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Osszefoglaléds

Kutatasunk soran kilbnb6z6 &sszetételli nanokompozitokat
készitettiink extruziés technolégiaval. A nanokompozitok
extrudalasa soran polipropilént és polipropilén alapu, 15%
tébbfalu  szén nanocsévet tartalmazé6 mesterkeveréket
hasznaltunk fel. A nanokompozitok tébbfali szén nanocsé
tartalma 0,2% és 1% ké6zétt volt. A folyasi tulajdonsagokat MVR
meéréssel hataroztuk meg. Majd a granulatumszemeken DSC
és TGA berendezéssel vizsgaltuk a termikus jellemzéket. DSC
vizsgalattal meghataroztuk a nanokompozitok olvadasi és
kristalyosodasi hémérsékletét és a kristalyossagi fokat. TGA
vizsgalat soran tanulmanyoztuk a bomlasi folyamatok menetét.
A keverékek bomlasi gérbéjén meghataroztuk a feldolgozashoz
szlikséges jellemzé hémérsékleteket.

Abstract

Nanocomposites were made by extrusion during our work. The
matrix material was polypropylene and masterbatch was used
which contains 15% multiwall carbon nanotube and 85%
polypropylene. The nanocomposites contain 0,2-1% multiwall
carbon nanotube. MVR values were measured during the
flowing investigation. The nanocompaosites were investigated by
DSC and TGA methods to determine the thermal behavior.
Melting and crystallization temperatures and the degree of
crystallinity of the nanocomposites were determined by DSC.
The process of degradation was studied by TGA.

1. Bevezetés

Az elmult évtizedekben a tudomanyos fejl6dés kibdvilt a nanoszerkezetek iranyaba, mivel
rendelkezésunkre allnak azok a berendezések (elektronmikroszkép), amelyekkel megfigyelhetjuk
az ilyen szerkezeteket. Az olyan anyagokat nevezzuk nanoanyagoknak, amelyeknek legalabb egy
mérete nanotartomanyba (0,1-100nm) esik. Azért érdemes tanulmanyoznunk ezeket az
anyagokat, mert tulajdonsagaik méretfliggéek, igy alkalmazasukkal befolyasolhatjuk a legyartott
termék tulajdonsagait [1]. A nanoszerkezetek kozul a szén nanocsdvel foglalkoznak legtdbbet,
mivel nagyon kuldnleges tulajdonsagokkal rendelkezik [2-7].
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A tobbfalu szén nanocsdvet 1991-ben fedezték fel. lijima elektronmikroszkoppal vizsgalta a
kormot, ami ivkislléses elparologtataskor grafitrddon j6tt létre [8]. A nanocs® szerkezete lehet
egyfalu vagy tobbfalu. Az egyfalu szén nanocsé egy atom vastagsagu, henger alaku ,grafitréteg”.
Az atomok hengeres kapcsolédasanak modjatél fligg az anyag fémes vagy félvezetd viselkedése.
Ez a mod lehet karosszék”, ,cikkcakk” vagy kiralis. A toébbfali szén nanocs6nek kevésbé ismert a
viselkedése, mivel sokkal bonyolultabb a szerkezete. Egymastdl 0,34 nm-nyire 1évé,
koncentrikusan elhelyezkedd egyfalu szén nanocsdvekbdl all. A tdbbfali nanocsé hossza 1-10um,
kils6 atmeérdje 10-20nm lehet. Viselkedésuket nehéz modellezni, mivel a fémes és félvezetd
rétegek rendezetlentl valtakoznak és az alkoté rétegek is elfordulhatnak egymasban [9].

A szén nanocsévek szamos pozitiv tulajdonsaggal rendelkeznek (rugalmassag, héstabilitas,
szakitoszilardsag), ami miatt érdemes foglalkozni a nanotechnoldgiaval.

Emellett a mianyagipar is nagyon dinamikusan fejlédik. Mindennapi életlink szinte mar
elképzelhetetlen lenne a mianyag termékek nélkiil. Epplgy jelen van a szamitastechnika
terGletén, mint az autdiparban vagy a csomagoldiparban. A mianyag szerkezetek konnylek,
mégis nagy teherbirassal rendelkeznek. Gyakran alkalmaznak mianyag matrixi kompozitokat a
szilardsag novelésére.

Kompozitnak nevezzik az olyan kilénbdz6 anyagok tarsitasaval kapott anyagrendszereket,
amelyek heterogének. A befoglalé anyag (matrix) Utésallésaga altalaban nagy, mig a beagyazott,
erdsitdé anyag j6 merevseggel rendelkezik. Kompozitokat hasznalnak az alapanyagok kedvezd
tulajdonsagainak otvozésére vagy kedvezétlen tulajdonsag kikluszobolésére. A tolt6 vagy erésitd
Osszetevd lehet szdlas, szemcsés vagy lemezes elrendezési [10]. Nanokompozitnak az olyan
kompozitokat nevezzik, amelynél a tdltbanyag nanoméreta.

Jelen munka soran polipropilén alapu tobbfali szén nanocs® kompozitokat vizsgaltunk,
kilonos tekintettel a folyasi és termikus tulajdonsagokra. Kutatasunk célja felderiteni, hogy szén
nanocsd tulajdonsagai milyen hatassal vannak a kismértékben szén nanocsoévet tartalmazo
kompozitokra.

2. Kisérleti rész

2.1. Alapanyagok, keverékek

A mérésekhez H 388 F jelzésl polipropilént [11], és polipropilén alapu tobbfalu szén
nanocs® mesterkeveréket hasznaltunk. A mesterkeverékben a szén nanocsé tartalom 15%-o0s volt.
Hét féle anyagot vizsgaltunk: polipropilént, és 6 kilénbdzd 6sszetételld keveréket, amelyek szén
nanocs6 tartalma 0,2; 0,4; 0,5; 0,6; 0,8 és 1% volt. A kompozitok elkészitéséhez a Collin Teach-
line E20T extrudert [12] alkalmaztuk (1. abra). A hengerben a zénahémérsékletek 220°C, 210°C,
200°C, a garatnal pedig 190°C voltak. A fordulatszamokat 50 és 100fordulat/perc kdzott
valtoztattuk. Extrudalas soran azt tapasztaltuk, hogy a nanokompozitok nehezebben hiiltek le
ugyanolyan korulmények kozott.

1. &bra. Extruzios gyartésor
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2.2. Mérési eljarasok

A kompozitokat és a polipropilént granulatum formajaban hasznaltuk fel. A folyasi
tulajdonsagokat Ceast Melt Flow20 berendezéssel allapitottuk meg. A mérést a polipropilénre
szabvanyos parameéterekkel 2,16 kg-os terheléssel 230°C-on végeztik [13]. A terhelés nélkuli
eléfitési id6 60 masodperc volt. Az anyag a szabvanyos méretl kapillarison at tavozott a
berendezésbbl. A mérés soran kapott adatokbdl a folyasi tulajdonsagot legjobban jellemz6é
értékeket, az MVR (Melt Volume Rate) és az MFI (Melt Flow Index) folyasi mutatoszamot, valamint
ps Omledeksiriiséget hataroztuk meg.

A termikus jellemz&ket TA berendezésekkel tanulmanyoztuk. A TA Q200, DSC (Differencial
Scanning Calorimetry), héfluxusos tipusu anyagvizsgald berendezéssel mérés kdzben régzitettik
a hbéaramot a hémeérséklet fuggvényében [14]. Referenciamintaként dres aluminium mintatartot
hasznaltunk.

A mérés az altalanos ,fit- hit- fit” hémérséklet program alapjan toértént. Fiités soran
20°C/perces allando flitési sebességgel 200°C-ra melegitettik a mintdkat, majd hités soran
ugyanugy 20°C/perces sebesseggel 30°C-ra csdkkentettliik a hdmérsékletiiket.

A TA Q50, TGA (Thermogravimetry) berendezéssel az anyag bomlasi jellemzéit figyeltik
meg, régzitve a minta tdmegvaltozasat a hémeérséklet fliggvényében [15]. A mérés soran a mintat
20°C/perces sebességgel 800°C-ra melegitette a berendezés. A DSC és a TGA mérés is
nitrogénkozegben zajlott. A nitrogén aramlasi sebessége a DSC vizsgalat soran 50ml/perc, a TGA
soran 40ml/perc volt.

3. Eredmények és kiértékelés

3.1. Folyasi jellemzdk
Az MVR vizsgalatbdl kapott értékek a 1. tablazatban talalhatok.

1. Tablazat. A folyasi tulajdonsagok a szén nanocsé fliggvényében

Szén nan%c}‘os)é' tartalom MVR (cm?3/10 perc) MFI (g/10 perc) Ps (g/lcms3)
0 9,682 7,634 0,788
0,2 13,302 9,943 0,748
0,4 13,542 10,112 0,747
0,5 14,259 10,524 0,738
0,6 12,446 9,180 0,738
0,8 12,481 8,945 0,717
1 12,469 9,255 0,742

Az 2. abran a nanokompozitok folyasi mutatészamat abrazoltuk a szén nanocsé tartalom
fuggvényében.
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2. abra. Az MVR értékek a szén nanocsé tartalom fliggvényében

Az 2. abran medgfigyelhetd, hogy a térfogat szerinti folyasi mutatészam (MVR) nagyobb a
kompozitok esetében, mint a polipropilénnél. Az MVR 0,6% szén nanocsd tartalomig ingadozik, de
utana bedll egy adott értékre, amely ebben az esetben 12,45cm?/10 perc. A kézel 3 cm®/10 perces
valtozas a viszkozitds megvaltozasaval magyarazhaté. A kompozitok viszkozitasa, belsé
ellenallasa kisebb ugyanazon a hémérsékleten, mivel megvaltoztattuk az anyag szerkezetét.
Valdszind, hogy az er6sitd s a matrix anyag kozotti kotések energigja kisebb a matrix anyagban
lévé kotések energiajanal. Az MFI értéke aranyos a hozza tartoz6 MVR -rel. Az MFI és MVR
értékek hanyadosa az émledéksiriiség, amit a 3. abran lathatunk.
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3. &bra. Az 6mledéksdriiség a szén nanocsé tartalom fliggvényében

A polipropilénhez képest a kompozitok émledéksirisége csokkent ~0,05g/cm3-rel. Ebbdl
kévetkeztettiink az anyagban 1évé rendezettség felbomlasara, megszakadasara. Bar ez elég kis
valtozasnak latszik, mégis tobb, mint 6%-o0s csdkkenést jelent. A folyasi tulajdonsagok ilyen
mértékl valtozasat mar nem lehet figyelmen kivil hagyni feldolgozas soran. Ezt extrudalas soran
is megfigyeltik, illetve azt, hogy a kompozitok nehezebben adjak le a hét.
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3.2. DSC vizsgalat

A 4. és 5. abran figyelhetd meg a polipropilén és példaként egy nanokompozit DSC gorbéje.

6
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4. abra. Tiszta polipropilénhez tartozé6 DSC gbérbe
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5. abra. 1% tébbfali nanocsévet tartalmazé nanokompozit DSC gérbéje

A diagramokat 3 szakaszra lehet osztani. A vizsgalt anyagrél a leh(ités és a masodik felfiités
szakasza szolgaltatott tovabbi hasznos informaciét. Az elsé felfiités szakasza a gyartas
technoldgigjara utal. Ez minden mintanal azonos volt, ezért ezt nem vizsgaltuk.

A jellege az Osszes diagramnak hasonl6. Viszont kristdlyosodas soran 0,5% nanocsé
tartalomtdl el6kristalyosodast figyeltink meg. Az el6kristalyosodasi folyamat 1% nanocsé tartalom
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esetén mar 0,488J/g entalpiavaltozassal jar, amely 0,24% kristalyossagi foknak felel meg. Az
olvadasi gérbén minden esetben egy csucsot lathatunk. A gérbéket dsszehasonlitani a kiértékelés
soran kapott hdmérsékletekkel és a kristalyolvadasbol szamolt kristalyossagi fokkal érdemes [16].
A jellemzé értékek a 2. tablazatban figyelhet6k meg.

2. Tablazat. A DSC gorbék jellemzd értékei

Szén Kristalyo- Olvadas Olvadasi Olvadas Entalpia- Kristalyos-
nanocsé sodasi gérbe extrapolalt gérbe extrapolalt | valtozas (JIg) | sagi fok (%)
tartalom (%) csucsahoz kezd6hém. csucsahoz | véghém. (°C)
tartozé hém. (°C) tartozé hém.
(°C) (°C)
0 113,53 154,09 163,89 170,16 94,64 45,72
0,2 118,40 155,15 163,79 170,32 96,43 46,59
0,4 118,16 156,37 164,50 170,01 87,18 42,12
0,5 118,71 155,67 164,49 170,55 98,69 47,68
0,6 119,47 155,05 163,98 170,92 99,59 48,11
0,8 118,92 156,19 164,85 171,07 91,91 44,40
1 120,43 155,25 164,17 170,75 99,24 47,94

H(tés soran nagyobb mértékil kristalyosodas a polipropilén esetén késébb, csak 113,53°C-
on kovetkezett be. Mig a kompozitoknal mar 118°C-on. Az 1%-0s szén nanocsé tartalomnal mar
120°C felett létrejott a rendezett szerkezet. Ez azzal magyarazhatd, hogy a nanocsé gocképzd
hatasu, ezért a nanocsé tartalom novelésével elébb alakul ki a rendezettség. A kristalyosodas
mértékét az entalpiavaltozasbdl szamoltuk ki, 100% kristalyossagnak 207J/g-ot alapul véve, ami a
polipropilénre Wunderlich szerint megadott érték. A kristalyossagi fok 42-48% kozott valtozik.

Az olvadas jellemzd hémérsékletei minden anyagnal szinte megegyeztek. Maximum 1-2°C-
os eltérés volt tapasztalhaté.

3.3. TGA vizsgalat

Az 6. abran lathaté a polipropilén és egy nanokompozit TGA gorbéje.
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6. abra. A polipropilén és az 1% nanocsévet tartalmazé nanokompozit TGA gérbéje
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A termogravimetria mérésbél egylépcsés bomlasi diagramokat kaptunk. A TGA gorbe jellege
hasonldé az Osszes anyagnal, a gorbe meredeksége a folyamat sebességére utal. Kiértékelés
soran meghataroztuk a bomlas kdzéphémérsékletét, extrapolalt kezd6- és véghdmérseékletét,
valamint az elbomlott anyag mennyiségét és az 1%, 3% és 5% bomlashoz tartoz6 hémérsékletet
(3. tablazat).

3. Tablazat. A TGA gorbék jellemzs értékei

Szén Bomlas Bomlas Bomlas Elbomlott 1% 3% 5%
nanocsé extrapolalt kbzép- extrapolalt anyag bomlasi bomlasi bomlasi
tartalom kezdé- hém. (°C) véghém. mennyi- hém. (°C) hém. (°C) hém. (°C)

(%) hém. (°C) (°C) sége (%)

0 381,77 455,40 485,97 100,00 328,41 350,05 360,94
0,2 468.60 494,81 508,29 99,98 393,79 432,21 446,40
0,4 367,70 419,77 446,69 99,30 308,34 327,96 339,84
0,5 408,45 456,86 473,77 99,30 289,97 330,33 348,29
0,6 428,48 459,38 499,05 99,40 338,56 364,67 379,69
0,8 473,86 495,87 508,34 99,35 429,99 452,12 459,33
1 475,22 496,20 508,30 99,06 429,73 453,51 460,37
A bomlas soran a szén nanocsé teljes egészében megmaradt. Ez figyelheté meg 0, 0,2 és
1% szén nanocs® tartalom esetén (3. tablazat). Az elbomlott anyag mennyiségébdl

kovetkeztettiink az esetleges szennyez6anyag mennyiségére. A tdbbi keveréknél (0,4; 0,5; 0,6 és
0,8%) valoszinileg valamilyen szennyez6dés jutott a mintatartéba. Ennek fényében, az értékeket
O0sszehasonlitva, megallapitottuk, hogy a bomlasi hémérsékletek emelkedtek a szén nanocsd
tartalom novelésével, a bomlas extrapolalt véghémeérséklete viszont csak kismértékben (20°C).
Tehat a bomlas rovidebb id6 alatt jatszodott le.

Az 1%, 3% és 5% bomlashoz tartozé hémeérsékletek igen figyelemreméltéak, a polipropilén
és az 1% nanocsodvet tartalmazé kompozit értékei kdézott 100°C kildnbség van. Ennek nagy
jelentésége van feldolgozas soran, amikor fréccsdntésnél vagy extruzional leall a termelés. Az 1-
3%-ban elbomlott anyag tulajdonsagai mar nagymértékben kulonboznek az eredeti anyagétol.
Ezért fontos, hogy feldolgozas soran ne érjuk el ezt a hdmérsékletet. Az 1%, 3% és 5% bomlashoz
tartozd hémeérsékletek emelkedésébdl kovetkeztettliink arra, hogy a nanokompozitok hdstabilitasa
jéval nagyobb a polipropilén héallésaganal.

4. Osszefoglalas

Kutatdmunkank soran nanokompozitokat készitettiink, amelyekben a szén nanocsé tartalom
0,2 és 1% kozott volt. A polipropilént és a nanokompozitokat vizsgaltuk Melt Flow20, TA Q200 és
TA Q50 berendezéssel. A méréseket kiértékeltik, amibdl az alabbi eredményeket kaptuk.

A kismértékben tébbfali szén nanocsdvet tartalmazé mianyag kompozitok folyasi és
termikus tulajdonsagai jelentésen eltérnek a polipropilén jellemz6itl. Megallapitottuk, hogy a
kompozitok 6mledéksiiriisége, valamint viszkozitasa kisebb a polipropilénénél.

A nanokompozitok magasabb hémérsékleten (elébb) kezdenek kristalyosodni, és révidebb
id6 alatt jatszodik le a folyamat. A 0,5%-nal tébb nanocsdvet tartalmazé kompozitoknal
el6kristalyosodas figyelheté6 meg. Ebbél kdvetkeztettiink arra, hogy a polipropilénre a tébbfalu szén
nanocs® gocképzé hatassal bir. A szén nanocsé tartalom fiuggvényében az anyag kristalyossagi
foka nem valtozott nagymértékben. Az olvadas hasonldan zajlik az 6sszes vizsgalt mintaban.

Erdekes megallapitast tettiink, miszerint mar az 1% szén nanocsovet tartalmazé kompozit
bomlasat jellemzd hémérsékletek is 100°C eltérést mutatnak a polipropilénhez képest. EbbéI
megallapithatd, hogy a kompozitok héstabilitasa jéval nagyobb. Emiatt a nanokompozitok késébb
bomlanak, a magas hémeérséklet kovetkeztében kés6bb valtoztatjak meg tulajdonsagaikat. Emiatt
nagyobb a feldolgozasi hémérséklet hataruk, szélesebb kérben felhasznalhatoak.
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