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Osszefoglalds

A polipropilénbol (PP) és polietilénb6l (PE) késziilt  keverckek
alkalmazdsa elonyos lehet, mivel 6tvozik a PP mechanikai szilardsagat
a PE iitésallosagaval és jo hidegtiirésével. Hatranyuk, hogy
termodinamikailag nem elegyednek, vagyis az alapanyagokénal
rosszabb  tulajdonsagokat tapasztalhatunk, ezért egy harmadik
osszetevot kell hozzdadni a keverékhez, hogy kompatibilizaljuk. Ilyen
kompatibilizaloszerek lehetnek a nanorészecskéek (leggyakrabban szén
nanocso), amelyek szelektiven az egyik fazisban vagy a fazishataron
helyezkednek el, igy erdsitve a keveréket. Mivel a szakirodalomban csak
elvétve talalni PP/PE/CNT nanokompozitokat, ezért el6szor a poliolefin
(PP vagy PE) bazisu nanokompozitok tulajdonsagait, majd a PP/PE
keverékekét, végiil a PP/PE bdzisu nanokompozitok tulajdonsagait
tekintem at.

Abstract

Applying blends of polypropylene (PP) and polyethylene (PE) can be
beneficial, because the blends combine mechanical properties of PP
and impact and cool resistance of PE. However they are
thermodynamically immiscible, so the properties of the blends can
degrade. For compatibilizing, a third component must be added to the
mixture. These compatibilizers can be nanomaterials (often carbon
nanotube, CNT), which will selectively localize in one or another phase
or on the interphase. As in the literature there are just a few studies of
PP/PE/CNT nanocomposites, first properties of polyolefin-based (PP
or PE) nanocomposites, then of PP/PE blends, finally properties of
PP/PE nanocomposites will be reviewed.

1. Bevezetés

A poliolefinek és keverékeik a legszélesebb korben forgalmazott termoplasztok ko6zé tartoznak[1]. A
poliolefineken az olefin (vagy masnéven alkén) monomerekbdl lancpolimerizacioval késziilt polimereket és
ezek keverékeit értjiik[2]. Ide tartozik a polipropilén (PP), a kiilonb6z6 polietilén (PE) tipusok (kisstiriiségii-
LDPE, nagysiiriiségli- HDPE, linearis kisstrtiségii- LLDPE), a polibutilén (PB) vagy a poliizobutilén (PIB).
A polipropilénbdl és polietilénbdl késziilt keverékek alkalmazasa elény0s lehet, mivel 6tvozik a PP mechanikai
szilardsagat a PE titésallosagaval és jo hidegtlirésével. Kopolimereket is hasznalhatunk, amelyeket az etilén és
propilén egységek polimerizacidjaval kapunk. A PE fazis mennyiségétdl fiiggden kaphatunk egy szilardabb,
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PP-re hasonlitdé vagy egy rugalmasabb, gumira hasonlité anyagot (EPR) [3]. A keverékek hatranya, hogy
termodinamikailag nem elegyednek, vagyis az alapanyagokénal rosszabb tulajdonsdgokat tapasztalhatunk,
ezért egy harmadik 6sszetevot kell hozzaadni a keverékhez, hogy kompatibilizaljuk, dsszeférhetdvé tegyiik a
komponenseket [4].

A poliolefineket egyre gyakrabban alkalmazzdk kompozit anyagok maétrixaként is, példaul autdipari
alkatrészekben, mivel ar-érték aranyuk és az elérhetd tomegcsokkentés miatt eldnydsebbek sok miiszaki
milanyagnal [5]. A kompozit anyagok tulajdonsagait a matrix, az erdsitdanyag és a kettdé fazis kozotti
hatarfeliilet hatarozza meg. Az erdsitofazis morfologidja lehet szemcsés, szalas vagy lemezes.
Nanokompozitrél akkor beszélink, ha az erdsitdanyag legalabb egyik jellemzd mérete nanoméretes
tartomanyba esik [4]. A nanoanyagok kozé tartoznak az agyagasvanyok [6], [7], a grafén [8] vagy a szén
nanocsd (CNT) [9]. A nanokompozitok eldnyei kdzé tartozik, hogy a nanorészecskék nagy fajlagos feliilettel
rendelkeznek, emiatt elényosebb tulajdonsagok érhetk el, mint mikroméreti erdsités esetén. Viszont ez
egyben azt is jelenti, hogy a nanorészecskék mérete és diszperzidja befolyasolja az anyagjellemzdket [10].
Nem elegyed6 keverékekben a nanorészecskék szelektiven az egyik fazisban vagy a fazishataron helyezkednek
el, igy kompatibilizalva a keveréket [11], [12], [13], [14], [15].

Mivel el6ényds tulajdonsidgaik ellenére a szakirodalomban csak elvétve taldlni PP/PE/CNT
nanokompozitokat, ezért a szén nanocsdvek bemutatidsa utan eldszor a poliolefin (PP vagy PE) bazist
nanokompozitok tulajdonsagait, majd a PP/PE keverékekét, végiil a PP/PE bazisu nanokompozitok
tulajdonsagait tekintem at.

2. Szén nanocsovek

A szén nanocsoveket eldszor egy 1889-es szabadalomban emlitették, mint nanoméretii fonalakat, de a
transzmisszids elektronmikroszkdp (TEM) feltalalasaig (Siemens, 1939.) nem tudtak kelloképpen megfigyelni
azokat [16]. A nanoméreti fonalakrol késziilt els6 TEM képet egy orosz kutatocsoport készitette 1952-ben, de
a hideghabora miatt ez a felfedezés nem tudott vilagszinten elterjedni. Ok viszont mar meg tudtak allapitani,
hogy ezek a ,,fonalak” iiregesek és atmérdjiik a nanométeres nagysagrendbe esik. Az akkori TEM képek nem
megfeleld felbontasa miatt tobben is diffrakcios vizsgalatokbol probaltak kovetkeztetni a szerkezetiikre. A
kovetkezo 40 évben is sziilettek tanulmanyok a nanofonalakrol, de atiitd hatast csak Iijima Nature-ben publikalt
cikke ért el [17]. Sumio lijima 1991-ben fullerén szerkezetek ivkisiiléses gyartasaval foglalkozott, mikor a
katddon tiiszeri képzoddményeket fedezett fel. Ezek 2-50 rétegii, grafit rétegekbdl feltekert koaxialis csdvek
voltak, vagyis tobbfalii szén nanocsovek (MWCNT) [17]. Egyfalu szén nanocsdveket (SWCNT) par évvel
késobb sikeriilt eldallitania a csapatanak, szinte parhuzamosan egy masik kutatocsoporttal. Annak az oka, hogy
épp lijima nevéhez kotjiik a szén nanocsovek felfedezését, tobb tényezonek is koszonhetd. A tudostarsadalom
addigra mar megérett az addig hihetetlennek tiing ,,nanoméret” elképzelésére, mivel a fulleréneket elétte par
évvel fedeztek fel (1. abra) [18]. Felfedezésével épp egy sokat kutatott problémara, a CNT ndvekedési
mechanizmusanak megértésére talalt megoldast, valamint a folyodirat kivalasztasaval is a kutatok nagy tomegét
tudta megszolitani. A CNT azoéta is az egyik legnagyobb népszeriiségnek 6rvendé erdsitéanyagnak szamit,

fullerén nanocso grafén

1. abra Kiilénbozo szénmodosulatok: fullerén, nanocso és grafén [19]

A szén nanocsovek olyan kiilonleges szénmodosulatok, amelyben a szénatomok nagyon kis atmér6ji
(1-100 nm) iireges hengert alkotnak [20]. Szerkezetiik lehet egyfalu (,,single-walled carbon nanotube”
SWCNT) vagy tobbfalu (,,multi-walled carbon nanotube” MWCNT), ennek specialis esete, ha csak kettd
(,,double walled” DWCNT) vagy kevés (,,few walled” FWCNT) hengerbol allnak [21], [22]. Az MWCNT
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koncentrikusan elhelyezkedd hengerekbdl all, ahol a hengerek kozti tavolsag ~0,34nm, amely a grafitsikok
kozti van der Waals kotési tavolsdggal egyezik meg [20]. A nanocsd falan elhelyezkedd szénatomok
szerkezetétdl fiiggden valtozik a kiralitds, vagyis a henger ,feltekerésének” modja alapjan beszélhetiink
karosszék, cikk-cakk vagy kiralis elrendezésrdl (2. abra). Ettol fiigg, hogy a szén nanocsé vezetd vagy
félvezet6 tulajdonsagokkal bir.
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2. abra Karosszéek, cikkcakk és kiralis elrendezésii szén nanocsovek [23]

Kedvez6 tulajdonsagainak egyik f6 oka a tobbezerszeres hossz-atmérd ardny, minek hatdsira a kvazi-
egydimenzidos nanocsd végein mar kis fesziiltség hatasara is nagy elektromos térerésség képes kialakulni.
Karosszék-nanocsoveknél a vezetoképesség is kivalo [20]. Kis siirlisége ellenére szakitoszilardsaga akar
szdzszorosa is lehet a rozsdamentes acélénak. A gyakorlatban viszont csak a hizéigénybevétellel szemben
mutatnak ilyen eldny0s tulajdonsagokat. Az egymas mellé keriild CNT szalakbol 1étrejott nanocsd-kdtegeket,
illetve az MWCNT-t alkot6 hengereket intermolekularis kotések tartjak egymas mellett, er6hatasra a kdtegek
egymason elcsuszhatnak, valamint az MWCNT részek is szétcstiszhatnak. Hovezetképességiik tengely
iranyban kivalo (a réz értékének tizszeresét is elérheti), sugarirdnyban viszont csak ennek toredéke. A
megfeleld diszperzid elérése érdekében az SWCNT kotegekbe rendezodését feliiletaktiv anyagokkal meg kell
sziintetni a matrixanyagba valo eloszlatasa el6tt [4]. Az MWCNT kevésbé hajlamos kotegekbe rendezddni,
ezért itt nem minden esetben sziikséges a feldolgozas elotti kezelés.

3. Poliolefin- szén nanocsé nanokompozitok

Polimer nanokompozitok alkalmazasaval nemcsak a mikro- erésitdanyagokkal elérhetd teljesitmény
bovithetd ki, hanem teljesen 0j tulajdonsag parositasok is elérhetdek, igy olyan mérndki megoldasokban is
felhasznalhatok, amelyekre eddig nem is gondoltunk [24]. Tovabbi elonyiik, hogy kis mennyiségben is
hatasosak (1-5 m/m%), igy gazdasidgosabban hasznalhatok. Hatranyuk, hogy a nanoanyag diszperzidja
nagymértékben befolyasolja a tulajdonsagokat.

Poliolefineket egyre gyakrabban hasznalnak szén nanocsé nanokompozitok matrix anyagaként, mivel
tomegmiianyagként aruk kedvezd, de erdsitdanyaggal miiszaki teriileteken is felhasznalhatok, valamint
alacsony vizfelvételilk miatt feldolgozas elotti szaritani sem sziikséges [25]. Tovabba a poliamid vagy
polikarbonat miiszaki miianyaghoz képest alacsonyabb a feliileti szabadenergidjuk, ami miatt jobb a CNT
nedvesithetdsége a matrixban [25]. Kristalyossagi fokuk nagy tartomanyban valtoztathato, ezért célszer(i a
CNT ezen értékre gyakorolt hatasat vizsgalni. Viszonylag kis modulusz értékkel rendelkeznek, amely
erdsitdanyaggal nagymértékben novelhetd az elért kristalyossagi foktol fiiggden. A poliolefin-szén nanocsd
nanokompozitok vizsgalata viszonylag fiatal kutatasi teriiletnek szamit, mivel nem volt gazdasagosan
gyarthato, viszont a nemrégiben megjelent innovativ CNT gyarto technologiak segitségével és 11j CNT gyartok
megjelenésével valosziniileg az alapanyag ara is csokkeni fog majd.

A poliolefin keverékekbdl késziilt nanokompozitok hatalmas potenciallal rendelkeznek az jarmiipar [5],
[26], [27], a repiil6ipar [26], az elektronika [28], [29]és az orvosbioldgiai alkalmazasok [30], [31]teriiletén
[32]. Két nem elegyedd, hidrofob polimer esetén, mint a PP és a PE, a megfeleld erdsitdanyag kivalasztasaval
Osszeférhetd keveréket kaphatunk.

A szakirodalomban szamos olyan kutatas talalhato, ahol kiilonféle polietilén (HDPE, LDPE, LLDPE
vagy UHMWPE (ultranagy molekulatdomegt polietilén)) vagy izotaktikus PP matrixt egyfala (SWCNT) vagy
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tobbfali szén nanocsé (MWCNT) kompozitokat vizsgalnak. Viszont csak elenyészé azoknak a szdma, ahol
PE/PP keverékhez adjak hozzé a nanocsovet. Igy az irodalomkutatdsomban el6szor a poliolefin (PE vagy PP)
szén nanocs6 nanokompozitok, majd a PE/PP nanokompozitok tulajdonsagait mutatom be.

3.1. Poliolefin- szén nanocs6é nanokompozitok termikus viselkedése

Polimer bazisi rendszerek termikus jellemzoit altalaban kalorimetrikus berendezéssel (példaul DSC —
differencial pasztazo kalorimetriaval) vizsgaljak. Részben kristalyos polimereknél a kristalyos fazis
kialakulasanak modja, mennyisége és a kialakult kristalymddosulatok is hatdssal vannak a makroszkopikus
tulajdonsagokra. A PE/CNT, illetve PP/CNT nanokompozitok termikus jellemzésére altaladban a masodik
felfiitésbol és a hiitésbol szarmazo paraméterek hasznalatosak, ugy, mint az entalpiavaltozassal (AH) aranyos
kristalyossagi fok (Xc), a kristalyosodas sebessége (v.), a kristalyolvadasi csticshomérséklet (Tpm), a
kristalyosodas extrapolalt kezdeti hdmérséklete (T.ic) és a kristalyosodasi csticshomérséklet (Tyc) [33].

A kristalyossagi fok altalaban né a CNT tartalommal [34], [35], [36], de csokkenhet is, mivel a CNT
tobb gocpontot hoz 1étre, igy gatolva a nagy, egységes lamellak keletkezését, tovabba noveli a szemcsehatarok
szamat ¢és egyéb hibahelyeket hozhat 1étre [37], [38]. A 0,1 és 25 m/m% kozotti CNT tartomanyban az X
valtozas minden esetben +/-10% kozott volt. Altalaban az 1 m/m% alatti toltottség csak kismértékii X
csokkenést [39], [40], [41], vagy novekedést [10] okoz. 1 m/m%-0s CNT tartalommal altalaban 5-7% X,
valtozas érhetd el [35], [37], [40], [42], [43], mig 2-5 m/m%-nal elérheti a 8-10%-ot is [36]. A kutatdsok
alapjan nagyobb toltottségnél (10-25 m/m%) sem érhetd el nagyobb valtozas polietilének esetén [44], [45].

Mivel a szén nanocsovek gocképzoként viselkednek, ezért a keverék kristalyosodasi sebességét novelik
[35], [39], [46], [47], [48], még 1 m/m% CNT alatt is [39] Viszont a kristalyosodasi sebesség fiigg a toltdanyag
hatara 1,5 m/m% CNT koriil van, amikor mar nem a gocképzés sebessége nd, hanem a kristalygécok mérete
novekszik [25]. A PP/MWCNT kompozitban a kritikus dermedési pont elérése utan a polimer lancok
mobilitasa csokken, igy a PP szferolitok radialis novekedési sebessége is csokken [46].

A kristalyosodas kezdeti és csticshomérséklete minden vizsgalt esetben ndvekedett [43], [44], [47], [49],
[50], ami azt jelenti, hogy magasabb homérsékleten megindult a kristalyos fazis kialakuldsa. 1 m/m% CNT
tartalom esetén 2-4 °C-al [35], [37], [42], mig 20 m/m%-nal akdr 18 °C-al [51] magasabb hémérsékleten
kezdddhet a kristalyosodas. Habar Battacharyya ¢€s tarsai kutatasa soran csupan 0,8 m/m% SWCNT-t kevertek
PP-hez, ennek ellenére 11 °C-al nétt a cstcshomérséklet a PP-éhez képest és a kristdlyosodasi csucs
elkeskenyedése is a krisztallitok méretének megvaltozasat jelezte [48].

Az olvadasi csucshomérsékletet nem [35], vagy csak kicsit noveli a CNT [25], [34], [37], [52], [53].
viszont a PP/HDPE keverékek HDPE-hez tartozé Tw-jét 6 °C-al is megemelheti 0,5 m/m% MWCNT [54]. A
termikus vizsgalatok alapjan a PP/MWCNT kompozitok perkolacios kiiszobe, ahol 6sszefiiggé CNT halo
alakul ki, 0,3 m/m% nanocsé tartalomnal [42], mig a PP/HDPE keverékeknél 0,352 m/m%-nél jelentkezhet
[54].

A termikus vizsgalatok eredményeib6l megallapithato, hogy a CNT-nek gocképzd hatasa van, noveli
kristdlyosodas sebességét, de épp ezért gatolhatja a nagyobb lamellak kialakulasat. fgy a kristalyossagi fok
novekedhet, de csokkenhet is. A hatasat mar kis mennyiségli CNT is kifejti, nagyobb mennyiséget (10 m/m%
felett) felesleges alkalmazni.

3.2. Poliolefin- szén nanocs6é nanokompozitok héstabilitasa

A kompozitok héstabilitasat altalaban termogravimetrikus analizissel vizsgaljuk. Feldolgozas szempontjabdl
az 1, 3 és 5% elbomlott anyagmennyiség homérsékletét (Tiv, Tsu, Tsw) érdemes ismerni, mivel ezeket a
hémérsékleteket nem szabad elérniink. Szabvany szerint a bomlasi 1épcsén meghatarozzak az extrapolalt
kezdeti (Ta) és véghomérsékletet is (Tg), de elobbi hasonld értékkel szolgal, mint a Tse, viszont a gérbe kezdeti
meredeksége befolyasolja [37]. A bomlasi 1épcsé inflexios pontjaval (Tc), avagy a derivalt gorbe
maximumaval megadhat6 a bomlas maximalis sebességénél mért hdmérséklet (Tmax).

CNT hozzaadasaval a poliolefinek fenti értékei minden vizsgalt esetben nének, égésgatlasa jobb a
hasonl6 koriilmények kozott alkalmazott agyagasvanynal [55], [56], és grafén nanolemeznél (GNP) is [57]. A
poliolefinek koziil PE matrixban hatékonyabban fejti ki hatasat, mint PP-ben [7]. A kompatibilizalast szolgalo
funkcionalizald kezelés befolyasolja a CNT hatékonysagat [25]. Tovabba az egylépéses funkcionalizalas
kedvezObb égésgatlas szempontjabol a kétlépésessel szemben [58]. Nitrogén atmoszféraban a Tmax altalaban
csak 10-20 °C-al emelkedik 0,5-3 m/m% MWCNT tartalom esetén [10], [36], [59], [60], [61], [62], mig




Poliolefin - sz&n nanocs® nanokompozitok jellemzdinek attekintése

oxigénben és levegdben akar 100 °C-os emelkedést is tapasztalhatunk [59], [60]. Kodjie és tarsai nitrogénben
70 °C-al, mig levegében 115 °C-al tudtak novelni a Tmax értékét, amikor HDPE-1 m/m% SWCNT oldatbol
készitettek keveréket [37]. Azonban nagyobb CNT koncentracioval sem értek el nagyobb
homeérsékletvaltozast, ami azzal magyarazhato, hogy addigra kialakult a CNT perkolacios halo. Pollanen és
tarsainak nagyobb mennyiségii, 6% CNT-vel sem sikeriilt 10 °C-nal jobban ndvelni a HDPE- maleinsav-
anhidrid oltott polietilén (PEgMA) bomlasi hémérsekletét [52]. A Tsy, értéke viszont javithatd tovabbi CNT
adagolasaval, - akar 30-60 °C-al [36], [60], [62], [63] -, mert a CNT meggatolja a polimer égéstermékek gaz
fazisba keriilését és csokkenti a polimer lancok mobilitdsat. Mivel ezaltal a Tmax és Tsy kozti
hémérsékletkiilonbség lecsokken, a tomegvaltozas-hdmérséklet gérbe meredekebb lesz, a bomlas megindulasa
utan a CNT ,,felgyorsitja” a degradaciot [37], [62].

A szakirodalom alapjan elmondhato, hogy a CNT égésgatlo hatasa bizonyitott, oxidativ kdrnyezetben
viszont sokkal hatdsosabb, mint inert atmoszféraban. Viszont az 6sszekapcsolt CNT-halo kialakuldsa utan mar
nem no relevansan, ezért elég kis mennyiségii CNT alkalmazésa.

3.3. Poliolefin- szén nanocsé nanokompozitok mechanikai jellemzai

A mechanikai vizsgalatok koziil a szén nanocsdveknek leggyakrabban a huzéigénybevétellel, esetleg hajlito-
¢s utdigénybevétellel szembeni ellenallasat vizsgaltak [29], [42], [64]. A hlUizovizsgalat soran a rugalmassagi
(Young) modulusz és a szakitdszilardsag novekvo értéke mutatja, hogy a CNT hatasara egy rendezettebb
kristalyszerkezet jon 1étre [5], [29], [65], [66]. Nagy CNT koncentraciondl a kialakult agglomeratumok
csokkenthetik a fenti értékeket [25]. A szakitdszilardsag altalaban 18-65%-al nd, mig a modulusz értéke
nagyobb mértékben, akar 50-100%-al is néhet 0,5-3 m/m% CNT esetén [35], [42], [43], [57]. Tobben
bizonyitottak, hogy nagyobb (10-20 m/m%) CNT koncentracioé mellett jelentds javulds érhetd el [21], [67].
Kutatasukban a PE'MWCNT kompozitoknal folyamatosan novekedett a szakitdszilardsag [21], [25], viszont
a 90/10 PP/PE keverékeknél csak 10% CNT tartalom felett tapasztalhaté nagyobb valtozas [21].

A szakadasi nyulas altaldban csdkken a nanokompozitoknal, mert a CNT altal merevitett szerkezet
kevésbé képes megnyulni, a nyakképzddés eltinik. Viszont kis mennyiségili, megfelelden diszpergalt CNT
novelheti a PP, illetve UHMWPE szakadasi nytlasat [68], [69]. Masok LLDPE nyulasat novelték 134,6%-al
3 m/m% CNT-vel [35]. Bhuiyan és tarsai bizonyitottak, hogy a nytlas a CNT szélak 4tméréjével ardnyosan
nd, viszont mennyiségével aranyosan csokken [10]. A szakitoszilardsadg és a nyulas egylittes csokkenése a
polimer-CNT hatarfeliilet gyengeségére utalhat [44].

A kompozitok, igy a nanokompozitok is érzékenyek a dinamikus (iit6)igénybevételekre, mert az
anyagban talalhato barmely egyenetlenség repedés képzddésehez vezethet. Méar 1 m/m% CNT koncentracio
esetén megfigyelhet6 kismértéki (15%) csokkenés a PP keverékeknél [42], de kismértékii (~12%) javulas is a
PE keverékeknél [64]. PP keverékeknél a nem kezelt MWCNT nagyon kis koncentracioban (0,01 m/m%-ban)
13,8% novekedést eredményez, de amint ndveljiik a mennyiséget, azonnal csokken az itdmunka [68]. 1 m/m%
funkcionalizalt MWCNT-vel nagyobb mértékii javulas érhetd el (152%), mintha PP-g-MA-hez kevernénk
(69%). Nagyobb mennyiségnél (2 m/m%) viszont kevésbé diszpergalhatdé a CNT, igy az értékek csokkenni
kezdenek.

MWCNT hozzéadasaval PP/EPDM kompozitok {itdszilardsaga is novelhetd [70]. Tobbféle keverési
sorrend koziil akkor érték el a legnagyobb valtozéast (38-rol 112,5 kJ/m?), amikor a CNT-t kdzvetleniil az
EPDM utan adagoltak a belsé keverdbe. A PP matrixba bekeveredd CNT indukéalta a PP szferolitok
méretnovekedését és erdsitette a koztiik 1évo kdlcsonhatast, mig a hatarfeliiletre keriilo részecskék erés PP-
EPDM kapcsolatot alakitottak ki. Ezen kiviil a kisméretit MWCNT aggregatumok elcsusztattdk a torési utat,
ezzel novelve az itdmunkat.

A szakirodalom alapjan a huzasi tulajdonsagok jelentds javitasahoz sziikséges a nagyobb mennyiségii (10-
20 m/m%) CNT, viszont alacsonyabb értékeknél is tapasztalhatdo novekedés. Az iitdmunka minimalis CNT-
vel javithatd, de a CNT koncentracio novelésével drasztikusan csokken.

3.4. Poliolefin- szén nanocsé nanokompozitok reolégiai viselkedése

Polimer matrixt kompozitok feldolgozasahoz elengedhetetlen az anyagok reoldgiai viselkedésének ismerete.
A feldolgozas alapjat képezi, hogy milyen a polimer 6mledék folyoképessége egy adott homérsékleten, milyen
mértékben alakithatd. Az anyag folyoképességét a viszkozitas jellemzi (1), amely a nyirofesziiltség és a
deformaciosebesség hanyadosaval irhato le. Barmilyen reométerrel is mériink, a viszkozitast altaldban meg




Antaliczné Nagy Dorottya

tudjuk vele hatarozni. Az Gn. rotacios reométereknél mar olyan komplex anyagjellemzok is meghatarozhatok,
mint példaul a komplex modulusz (G*) és komponensei: a taroldsi (G’) és veszteségi modulusz (G”),
amelyekkel kovetkeztetni tudunk az 6mledék molekulaszerkezetére, szerkezeti atalakulasaira.

A CNT- nek altalaban komplex viszkozitas-ndveld hatasa van [42], [71], [72], [73], de bizonyos,
omledékben lejatszodd mechanizmusok miatt el6fordulhat az ellenkezdje is [67], [74]. Példaul kis mennyiségii
CNT csusztatéként funkciondl HDPE-ben, ezért csokkenhet a komplex viszkozitasa [75]. A viszkozitas akkor
is csokkenhet, ha nagyon nagy molekulatomeg-eloszlasu a matrix anyag (vagy bimodalis), mivel a CNT
feliiletére szelektiven a nagy molekulatomegli frakcio diffundal, igy a szabadon all6 matrix anyag
elagazassiirlisége és relaxacios ideje is csokken [25].

Alacsony CNT tartalomnal altalaban megjelenik alacsony deforméciosebességnél a newtoni plato, ami
azt jelenti, hogy az dmledék folyadékszeriien, viszkozusan viselkedik. Egy hatarérték felett ez a viselkedés
atalakul szilardszert, elasztikus viselkedéssé [67], [72]. Ez a hatarérték, ahol a newtoni platé eltlinik, az egyes
kutatasokban eltérd: 0,5 és 4,8 m/m% kozotti értékeket hataroztak meg [67] [72] [76] [77] [78], [79]. Kis
CNT tartalomnal csak polimer-polimer és polimer-CNT kolcsonhatasok jonnek létre, mert kinetikailag nem
valdszinil, hogy a kevés nanorészecske talalkozzon egymassal. Egy kritikus CNT tartalom felett viszont
megjelennek a CNT-CNT kolcsonhatdsok is, a CNT részecskék dsszekapcsolt halot alkotnak, ez a perkolacios
kiiszob[80]. Attél fliggden, hogy a létrejott CNT-haldé milyen tulajdonsagvaltozast okoz, beszélhetiink
reologiai, elektromos vagy szilard perkolacios kiiszobrol (3.abra).
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3. abra A kiilonbozé perkolacios kiiszobok kialakuldsa a CNT tartalom fiiggvényében [80]

A reologiai perkolacios kiiszob alacsonyabb CNT koncentracional is kialakul, mint az elektromos, mivel
az 6mledék folyoképességet ugy is megvaltoztatjak a nanocsdvek, ha nem alkotnak teljesen 6sszekapcsolodo
halot. Ezzel szemben az elektromos perkolacio esetén a CNT részecskék kozott elektromos vezetésnek kell
kialakulni. A szilard perkolacios kiiszob egy makroszkopikus szerkezet kialakitasat feltételezi, amely a
kornyez6 polimer matrix esetleges eltavolitasa utan is megmaradna. Reologiai megkozelitésbol a perkolacios
kiiszobnél gélesedési folyamat jatszodik le, ennek hatarértéke a CNT hossz-atmérd aranyéval n [46]. Tobben
is azt talaltak, hogy a perkolacios kiiszobérték felett a tarolasi modulusz kis frekvencidn frekvenciafiiggetlen,
a gorbe platoban kezdddik, mivel a CNT halé akadalyozza a polimer lancok mozgasat [44], [72]. Altaldban a
tarolasi és veszteségi modulusz értékét is noveli a CNT [42], viszont a tand értékét csokkenti [46], [67]. Kis
frekvencian a tand gorbénél is plato jelentkezik, s6t kismértékii novekedés is lathatod az elasztikus viselkedést
tikkrozve [46].

Ezen eredmények arra engednek kovetkeztetni, hogy a kompozit viszkozitisa fligg a polimer-CNT
kolcsonhatds mértékétol, valamint az alapanyag tipusa és szerkezete befolyasolja a reoldgiai perkolacios
kiiszobhoz sziikséges CNT mennyiségét.

4. PP/PE keverékek viselkedése

A PE és PP kereskedelme vilagszinten meghatarozza a miianyagpiacot, de sajnos nem biodegradalhatok, ezért
csak Ujrahasznositassal csokkenthetjiik a bel6liikk képzddott hulladékot. A leggazdasagosabb és leggyorsabb
megoldas az lenne, ha a PP és PE miianyagok keverékeit haszndlnank fel. Nem csak a hulladékgazdalkodas
Osztonzésére, hanem Uj, elonyds tulajdonsadgu anyagkeverékek fejlesztésére is alkalmasak lehetnek [32]. A PE
javitja a PP {itdémunkajat és hidegallosagat, viszont nem valtoztatja meg a PP szerkezetét. Eléfordulhat, hogy
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a HDPE szferolitok ndvekedése miatt a PP szferolitok kisebbek lesznek [81]. A PP és a PE termodinamikailag
nem elegyednek, ezért elegyitésiikkel egy tobbfazisu rendszert kapunk, amihez egy harmadik sszetevdt adva
kompatibilizalhatjuk, 6sszeférhetdvé tehetjiik 6ket. Az alkalmazott PP és PE szerkezete minél inkabb hasonlit
egymasra, annal nagyobb szinergizmus érhetd el a tulajdonsagokban [82]. A PP linearis szerkezetli, ezért az
LDPE-vel nem keverhetd, az LLDPE-vel is csak kismértékii szinergizmus tapasztalhat6[82]. Az izotaktikus
polipropilén (iPP)/HDPE keverékeknél kapjuk a legjobb szakitdszilardsag értékeket, mivel erds hatarfeliileti
kolcsonhatas jon létre, de ott is csak bizonyos Osszetételeknél [83], [84], [85]. Példaul a 20m/m% HDPE
megndveli az iPP huzofesziiltségét és modulusz értékét, mivel a HDPE 6mledék befolyik a PP szferolitok kozé
és ott gocképzoként hat a PP kristalyosodasakor [32].

Nem elegyedd keverékek kompatibilizdlasdhoz gyakran alkalmaznak szén nanocsovet, amely
szelektiven az egyik fazisba diffundal vagy a fazishataron helyezkedik el, novelve a hatarfeliileti adhéziot [12],
[15], [86], [87], [88], [89], [90], [91], [92], [93]. A szakirodalom alapjan elmondhato, hogy a CNT (egyik
fazisban vagy fazishataron torténd) szelektiv elhelyezkedésében nagy fejlesztési potencial rejlik. Néhany
kutatas mar foglalkozott a PE/PP nanokompozitok tulajdonsagaival, ezeket mutatom be a kovetkezd
fejezetben.

5. PP/PE nanokompozitok viselkedése

Kiilonféle nanoanyagok PP/HDPE keverékekre gyakorolt hatasat mar tobben vizsgaltak, példaul halloysit
agyagasvany, szénszal [ 14], montmorillonit agyagasvany (MMT) [7], grafén nanolemezkék (GNP) [8], korom
[94], [95] vagy szén nanocs6 (CNT) alkalmazasaval [83], [96].

A PP/HDPE/korom kompozitokban a HDPE ¢és a szén feliilete kozott erés kapcsolat alakul ki, minek
eredményeképpen nem csak szabad PP ¢s HDPE domének, de HDPE-korom komplex domének is
megjelennek a keverékben [97]. A kompozitok szerkezetét az alapanyagok aranya és tulajdonsagai hatarozzak
meg. A szabad HDPE domének térfogatat és szerkezetét befolyasolja a HDPE és a korom aranya, a korom
szerkezete és a PP viszkozitasa. Kis HDPE tartalomnal (10% alatt) a szabad HDPE domének eltlinnek ¢és az
0sszes HDPE a korom feliiletén oszlik el. Viszont ezt a korom n-dibutil-ftalat (DBP) adszorpcidsszama is
befolyasolja. Novelésével csokken a szabad HDPE domének térfogata. A PP viszkozitasanak novelésével a
HDPE-korom komplexek szeparalodnak, nem alakul ki kozottiik 0sszefiiggd hald, viszont csokken a kettds
folytonos szerkezet kialakuldsdhoz sziikséges HDPE tartalom. A nanokompozitok elektromosan vezetd
tulajdonsagokat is mutathatnak a korom részecskék vezetd haloba rendezédése miatt. A HDPE tartalom
csokkentésével és a PP viszkozitasanak novelésével ndvelhetd az elektromos ellenallas is.

Froccsontés soran a fazisok orientdlodnak a folyas irdnyaba és a PP és PE fazisok parhuzamosan,
alternalva helyezkednek el [97], [98].

A PP/HDPE keverékek kompatibilitaisa EPDM-mel javithato, egymasba hatolé komplex morfologia jon
létre, amely eredményeképp az iitomunka és a nyulasi értékek is ndnek, a tarolasi és veszteségi modulusz
viszont csokken, ami GNP hozziadasaval kompenzalhatdo [96]. A GNP hatasara a kompozitok kristalyos
hanyada is n0, de a karakterisztikus hémérsékletek nem valtoznak.

Az 50/50 és 90/10m/m% PP/PE keverékeknél 5 v/v% nanoadalék (GNP és CNT kiilonbozd szazalékt
aranyaban) hatasara javulhatnak az elektromos, EMI (elektromagneses interferencia) védelem és mechanikai
tulajdonsagok [8]. A nanoadalékban a GNP és CNT arany csokkenésével no a szakitdszilardsag, mivel a PE
adhézidja jobb a CNT-vel, mint a GNP-vel és a CNT egydimenzids szerkezete is kedvezobb, mint a
kétdimenzios GNP-é.

A 90/10 m/m% PP/PE keverékek szakitoszilardsaga csak 10 m/m% CNT tartalom f616tt n6 jelentOsen,
20%-nal 1,7-szer nagyobb, mint a toltetlen keveréké, szivossagat viszont csokkenti 3 MJ/m3-rél 1,8-ra [21].
Ez annak koszonhetd, hogy a PE/CNT fazis szilardsaga n6, a PP és PE/CNT fazisok hatarfeliiletén pedig jo
adhézio alakul ki. A PP/HDPE/CNT nanokompozitok elektromos perkolacios haldja mar 1 m/m% CNT-nél
kialakulhat. S6t, ennek minimalis értéke akar 0,352 m/m% is lehet [54].

PP/HDPE/MWCNT (70/30m/m%) nanokompozitok termikus tulajdonsagai javithatok mar 0,5 m/m%
CNT hozzaadasaval [54]. A bomlasi hdmérsékletet 426-r61 433 °C-ra ndvelte, az olvadasi csucsok koziil a PP-
¢ nem valtozott, a HDPE csucshémérsékletét 6 °C-al emelte meg.

A CNT, korom, rovid szénszal (CF), GNP affinitasa nagyobb a PE fazis felé, ezért minden esetben
abban helyezkedik el [8], [14], [97], [98]. Akkor is, ha PP/MWCNT mesterkeverékbdl torténd higitassal tortént
a keverékkészités [99]. Amennyiben nagy CNT tartalom (20 m/m%) és kis HDPE tartalom (max. 10 m/m%)
miatt telitédik a PE fazis, ugy a PP-be is bediffundal [21]. Annyi a kiilonbség a PE vagy PP bazist MWCNT
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mesterkeverékbdl késziilt keverékek kozott, hogy a PE-nél a domének mérete csdkken, mig a PP-nél az
Osszeolvadasok miatt a domének mérete nd [99].

PP/HDPE/(1, 2 és 3 m/m%) MWCNT tartalmt1 nanokompozitoknal a CNT porbdl, illetve PP bazisu 20
m/m%-0s MWCNT mesterkeverékbol késziilt mintak kozotti kiilonbségek a kovetkezok: [100] A
nanokompozitok nyiroviszkozitasa és elektromos vezetése hasonldan alakul. A direkt keveréses mintaknal
jobb a CNT diszperzidja, mivel a PP mesterkeverék és a PP/HDPE keverék nem alkot homogén elegyet. A
szabad PP domének csillapité hatassal rendelkeznek, ezért a mesterkeverékbdl késziilt mintak elasztikusabban
viselkednek. Nagy CNT koncentracional a mesterkeverékkel jobb diszperzio érhetd el, apro CNT
agglomeratumokkal. Kis CNT koncentracional a hidrodinamikus hatas érvényesiil, a részecskék kozott nincs
kapcsolat, csak a nanocsé-polimer kdlcsonhatas miatt tapasztalhatdjavulas.

A szén nanocsé hatasara kettds folytonos szerkezet alakulhat ki, mivel a CNT meggatolja a
fazisinverziot [54], [99]. Ezaltal dupla perkolacié jon 1étre, amely feltétele az erdsitdanyag perkoléacidja a
HDPE fazisban, majd a keverékben a kettds folytonos szerkezet kialakulasa [14]. A perkolacids kiiszobot
csokkenti az MWCNT (0,5-3 m/m%-ban) a PP/EOC (etilén-oktén kopolimer) keverékekben is, ahol a PP
kompatibilizacidjat maleinsav anhidriddel (PP-g-MA) és (amino-metil)-piridinnel (PP-g-Py) valé modositas
segitette a hatarfeliileti fesziiltség eltolasdval [101]. A PP és MWCNT elékeverése esetén az EOC
hozzaadasanal a nanorészecskék migracidja mar 2 perc utdn megtorténik az EOC fazisba.

A PE/PP nanokompozitok szakirodalmi attekintése utan megallapithatd, hogy a nanoanyag altalaban a PE
fazisban helyezkedik el, valamint, hogy sikeresen javitja a két polimer 0sszeférhetségét. Habar a talalt kutatasi
eredmények alapjan a szén nanocsO pozitiv hatdssal van a keverékek viselkedésére, csak elvétve talalni a
témaban irodalmat, pedig rengeteg alkalmazasi teriileten jelenthetne megoldast a felhasznalasuk.

6. Kovetkeztetések

Sokat kutatott téma a poliolefin (féleg PP) bazisi szén nanocsé nanokompozitok tulajdonsagai. A

nanokompozitok erdsitanyag tartalma altalaban 0,5-5 m/m% kozétti, de elvétve talalni 0,1 vagy éppen 20%-
os toltottséget is. A PP alapanyaghoz a szén nanocsdvet leggyakrabban por alakban keverik az 6mledékhez és
a kell6 polimer-CNT kolcsonhatas eléréséhez a CNT feliiletét eldtte kezelik, funkcionaljak. Ez a modszer
sokkal iddigényesebb és dragabb, mint mesterkeverékbdl elkésziteni a kompozitot, viszont a CNT nem
megfeleld diszperzidja a tulajdonsagok (termikus, mechanikai) valtozasat vonhatja maga utan.

A polipropilén alkalmazhatosaganak Kkiterjesztéséhez gyakran keverik polietilénnel, igy hidegallobb és
rugalmasabb alkatrész készithetd. Habar PE vagy PP bazisu nanokompozitbdl rengeteg szakirodalmat talalni,
a PE/PP keverékbazisu nanokompozitokrol csak elvétve talalni informaciot. A talalt irodalmak kedvezd
tulajdonsagokrél szamolnak be a nanocsé hozzaadasaval, viszont ezen kompozitok jellemzoi koziil foleg az
elektromos vezetésre és EMI (elektromagneses interferencia) védelemre koncentralnak. A mechanikai,
termikus vagy reologiai vizsgalatukra csupan 1-1 példat talaltam. Pedig ezen tulajdonsagok ismerete
elengedhetetlen a mérnoki tervezéshez, hogy meg lehessen hatdrozni a feldolgozasi paramétereket és az
elkésziilt termék alkalmazhatosagat.
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