytworzonych nano-
kompozytéw metoda znormalizowana PN-EN 1SO
60695-11-10: 2002. Rysunki 4 i 5 przedstawiaja proces
palenia si¢ probki PP J601 oraz nanokompozytu. Obli-
czona warto$¢ liniowej szybkosci palenia si¢ probki (V)
odwzorowuje szybko$¢ tego procesu.

Rys. 4. Proba palnos$ci poziomej probki PP J601
Fig. 4. Flammability test of sample PP J601

Rys. 5. Proba palno$ci poziomej nanokompozytu PP/5% wag. Nanofil
5/10% wag. Polybond X5104

Fig. 5. Flammability test of nanocomposite PP/5 wt. % Nanofil 5/10 wt.
%. Polybond X5104

Prébka PP J601 (rys. 4) pali si¢ wysokim ptomie-
niem, a polimer tworzy spadajace drobne krople. Obli-
czona warto$¢ liniowej szybkosci palenia si¢ PP wyno-
sifa V = 25,4 mm/s. Szybko$¢ spalania nanokompozytu
z zawarto$cia 5% wag. Nanofilu 5 (rys. 5) wynosita
V =19,7 mm/s, a z 2,5% wag. Nanofilu 5 wynosita V =
= 20,9 mm/s i byta wyraznie mniejsza od szybkosci pale-
nia si¢ czystego polipropylenu. W poréwnaniu z prébka
PP w miarg¢ wzrostu ptomienia na probce nanokompo-
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zytu pojawia si¢ zweglenie, ktore ogranicza dostep tlenu
do probki.

STRUKTURA MORFOLOGICZNATEM
NANOKOMPOZYTU

Za pomoca elektronowego mikroskopu transmisyj-
nego TEM zbadano (w CBMiM PAN w L.odzi) struktu-
r¢ wybranego nanokompozytu o sktadzie PP/10%Poly-
bond X5104/2,5% Nanofil 5 (rys. 6), ktory wg badan
rentgenowskich wykazuje najwigkszy stopien eksfoliacji.
Rysunek 6 obrazuje dobra dyspersje¢ nanonapetniacza
w matrycy PP z widoczna czgsciowa eksfoliacja plytek
nanonapetniacza w matrycy PP.

Rys. 6. Mikrofotografie TEM nanokompozytu PP/10% PB X5104/2,5
Nanofil 5

Fig. 6. TEM image of nanocomposite PP/10% PB X5104/ 2,5 Nanofil 5

WNIOSKI

Wykazano, ze przy zastosowaniu korotacyjnej wyta-
czarki dwuslimakowej o L/D = 32 mozna wytworzy¢
metoda dwuetapowa nanokompozyty polipropylenowe
o0 do$¢ dobrych wiasciwosciach mechanicznych i obni-
zonej palnosci. Na podstawie opisanych badan ustalono
parametry wytwarzania tych nanokompozytéw, z ktorych
mozna wnioskowac, Ze istotne znaczenie maja parame-
try zarowno technologiczne (np. predkos$¢ slimakow)
w procesie wytlaczania, jak i udziat samego napehiacza.
Szczegolnie istotnemu podwyzszeniu wlasciwosci w sto-
sunku do polimeréw bazowych ulegly wartosci modutow
sprezystosci, a W mniejszej mierze wlasciwosci wytrzy-
matosciowe. Sposrod przebadanych czterech réznych
nanonapehniaczy (krajowy Organobentonit, i produkty
firmy Stid-Chemie - Nanofil 5, 9, SE 3000) Nanofil 5 za-
pewnial najlepsze wlasciwosci mechaniczne nanokompo-
zytom polipropylenowym. Wiasciwosci takiego optymal-
nego nanokompozytu (5% Nanofil 5, 10% Polybond
X5104, wtloczony przy 300 obr/min) byty nast¢pujace:
E: = 1679 MPa, Ef = 2050 MPa, o, = 37 MPa, oi, =
=59 MPa, ¢g = 21% (tab. 2). Nanokompozyt ten cecho-
watl si¢ znacznie podwyzszonymi parametrami mecha-
nicznymi w porownaniu do bazowego PP odpowiednio:
E; 0 35%, E; 0 42%, o, 0 14%, o1 0 17%. Charakteryzu-
je si¢ on przy tym istotnym obnizeniem palno$ci W sto-
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sunku do PP jako polimeru bazowego. Szybko$¢ palenia
PP wynosi 25,5 mm/s, za§ omawianego nanokompozytu
19,7 mm/s, a wigc jest mniejsza o 30% w poréwnaniu
do PP. Wedlug prac innego osrodka badawczego w kra-
ju [5], nanokompozyty PP o podobnym sktadzie na bazie
innego krajowego polipropylenu, innego kompatybili-
zatora 1 nanonapetniacza krzemianowego cechowaty si¢
podobnymi warto$ciami wlasciwosci mechanicznych.
Nanokompozyty na podstawie polipropylenu moga zna-
lez¢ istotne zastosowania konstrukcyjne. Uzyskanie pet-
nej eksfoliacji warstwowych nanonapetniaczy krzemia-
nowych w kompozycjach z polimerami jest problemem
skomplikowanym i trudnym. Dotychczas w zasadzie nie
udato sig uzyska¢ nanokompozytow o petnej eksfoliacji
nanoglinek. Wedlug ekspertéw z przemystu z krajow roz-
winigtych, do osiagnigcia takich cech, jak ognioodpor-
no$¢ 1 znaczaca poprawa ich wlasciwosci mechanicznych
catkowita eksfoliacja nie jest konieczna [7], ten poglad
potwierdzaja przedstawione tu wlasciwosci nanokompo-
zytdw polipropylenowych z udziatem Nanofilu 5, cechu-
jace si¢ dobrymi wlasciwos$ciami, mimo Ze nie stwier-
dziliSmy u nich znaczacej eksfoliacji nanonapeiacza,
natomiast nanokompozyt z udziatem Nanofilu 9, dla
ktérego stwierdzono na podstawie rentgenogramu eks-
foliacje, nie wykazywat najwyzszych warto$ci wtasci-
wosci mechanicznych. Wedtug cytowanych wyzej po-

gladow, catkowita eksfoliacja i rownolegle ustawienie
nanoplytek jest szczegolnie potrzebne dla maksymalne-
go efektu barierowego folii z nanoczastkami, oczekuje
si¢ wowczas 5-6-krotnej poprawy barierowosci folii.
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