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1. Bevezetés

Az izotaktikus polipropilén (iPP) napjainkban az egyik legnagyobb
mennyiségben felhasznalt miianyag. A kristalyos iPP polimorf anyag, amely
tobb eltér6 modosulatban kristalyosodhat, nevezetesen monoklin (o),
trigonalis (B) és ortorombos (y) formaban. A kereskedelmi forgalomban 1év6
iPP tipusok o-moédosulatban kristalyosodnak, ami a termodinamikailag
stabil forma. A kristalyosodas soran alkalmazott hdmérséklet gradiens, vagy
nyiras eldsegiti a f-modosulat képzddését kereskedelmi tipust iPP-ben. A
gyakorlatban a -iPP eléallitasara a legmegbizhatobb modszer a szelektiv p-
gb6cképzOk alkalmazédsa. A B-modosulat iitésallosaga, szivossaga jobb, mint
a hagyomanyos a-modosulaté. Ezek a tulajdonsagok szamos alkalmazasi
teriileten elonyosek, ezért intenziv alap és alkalmazott kutatasok foglakoz-
nak a 3-iPP-vel.

1.1. A B-iPP eléallitasa

Szelektiv és hatékony B-gocképzdk adagolasaval allithato eld a legmeg-
bizhatobban a B-iPP. Az elsé hatékony B-gocképzd, amelyet Leugering
vezetett be, a linearis transz y-kinakridon (LTQ) volt. Shi és munkatarsai
mutattak ki a pimelinsav és Ca-sztearat kétkomponensii rendszer [-
gocképzo hatékonysagat. A laboratoriumunkban eldallitott jol definialt szer-
kezetli és dsszetételi Ca-pimelat és Ca-zuberat (Ca-szub és Ca-pim) hason-
l6an hatékony B-gocképzok. Az N,N’-diciklohexil-2,6-naftalén-dikarboxa-
mide is hatékony B-gocképzd, amely NJ-Star NU100 (NJS) néven keriil
kereskedelmi forgalomba. Ezeknek a B-gocképzéknek eltéré a hatékonysa-
guk és szelektivitasuk. Meg kell jegyezniink, hogy a B-iPP csak egy kitiinte-
tett homérséklet tartomanyban (7(Ba) = 140 — 141 °C) és (T(ap) = 105 °C)
kozott képzodik.

1.2. A B-iPP szupermolekularis szerkezete

A B-iPP képzddésének jellegzetes homérséklet tartomanyan beliil kii-
16nb6z6 tipust szupermolekularis képzédmények keletkeznek a nyugalmi
Omledékben lejatszodo kristalyosodas soran. A kristalyositds homérsékleté-
tél fiiggden negativ radialis (By), vagy negativ gytiris B-szferolitok (Brv)
képzddnek. A B-iPP kristalyosodasanak korai szakaszaban hedritek kialaku-
lasa figyelhetd meg. A hedritek B-szefolitokka alakulhatnak at a kristalyoso-
das késobbi szakasziban. Jol kifejlett hedritek csak magas homérsékleten
végzett kristalyositas alatt figyelhetok meg a 7(Pa) kdrnyezetében.
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A nyugalmi 6mledékbdl kristalyosodott, vagy késztermékben kialakult
B-nuklealt iPP szupermolekularis szerkezete polarizacios optikai mikro-
szkopia (POM) modszerével jol tanulmanyozhat6. A kialakult szerkezet
jellege a gocképzo koncentraciojatdl, a hiitési sebességtdl és kristalyosodasi
hémérséklettdl fiigg elsésorban.

1.3. A B-iPP olvadasi jellegzetességei

A B-iPP olvadasi jellegzetességei nagymértékben fliiggnek a minta ter-
mikus el6- és utoéletétdl. Ezt a kiilonleges olvadasi jellegzetességet “olva-
dési memorianak” nevezziik. Az elézetesen a kritikus 7z~ = 100 °C h8mér-
séklet ala hiitdtt minta a-modosulatba kristalyosodik at a B-fazis parcialis
olvadasa soran (Pa-atkristalyosodas). Ennek kovetkeztében az olvadasi
gorbe alapjan az a-modosulat latszolagos mennyisége nagyobb a mintdban
eredetileg jelen 1évonél. Ezzel ellentétben Pa-atkristalyosodas nem jatszodik
le, ha a mintat nem hitjiik le a kritikus Ty ald, és ezért a kiilonbozé modo-
sulatok olvadasi csucsai szeparaltan jelennek meg a DSC gorbén. Az ilyen
esetben a B-nukledlt minta vegyes polimorf Gsszetétele nagy pontossaggal
meghatarozhat6 az olvadasi gorbék alapjan. Meg kell jegyezniink azonban,
hogy az irodalmi adatok tantisaga szerint a Pa-atkristalyosodast, ami nagy-
mértékben megneheziti a polimorf 0sszetétel meghatarozasat, altalaban nem
kiiszobolik ki B-nuklealt iPP minték jellemzésekor. Ezért az igy nyert ered-
ményeket nagy 6vatossaggal kell kezelni.

1.4. A B-iPP feldolgozasa

A B-nuklealt iPP feldolgozasa soran, B-iPP-ben gazdag termék eldallita-
sa érdekében, néhany eléfeltételt szem el6tt kell tartani:

- nagy hatékonysagu és szelektivitasi, valamint megfelel6 hdsta-
bilitasu B-gocképzo alkalmazasa,

- megfeleld feldolgozasi paraméterek megvalasztasa, hogy a krista-
lyosodas a B-iPP képzddésének hémérséklet tartomanyan beliil
(T(aP) és T(Pa)) jatszodjék le,

- az Omledék folyasi és relaxacios koriilményeinek optimalizalasa
annak érdekében, hogy elkeriiljik, vagy minimalizaljuk az o-
moddosulati sorgdcok képzddését,

- az 0-gocképzo hatasu adalékok (toltdanyag, szinezék, stabilizator,
stb.) alkalmazasanak elkeriilése B-nuklealt rendszerekben.

[2]

[4]
[5]
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4.2.

[1]

hémérséklettartomanyban kristalyosodik, mint a B-nuklealt matrix,
akkor az utobbi B-modosulatban kristalyosodik. [3-5].

Kimutattuk, hogy eltéré polaritasi komponensek esetében a hete-
rogén gocképzd megoszlik a komponensek kozott, €s a koriilmé-
nyektdl fliggden mennyisége valamelyik komponensben dominal-
hat. Abban az esetben, ha a B-gocképzd a polaris adalék polimer-
ben taldlhatd nem tudja kifejteni hatasat, és a PP matrix o-
moddosulatban kristalyosodik [5].

Igazoltuk, hogy faziskozvetitd alkalmazasaval a gocképz6 megosz-
lasa moddosithaté és ilyen modon létrehozhatd tulnyomodan -
modosulatban kristalyosodd PP matrix [5].
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A B-nuklealt rendszerek a hagyomanyos technologiai eljarasokkal (pré-
selés, froccsontés, extrazio, stb.) feldolgozhatéak amennyiben a fent emlitett
elofeltételek biztositottak.

1.5. A B-1PP tulajdonsagai

A B-iPP kristalyos fazisanak stirisége, az olvadaspontja és olvadashdje
alacsonyabb az o-moédosulaténal. A B-iPP legeldnydsebb tulajdonsaga a
nagy Utésallosag. Olyan teriileteken alkalmazzak elonydsen, ahol a nagy
itésallosagat és szivossagat hasznositani lehet. Mas teriileteken, a B-iPP
nyujtasa soran fellépd mikrotliregesedését és a mechanikai felkeményedését
hasznositjak Az ipari gyakorlatban a B-iPP-t cs6évezeték rendszerek elemei,
érdesitett kondenzator folidk, papirkarakterti foliak, valamint mikroporozus
membranok eldallitasara hasznaljak.

1.6. A B-iPP alapu keverékek

A polimer keverékek készitésének elsddleges célja olyan tulajdonsagok
kialakitasa, amelyek a felhasznalds szempontjabol eldnydsebbek, mint az
alappolimereké. A polipropilén iitésallosaganak ndvelése elsztomer adagola-
sa révén az egyik legismertebb példa a polimer keverékek alkalmazasara. A
B-iPP elonyds tulajdonsagainak kovetkeztében évtizedek ota szisztematikus
vizsgalatok soran tanulmanyoztuk a tisztan f-modosulati matrixot tartalma-
z6 keverékek eloallitasanak lehetdségét. A tapasztalat szerint a polimer
keverékek altalaban heterogén rendszerek, és szerkezetiik elsésorban az
alkot6 polimerek természetétol és kdlcsonhatasuk jellegétol fiigg.

1.7. A tézis célja

A munkam egyik célja az ismert B-gocképzd Gsszehasonlitd vizsgalata
azonos polimer hasznalata és azonos kisérleti koriilmények alkalmazasa
estén, mert ilyen vizsgalatot nem végeztek eddig. A gocképzd szelektivitasat
DSC mérések alapjan meghatarozott polimorf Osszetétellel jellemeztiik.
Annak érdekében, hogy kikiiszoboljikk a Pa-atkristalyosodast, egy specialis
korlatozott visszahiitési 1épést tartalmazo kalorimetrids hoprogramot alkal-
maztunk. A polimorf &sszetétel ilyen modon nagy pontossaggal meghata-
rozhato.

A munka masik célja, egy szisztematikus kutatasi program folytatasa
annak érdekében, hogy a B-iPP alapu keverékek eléallitasanak alapfeltételeit
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felderitsiik. Az eddigi eredmények szerint B-iPP matrixot tartalmazo keveré-
ket minden nehézség nélkiil el lehet allitani, amennyiben az adalékpolimer
amorf fizikai allapotu. Kristalyos adalékpolimer esetén a B-matrix szintén
kialakithato, ha az adalék omledék allapotban van a matrix kristalyosodasa
soran. Abban az esetben, ha az adalék kristalyos fazisban van jelen a matrix
kristalyosodasakor, a legfontosabb tényez6 az adalékpolimer a-gocképzd
hatasa. A masik fontos tényezd, hogy az adalékpolimer milyen hémérséklet
tartomanyban kristalyosodik a B-iPP-hez viszonyitva. Az eddigi eredmények
figyelembe véve tobb kristalyos polimer hatdsat tanulmanyoztuk, amelyek
kristalyosodasa kiilonb6z6 homérséklet tartomanyokban jatszodik le. Ilyen
polimerek voltak a sziindiotaktkus polipropilén (sPP), a random etilén- pro-
pilén kopolimer (r-iPP), a poli(vinilidén-fluorid) (PVDF), valamint a polia-
mid 6 (PAG).

A Tiszai Vegyi Kombinat (TVK) altal forgalmazott Tipplen H-890
markajelzésti iPP homopolimert (MFI = 0,35 g/10 min, 230 °C/2.16 kg)
alkalmaztuk a B-gocképzok Osszehasonlitd vizsgalata soran. A szisztemati-
kus vizsgalatok soran az LTQ-t, Ca-szub-ot, Ca-pim-ot, NJS-t és CG jelzés-
sel a Ciba kisérleti B-gocképzojét hasonlitottuk dssze.

2. Felhasznalt anyagok és kisérleti modszerek

A TVK altal forgalmazott Tipplen H-781 iPP homoplimert (MFI=0,7
g/10min, 230 °C/2.16 kg) és B-nuklealt valtozatat hasznaltuk az iPP/PVDF
és iPP/sPP keverékekben matrix komponensként. A tobbi keverékben
(iPP/rPP, iPP/PA6, iPP/MAPP és iPP/MAPP/PAG6) szintén a TVK gyartma-
nyt Tipplen H-890 tipustt iPP polimert hasznaltuk fel matrixként.
Adalékpolimerként Hoechst AG gyartmanyt sPP-t (WG 17 sziindiotaktikus
PP; MFI=3,2 g/10 min, 230 °C/5 kg; M= 230000 g/mol), TVK gyartmanyu
r-iP-t (Tipplen R-806; MFI=0,25 g/10 min, 230 °C/2,16 kg, etilén tartalom =
3.5-4.5 tdmeg%), Solvay gyartmanyt PVDF-ot (SOLEF 6010; MFI = 2
g/10 min, 230 °C/2,16 kg), valamint Zoltek gyartmanya PA6-ot
(DANAMID E; ¢ = 2.7, 1 %-0s H,SO, oldatban) hasznaltuk fel a keveré-
kek szisztematikus vizsgalata soran. Az iPP/PA6 keverékekben
kompatibilizatorként harom kiilonbdz6 tipusth maleinsav anhidriddel ojtott
polipropilént hasznaltunk (Polybond 3150: MFI=50 g/10 min ,230 °C/2.16
kg; AL = 0,5 tomeg%, Exxelor PO1015: MFI = 150 g/10min at 230 °C/2.16
kg; AL = 1 tdmeg%, Licomont AR 503: # = 500 — 800 mPas 170 °C-on,
AL=3 tomeg%). A keverékekben a B-gocképzé minden esetben Ca-szub
volt.

A kalorimetrias méréseket (DSC) Perkin Elmer DSC-7 késziilékben vé-
geztiik. Az alkalmazott fiitési és hiitési sebességek V,=V=10 °C/min voltak.
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A bemért mintak tomege 3 — 5 mg kozott valtozott. A fénymikroszkopias
felvételeket Mettler FP82 fiithetd targyasztallal felszerelt Leitz Dialux 20,
vagy Zeiss Axioscop 20 mikroszképon készitettik. A SEM felvételeket
JEOL ISM 5600 LV berendezéssel készitettiik. A mintak széles szogl ront-
genszorasat (WAXS) Philips PW 1830/PW tipusi mérdmiszerrel készitet-
tiik 40 kV-o0s és 35 mA erdsségli CuK,, sugarral.

3. Uj tudomanyos eredmények

1. Kimutattuk, hogy a kiilonboz6 B-gocképzé anyagok hatékonysaga
¢és a P-moddosulat kialakitdsaban mutatott szelektivitasuk eltér6. A
B-gocképzok szelektivitasat és hatékonysagat is figyelembe kell
venni falhasznalasuk soran. A vizsgalt B-gocképzok hatékonysaga
csokken a szelektivitas javulasaval [1].

2. Bizonyitottuk, hogy a heterogén B-gocképz6 hatdsu anyagok rész-
legesen, vagy teljes mértékben feloldodhatnak az iPP dmledékben,
ami modosithatja hatasukat. A gocképzé oldodasanak mértéke a
koncentraciotol és a flités véghomérsékletétdl fiigg. Nem szelektiv
gocképzo jelentétében a gocképzd koncentracidjatol, a kimelegités
véghomérsékletétol, illetve a hiités koriilményeitdl fiiggden a ko-
vetkezé szupermolekularis képzédmények kialakulasa figyelhetd
meg:

a) a gockeépzo kristaly feliiletén kialakulo transzkrista-
lyos szerkezet,

b) dendrites szerkezet,

¢) mikrokristalyos halmazok,

d) “viradg alaka” képz6dmények.

3. Modellt allitottunk fel a nem szelektiv gocképzé oldodasa esetén
kialakuloé vegyes polimorf dsszetételli szupermolekularis szerkezet
értelmezésére, ami figyelembe veszi a gocképzo lateralis feliileté-
nek a-gocképzo hatasat. [2].

4. Igazoltuk, hogy B-iPP alapu polimer keveré¢kek eldallitasanak alap-
vetd feltétele, hogy az adalék polimernek ne legyen a-gocképzé ha-
tdsa. Amennyiben az masodik polimer a-gocképzo hatasu, akkor a
matrix polimorf Osszetétele a keverék kristalyosodasi feltételeit6l
fiigg. Ha az a-gocképzd hatdsu masodik komponens alacsonyabb
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