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V razvoju novih polimernih materialov zavzemajo pomembno mesto polimerni kompoziti, proizvedeni iz polipropilena (PP).
Preucevali smo kompozite iz PP in talka, povrSinsko obdelanega z aminosilani, in polimernega modifikatorja. Kompoziti so
vsebovali 12 vol.% obdelanega talka in do 10 vol.% blokkopolimerov poli-(stiren-b-etilen-co-butilen-b-stirena) (SEBS)
razli¢nih molskih mas, SEBS, graftiranega z maleinanhidridom (SEBS-gMA), ali PP, graftiranega z maleinanhidridom
(PP-gMA). Vzorce smo pripravili preko taline v Brabenderjevem gnetilniku in s stiskanjem v plosc¢e na laboratorijski
stiskalnici. Kompozite PP/talk/SEBS-gMA in PP/talk/PP-gMA smo pripravili tudi pri razli¢nih ¢asih gnetenja. V delu so
komentirani rezultati meritev predelovalnih lastnosti (torzijski moment meSanja), mehanskih lastnosti (natezne lastnosti,
zarezna udarna Zilavost) in Studija morfologije v odvisnosti od sestave in tehnoloskih pogojev priprave kompozitov.

Kljucne besede: polipropilen, talk, polimerni modifikator, polimerni kompoziti

Polymer composites based on polypropylene (PP) play an important role in the developement of new polymeric materials.
Composites of PP, surface treated talc and polymer modifier were investigated. The composites contained 12 vol.% of treated
talc and up to 10 vol.% of poly-(styrene-b-ethylene-co-butylene-b-styrene) block copolymers (SEBS) of different molecular
weights, SEBS grafted with maleic anhydride (SEBS-gMA) or PP grafted with maleic anhydride (PP-gMA). Samples were
prepared by melt-mixing in a Brabender kneading chamber and were compression molded into plates on a laboratory press.
PP/talc/SEBS-gMA and PP/talc/PP-gMA composites were also prepared at different kneading durations. The results of
measurement on processing properties (torque), mechanical properties (tensile properties, notched impact strength) and the
study of morphology are commented in this article as a function of composition and technological conditions of composites
preparation.
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1 UVOD

V primerjavi z nemodificiranimi polimernimi
materiali prinaSa uporaba polimernih kompozitov znatne
ekonomske in ekoloSke prednosti. Med kompoziti se
zlasti odlikujejo tisti na osnovi polipropilena (PP) z
anorganskimi polnili. Vedno vecje povpraSevanje po
posebnih izdelkih iz teh materialov za uporabo Vv
gradbeniStvu in transportu zahteva raziskave in razvoj
polimernih kompozitov z izboljSanimi lastnostmi. Vecje
zanimanje za medfazne modifikatorje v polimernih
kompozitih je posledica ve¢ dejavnikov, zlasti novih
zahtev za izdelke iz kompozitnih materialov (izboljSana
udarna Zilavost, ne da bi pri tem pri§lo do zniZanja meje
plasti¢nosti), ekonomskih ovir pri komercializaciji novo
razvitih polimerov! in spoznanja, da imajo modificirani
kompoziti boljSe lastnosti kot novo sintetizirani polimeri.

V nasprotju z organskimi polnili je uporaba
anorganskih v polimernih kompozitih omejena z njihovo
naravo, kakor tudi z jakostjo interakcij na fazni meji
polimer/polnilo. Pri polimernih kompozitih iz PP in
anorganskih polnil so interakcije na faznih mejah zelo
Sibke zaradi nepolarnosti polimerne matri¢ne faze.

Polarnost polimerne faze lahko povecamo na vel
nacinov. Zelo razSirjena je uporaba komponent, ki
vsebujejo reaktivne polarne funkcionalne skupine, najpo-
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gosteje nenasi¢ene kisline in njihove derivate, zlasti
maleinanhidrid (MA). Klasi¢ni primer polimera,
modificiranega z MA, je PP-gMA, ki so ga v preteklosti
uspes$no uporabljali za izboljSanje mehanskih lastnosti
polimernih kompozitov z anorganskimi polnili'6. Zal pa
ima reakcija pripojitve MA na PP tudi slabosti, in sicer
nizko konverzijo, zato se pri predelavi PP-gMA
sproscajo strupeni plini nezreagiranega MA, prav tako pa
neporabljen katalizator v talini modificiranega PP
negativno vpliva na mejo plasti€nosti in povzroca
povecanje termooksidativne degradacije’.

Na adhezijo med PP in polnili v kompozitih lahko
vplivamo tudi z dodajanjem modifikatorjev. To so najpo-
gosteje oligomerne organske spojine, ki se nahajajo na
fazni meji in so orientirane tako, da povecajo stabilnost
nastalega polimernega sistema. Kot zelo ucinkoviti
modifikatorji so znani tudi blokkopolimeri, pri katerih
lahko na polarnost vplivamo z graftiranjem MA. Avtorji
navajajo® ve¢ tipov modifikatorjev, ki se razlikujejo po
ucinkovitosti, zato je najbolje vplive za posamezne
sisteme eksperimentalno dolociti.

Pricujo¢ prispevek je del SirSih raziskav ternarnih
kompozitov PP/polnilo/modifikator. V prvem delu razis-
kav smo preucili mehanske lastnosti in morfologijo
kompozitov iz PP in talka v odvisnosti od koncentracije
in povrsSinske obdelave polnila. V drugem pa smo
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Tabela 1: Uporabljeni materiali

Vrsta materiala Oznaka Trg. ime (proizvajalec) Lastnosti

Polipropilen PP Novolen 1100 L (BASF) MFI=6g/10min, =0,908g/cm?,
Mn=47.000*, Mw/Mn=9,3*

Talk, povrsinsko obdelan z T-V592 Talk Naintsch A-20 V592 velikost delcev (top cut)= 20Um,

aminosilanom (2%) (Luzenac) p=2,8g/cm’, specifi¢na povriina=
24000 m*/g

Blokkopolimer poli-(stiren-b- SEBS-1 Kraton G-1650 (Shell) razmerje stiren/kavéuk=28/72,

etilen-co-butilen-b- stiren) p=0,91g/cm?, Mn=92.400%,
Mw/Mn=1,19*

Blokkopolimer poli-(stiren-b- SEBS-2 Kraton G-1651 (Shell) razmerje stiren/kavcuk=33/67,

etilen-co-butilen-b- stiren) p=0,91g/cm?, Mn=162.300%,
Mw/Mn=1,20*

Blokkopolimer poli-(stiren-b- SEBS-3 Kraton G-1652 (Shell) razmerje stiren/kavéuk=29/71,

etilen-co-butilen-b- stiren) p=0,91g/cm?, Mn=65.900%,
Mw/Mn=1,07*

Blokkopolimer poli-(stiren-b- SEBS-gMA Kraton KG-1901 (Shell) razmerje stiren/kavCéuk=29/71,

etilen-co-butilen-b-stiren), graftiran p=0,91g/cm?, Mn=47.300%,

z malein-anhidridom (2%) Mw/Mn=1,55%

Polipropilen, graftiran z PP-gMA Epolene E-43P (Eastman) p=0,93g/cm?

malein-anhidridom (1%)

(* Vrednosti so bile doloc¢ene z izkljucitveno kromatografijo)

Studirali vpliv vrste, koncentracije in molske mase
modifikatorjev, kakor tudi ¢asa gnetenja na mehanske
lastnosti in morfologijo kompozitov iz PP in talka,
obdelanega z aminosilani.

2 EKSPERIMENTALNI DEL

2.1 Uporabljeni materiali

Za pripravo kompozitov PP/obdelan talk in
PP/obdelan talk/modifikator smo uporabili materiale,
navedene v tabeli 1.

2.2 Priprava kompozitov

V Brabenderjevem gnetilniku smo pripravili binarne
kompozite PP/obdelan talk in ternarne kompozite
PP/obdelan talk/modifikator z 12 vol.% talka in
modifikatorji SEBS, SEBS-gMA ali PP-gMA v
koncentracijah 2,5, 5 in 10 vol.%. Gnetenje je potekalo
pri temperaturi 200°C in vrtilni frekvenci rotorjev 50
min’'. V gnetilno komoro smo najprej dodali polnilo in
po 30s PP z modifikatorjem. Vzorce smo gnetli Se 6 min,
v primeru uporabljenih modifikatorjev SEBS-gMA oz.
PP-gMA tudi 12 in 18 min. Talino smo za tem stisnili v
plosce (debeline 1 in 4 mm) z laboratorijsko stiskalnico.
Temperatura grelnih ploS¢ je bila 220°C, tlak 100 bar,
¢as stiskanja za 1lmm ploS¢e 14 min, za 4 mm pa 9,5
min. Nato smo plos¢e hladili na zraku do sobne tempera-
ture.

2.3 Metode preiskav

Torzijski moment meSanja smo dolocili iz diagrama
gnetenja v Brabenderjevem gnetilniku.
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Natezne lastnosti smo izmerili z dinamometrom
Zwick 147670 Z100/SNS5SA pri 23°C in s hitrostjo
pomika prizem 2mm/min (ISO 527).

Zarezno udarno Zilavost smo izmerili z aparatom
Zwick z udarnim kladivom 0,5 J po Charpyju pri
temperaturi 25°C (DIN 53453).

Morfoloske preiskave smo opravili z vrstinim
elektronskim mikroskopom (SEM) Jeol JSM 840-A pri
povecavi 2000- in 9000-krat ter pospeSevalni napetosti
10 kV. Vzorce smo predhodno prelomili v teko¢em
dusiku, s ksilenom odstranili elastomerno fazo in lomno
povr§ino naparili z zlatom.

3 REZULTATI IN DISKUSIJA

Torzijski moment meSanja se med gnetenjem v
splosnem znizuje tako pri binarnih kot pri ternarnih
kompozitih. Vrednosti se po 6 min bistveno ne
spreminjajo, kar kaze na homogenost taline.

S povecano vsebnostjo polnila se torzijski moment
meSanja binarnih kompozitov manjSa, kar pripisujemo
povecani medveriZni razdalji, ki omogoca laZje drsenje
verig v talini. Dodatek 12 vol.% talka zniZa torzijski mo-
ment meSanja PP za okoli 20%.

Ob dodatku modifikatorja h kompozitu PP/talk se
spremeni adhezija in zato tudi sposobnost te¢enja taline.
PP-gMA Se dodatno zniza torzijski moment mesanja,
tako da je skupno zniZanje pri dodanih 10 vol.%
PP-gMA 35%, medtem ko ga SEBS zaradi elastomernih
blokov zviSa. Ternarni kompozit z 10 vol.% SEBS kljub
poviSanju vrednosti torzijskega momenta mesanja boljse
teCe kot Cisti PP. Ugotovili smo tudi, da se sposobnost
teCenja kompozitnega materiala pri dodanem SEBS in
SEBS-gMA bistveno ne razlikuje.
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Slika 1: Torzijski moment mesanja kompozitov PP/talk (12 vol.%),
modificiranih s SEBS-gMA oz. PP-gMA; (a) v odvisnosti od sestave
in ¢asa meSanja in (b) v odvisnosti od ¢asa meSanja pri vsebnosti
modifikatorja 10 vol.%

Figure 1: Torque of PP/talc (12 vol.%) composites, modified with
SEBS-gMA or PP-gMA; (a) as a function of composition and (b) as a
function of mixing time at modifier content 10 vol.%

Casovna odvisnost torzijskega momenta meganja
ternarnih kompozitov je ponazorjena na sliki 1a. Ze prej
smo omenili zniZevanje torzijskega momenta meSanja
zaradi homogenizacije taline, ne smemo pa zanemariti Se
drugega dejavnika, to je degradacije. Torzijski moment
mesanja po homogenizaciji taline ne doseZe konstantne
vrednosti, temveC se linearno zniZuje zaradi termicne
degradacije uporabljenih polimerov. Naklon krivulje v
diagramu torzijski moment meSanja v odvisnosti od ¢asa
pomeni hitrost degradacije. S slike 1b je razvidno, da
kompozit PP/talk, modificiran s PP-gMA, v primerjavi s
kompozitom, modificiranim s SEBS-gMA, mocneje
degradira. Meritve torzijskega momenta kompozitov
PP/talk/SEBS so potrdile znano dejstvo, da polimeri z
vi§jo molsko maso teze tecejo.
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Slika 2: Youngov modul kompozitov PP/talk (12 vol.%),
modificiranih s SEBS-gMA oz. PP-gMA v odvisnosti od sestave in
¢asa meSanja

Figure 2: Young's modulus of PP/talc (12 vol.%) composites,
modified with SEBS-gMA or PP-gMA as a function of composition
and mixing time

Youngov modul PP s povecano vsebnostjo talka
linearno narasca zaradi vgrajevanja togega polnila (=170
GPa)°.

Dodatek PP-gMA k binarnemu kompozitu iz PP in
talka Youngovega modula ne spremeni (slika 2).
Rezultat je pricakovan, saj smo z dodatkom PP-gMA
nadomestili PP, ki ima podobno togost. V primeru
uporabljenega SEBS-gMA kot modifikatorja se
Youngov modul s povecano vsebnostjo modifikatorja
znizuje in pri 10 vol.% SEBS-gMA le za 20% preseze
¢isti PP. Daljsi Cas gnetenja ne vpliva na vrednost
Youngovega modula.

Youngov modul PP/talk/SEBS kompozitov je med
drugim odvisen od molske mase elastomerne kompo-
nente. Raziskave so pokazale!?, da se s povecevanjem
molske mase SEBS povecujejo tudi vrednosti Youngo-
vega modula ternarnih kompozitov.

Meja plasti¢nosti je najpomembnejSi pokazatelj
interakcij med polimerno matriko in komponentami
kompozita''2. Binarni kompoziti iz PP in talka so bili Ze
podrobneje preuceni'®>. Omenimo le, da dodatek manjsih
mnoZin talka mejo plasti¢nosti zniZuje, pri vsebnosti
talka nad 4 vol.% pa je vedenje odvisno od vec
dejavnikov. Dodatek 12 vol.% talka tipa V592 meje
plasti¢nosti znatno ne spremeni.

Pri ternarnih kompozitih se meja plasti¢nosti ob
dodatku 2,5 vol.% PP-gMA zvisa za okoli 15%,
nadaljnje povecanje vsebnosti PP-gMA pa povzroci
njeno zniZevanje in je pri 10 vol.% dodanega PP-gMA
skupno zviSanje 8% (slika 3a).

Podobno kot pri Youngovem modulu dodatek SEBS
zniza mejo plastiCnosti, Se mocnejSe zniZanje pa
ugotovimo pri SEBS-gMA. Iz dobljenih rezultatov bi
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Slika 3: Meja plasticnosti kompozitov PP/talk (12 vol.%); (a)
modificiranih s SEBS-gMA oz. PP-gMA v odvisnosti od sestave in
Casa meSanja, (b) v odvisnosti od vsebnosti in vrste modifikatorjev
SEBS

Figure 3: Yield stress of PP/talc (12 vol.%) composites; (a) modified
with SEBS-gMA or PP-gMA as a function of composition and mixing
time, (b) as a function of volume fraction and type of SEBS modifiers

lahko sklepali na jakost adhezije, ki se niza od PP-gMA
preko SEBS do SEBS-gMA.

Meritve so pokazale, da se pri koncentracijah
modifikatorjev vrste SEBS nad 2,5 vol.% meja
plasti¢nosti linearno zmanjSuje z enakim naklonom
krivulje. Identi¢no vedenje kompozitov s SEBS-2 in
SEBS-3 kaZe na to, da meja plasti¢nosti ni odvisna od
molske mase, saj ima SEBS-2 2,5-krat vi§jo molsko
maso kot SEBS-3 (slika 3b).

Meja plasticnosti se pri ternarnih kompozitih s
PP-gMA pri daljSem casu gnetenja zniZa, kar pomeni
poslabsanje adhezije, ki je lahko posledica degradacije, o
kateri smo sklepali Ze iz meritev torzijskega momenta.
Podalj$an ¢as gnetenja ternarnih kompozitov iz PP, talka
in SEBS-gMA bistveno ne vpliva na mejo plasti¢nosti
(slika 3a).
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Slika 4: Raztezek na meji plasticnosti (O, A, []) in raztezek ob pretrgu
(®, A, m) kompozitov PP/talk (12 vol.%), modificiranih s SEBS-gMA
oz. PP-gMA; (a) v odvisnosti od sestave in ¢asa meSanja, (b) v
odvisnosti od vsebnosti in vrste modifikatorjev SEBS

Figure 4: Yield strain (O, A, []) and strain at break (®, a, m) of
PP/talc (12 vol.%) composites; (a) modified with SEBS-gMA or
PP-gMA as a function of composition and mixing time, (b) as a
function of volume fraction and type of SEBS modifiers

Raztezki na meji plasticnosti in ob pretrgu so
prikazani na sliki 4a. S povecano vsebnostjo SEBS-gMA
kot modifikatorja se raztezek na meji plasti¢nosti
povecuje, medtem ko povecana vsebnost PP-gMA vpliva
na zniZanje raztezka na meji plasti¢nosti. Podobno
odvisnost najdemo tudi pri raztezku pri pretrgu, le da je
zniZanje v primeru dodatka PP-gMA izrazitejSe.

Daljsi ¢as gnetenja na vrednosti raztezkov na meji
plasti¢nosti in raztezkov ob pretrgu pri kompozitih,
modificiranih s PP-gMA, ne vpliva. Pri uporabljenem
modifikatorju SEBS-gMA se vrednosti raztezkov
zmanj$ajo, zlasti pri vsebnostih nad 5 vol.%.

Vpliv molske mase SEBS na raztezek na meji
plasti¢nosti po 6 min je prikazan na sliki 4b. Visja
molska masa modifikatorja SEBS povzroc¢i zniZanje
raztezkov na meji plasti¢nosti. Vpliv molske mase SEBS
na raztezek ob pretrgu je nejasen zaradi relativno

KOVINE, ZLITINE, TEHNOLOGIJE 33 (1999) 3-4
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Slika 5: Zarezna udarna zilavost kompozitov PP/talk (12 vol.%); (a)
modificiranih s SEBS-gMA oz. PP-gMA, v odvisnosti od sestave in
Casa meSanja, (b) v odvisnosti od vsebnosti in vrste modifikatorjev
SEBS

Figure 5: Notched impact strength of PP/talc (12 vol.%) composites;
(a) modified with SEBS-gMA or PP-gMA, as a function of
composition and mixing time, (b) as a function of volume fraction and
type of SEBS modifiers

velikega sipanja eksperimentalnih podatkov (30%).
Domnevamo, da se pri 10 vol.% modifikatorja SEBS
vi§ja molska masa izrazi v visjih vrednostih raztezka pri
pretrgu, medtem ko odvisnost pri nizjih vsebnostih
modifikatorja ni izrazita.

Zarezna udarna zilavost je prav tako pomemben
pokazatelj adhezije in se navadno s povecano vsebnostjo
polnila zmanjSuje'*. Pri kompozitih iz PP in talka se je
zarezna udarna Zilavost zmanjSala za priblizno 20 %. S
slike Sa je razvidno, da dodatek 2,5 vol.% modifikatorja
le malo spremeni zarezno udarno Zilavost, medtem ko je
pri vi§jih vsebnostih vpliv modifikatorja precej vecji.
Spreminjanje je linearno; zarezna udarna Zilavost se s
povecano vsebnostjo PP-gMA zniZuje, SEBS-gMA pa jo
zviSuje. PoviSanje zarezne udarne Zilavosti v primeru
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uporabljenega SEBS-gMA je tako veliko, da presega
Cisti PP kar za 40%.

Predhodne meritve so pokazale'’, da povrSinska
obdelava polnila poslabSa adhezijo med polnilom in
matriko. Presenetljiva je ugotovitev, da je Zilavost
ternarnih kompozitov s SEBS in SEBS-gMA identi¢na.
Tudi poslabSanje Zilavosti kompozitov s PP-gMA ni bilo
pri¢akovano v tolik$ni meri. Po podatkih iz literature's
smo pricakovali reakcijo med aminosilani in
maleinanhidridom in s tem povezano boljSo adhezijo, ki
bi se morala izrazati tudi preko zarezne udarne Zilavosti.
Dobljeni rezultati nakazujejo, da je do reakcije prislo
samo v omejenem obsegu. Razlaga tovrstnega vpliva bo
predmet naSih nadaljnjih raziskav.

Odvisnost zarezne udarne Zilavosti ternarnih
kompozitov od Casa gnetenja prikazuje tudi slika Sa.
Povecan cas gnetenja izboljSuje homogenost taline,
socasno pa je kompozit dalj ¢asa izpostavljen termicni
degradaciji. Pri SEBS-gMA prevlada vpliv boljse
homogenizacije in po daljSem casu gnetenja dobimo bolj
zilav kompozit. Povedan Cas gnetenja pomeni tudi daljsi
¢as poteka kemijske reakcije, zato je poviSanje zarezne
udarne zilavosti lahko posledica "core-shell" morfolo-
gije, ki bi v tem primeru morala nastati v ve¢jem obsegu.
Pri PP-gMA sta oba vpliva uravnotezena. Videti je, da je
pri niZjih vsebnostih modifikatorja vpliv homogenizacije
mocnejsi, medtem ko se pri vi§jih koncentracijah zarezna
udarna Zilavost poslabSa zaradi degradacije.

Vrednosti zarezne udarne Zilavosti ternarnih kompo-
zitov s SEBS-1, SEBS-3 in SEBS-gMA se bistveno ne
razlikujejo, kar je verjetno posledica podobnih molskih
mas. Najvi§je vrednosti dobimo pri uporabi SEBS-2, ki
ima priblizno 2,5-krat ve¢jo molsko maso kot SEBS-3,
zato lahko sklepamo, da viS§ja molska masa poveca tudi
zarezno udarno Zilavost (slika 5b).

Morfologijo modificiranih kompozitov smo preuce-
vali z vrsti¢no elektronsko mikroskopijo (SEM), zaradi
vecje preglednosti pa smo elastomerno fazo odstranili s
ksilenom. Morfologija ternarnih kompozitov s PP-gMA
in SEBS-gMA je bila podrobneje predstavljena Ze
predhodno'?; omenimo le nastanek "core-shell" morfo-
logije v primeru uporabljenega modifikatorja SEBS-
eMA.

Mikroskopski posnetki ternarnih kompozitov s SEBS
prikazujejo dobro adhezijo med polimerno matriko in
delci polnila. Vec¢ina SEBS je v matriki naklju¢no
porazdeljena kot samostojni delci, le manjsi del je
vgrajen v polimerno matriko, kar se po obdelavi s
ksilenom kaze kot nagubana povrSina.

Pri ternarnih kompozitih, modificiranih z 2,5 vol.%
SEBS-1, SEBS-2 ali SEBS-3, je velikost nastalih delcev
modifikatorja 0,5 pm. Pri vi§jih vsebnostih modifi-
katorjev SEBS-1 in SEBS-2 nastane mo¢na koalescenca,
zato nastanejo tudi vecji delci SEBS (do 2 pim), medtem
ko je v primeru uporabljenega SEBS-3 ve¢ delcev
modifikatorja nespremenjene velikosti. Omenjeni pojav
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Slika 6: SEM posnetki morfologij kompozitov; (a) PP/talk/SEBS-3 (78/12/10), (b) PP/talk/SEBS-1 (78/12/10) in (c) PP/talk/SEBS-2 (78/12/10)
Figure 6: Scanning electronic micrographs of composites; (a) PP/talc/SEBS-3 (78/12/10) (b) PP/talc/SEBS-1 (78/12/10) and (c) PP/talc/SEBS-2

(78/12/10)

je mogoce razloziti z razlicno molsko maso SEBS,
posnetki pa so prikazani na sliki 6.

4 SKLEP

Preucevali smo kompozite iz PP in 12 vol.%
obdelanega talka, modificirane s SEBS-i razli¢nih
molskih mas, SEBS-gMA ali PP-gMA. Dolo¢ili smo
torzijski moment meSanja, Youngov modul, mejo
plasti¢nosti, raztezek na meji plasti¢nosti in ob pretrgu
ter zarezno udarno Zilavost. Ugotavljali smo vplive
modifikatorjev SEBS-gMA in PP-gMA na sposobnost
predelave, mehanske lastnosti in morfologijo kakor tudi
odvisnost le-teh od Casa mesSanja. Pri kompozitih
PP/talk, modificiranih s SEBS, smo ugotavljali vpliv
molske mase modifikatorja na omenjene lastnosti, poleg
tega pa smo izvedli Se morfoloske preiskave s SEM.

Ugotovili smo, da sta za polipropilenski kompozit z
12 vol.% talka najprimernejSa modifikatorja SEBS-gMA
in SEBS z najvi§jo molsko maso; oba izboljSata Zilavost
in togost PP ob prakticno nespremenjeni meji
plasti¢nosti, medtem ko uporaba PP-gMA za omenjeni
sistem ni primerna.
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