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Part 3. Structural properties

Studium wyttaczania polietylenu
z dodatkiem nanorurek haloizytowych.
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Low d. polyethylene prepd. by K. Glogowska and t. Majew-
ski (2019)" was studied for dispersion of nanotubes in poly-
ethylene matrix by using a scanning electron microscope.
Redn. of the rotational speed of the screw in composites
with a constant content of nanotubes resulted in an in-
crease of the no. of small sized agglomerates. Increasing
the content of nanotubes in composites resulted in an in-
crease of the the no. of agglomerates and their size. The
melting, glass transition and crystn temps. were detd. by
differential scanning calorimetry. Melting points and glass
transition temps. of composites were slightly lower than
the corresponding values of polyethylene, while an inverse
relationship was obsd. for the crystn. point value.

Intensywny rozwo6j nauk z obszaru inzynie-
rii materiatowej sprawit, ze modyfikujgc wia-
sciwosci materiatow kompozytowych coraz
czesciej konieczne jest sterowanie strukturg
materiatu na poziomie skali nano aby uzyskac¢
pozgdane wiasciwosci uzytkowe. Zmiany wia-
sciwosci nanokompozytéw polimerowych sag
scisle zwigzane z jakoscig rozprowadzenia
fazy wzmacniajgcej w osnowie polimerowej.
Badano mikrostruktury kompozytow polime-
rowych na osnowie polietylenu matej gestosci
z dodatkiem nanorurek haloizytowych (HNT)
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Eemiezny

wytworzonych w procesie wytfaczania jedno-
slimakowego przy réznych predkosciach ob-
rotowych slimaka. Na podstawie otrzymanych
fotografii mikroskopowych ze skaningowego
mikroskopu elektronowego dokonano analizy
struktury badanych kompozytéw oraz oceny
jakosci zdyspergowania HNT w osnowie z po-
lietylenu. Przeprowadzono badania z wykorzy-
staniem skaningowego kalorymetru réznico-
wego, na podstawie ktorych okreslono wpiyw
zawartosci HNT na temperature zeszklenia,
temperature topnienia, temperature krystali-
zacji oraz stopien krystalicznosci polietylenu
maftej gestosci.

Nanotechnologia to gwaltownie rozwijajaca si¢ dziedzina wiedzy
o charakterze interdyscyplinarnym, obejmujaca wiele obszarow badaw-
czych, takich jak fizyka, chemia, biologia, mechanika a nawet medycyna.
Interdyscyplinarnos¢ nanotechnologii sprawia, ze trudno jest okresli¢
jednoznacznie jej zakres tematyczny oraz obszary badawcze, poniewaz
praktycznie w kazdej dziedzinie technicznej podejmowane sg zagad-
nienia zwigzane bezposrednio ze skala nano, rowniez w przetworstwie
tworzyw polimerowych. Najczesciej wykorzystywane dodatki w skali
nano w przetworstwie tworzyw polimerowych to nanonapehiacze
z grupy glinokrzemianéw: montmorylonit oraz haloizyt. Ostatnio duza
uwage skupiajg takze mineraly ilaste z grupy kaolinitu ze wzglgdu na
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najwigksze rozpowszechnienie w przyrodzie, gdyz stanowia glowny
sktadnik skorupy ziemskiej®. Materiaty takie moga by¢ z powodzeniem
stosowane do produkcji organiczno-nieorganicznych materiatow hybry-
dowych, wykorzystywanych w roznych galeziach przemystu i ochronie
srodowiska*®. Nanonapetniacze moga wystgpowaé w roznej formie,
np. plytek, ziaren, igiel, widkien lub nanorurek. Syntetyzowanych jest
wiele rodzajow nanorurek, ale do najwazniejszych naleza nanorurki
weglowe, metaliczne oraz nieorganiczne™®. Do grupy nieorganicznych
naleza m.in. nanorurki haloizytowe. Haloizyt jest uwodnionym gli-
nokrzemianem o wzorze chemicznym AlL[Si,0,](OH),'5H,O. Dzigki
specyficznej budowie haloizyt wykazuje cechy napetiaczy zaréwno
warstwowych, jak i rurkowych. Morfologia ziarna haloizytu zalezy od
jego pochodzenia, z ktorym zwigzany jest sposob oraz warunki krystali-
zacji w srodowisku geologicznym. Minerat ten jest zbudowany z warstw
krzemowych tetraedrow i glinowych oktaedréw, tworzacych porowata
przestrzenng strukturg. Pojedyncze plytki sa od siebie oddzielone wolng
przestrzenig, w ktorej moga si¢ znajdowacé zaabsorbowane jony oraz
czasteczki (w tym takze woda) luzno zwiazane z powierzchnia ptytki,
glownie za pomocg wigzan wodorowych. Moze zawiera¢ domieszki
chromu, zelaza, magnezu, niklu, miedzi. Wystepuje w postaci biate-
go, z6ltego, zielonego albo czerwonego proszku. Cechuje si¢ duza
porowatoscia i powierzchnia wilasciwa, wysoka jonowymiennoscia,
fatwoscia przerobki chemicznej i mechanicznej oraz sladowa ilo$cia
zanieczyszczen. Mata zawartos¢ grup -OH na powierzchni powoduje,
ze haloizytowe nanorurki dysperguja w polimerach lepiej niz wigkszo$¢
silnie hydrofilowych glinokrzemianow, a wytworzone nanokompozyty
charakteryzuja si¢ wieloma specyficznymi wiasciwosciami. Okoto 30%
struktury tego mineratu to sztywne, proste nanorurki, nazywane nanorur-
kami haloizytowymi, o $rednicy 10-150 nm i dlugosci ok. 2 um; moze
on wigc stanowi¢ tanszg i bardziej ekologiczng alternatywe dla ciagle
drogich nanorurek weglowych®* 719,

Celem pracy byla analiza stopnia zdyspergowania nanorurek
haloizytowych (HNT) w osnowie z polietylenu matej gestosci oraz
okreslenie wptywu zawartosci tych nanorurek na temperatury charak-
terystyczne przemian fazowych oraz stopien krystalicznosci.

Czes¢ doswiadczalna
Materiaty

Do badan wykorzystano polietylen matej gegstosci o nazwie handlo-
wej Malen E i symbolu FGAN 18-D003 (Basell Orlen Polyolefins).

Jako napelniacz zastosowano nanorurki haloizytowe (Sigma-Aldrich)
o $rednicy 30-70 nm i dlugosci 1-3 um. W celu uzyskania odpowied-
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Fig. 1. Microscopic image of unmodified polyethylene (LVD detector), rota-
tional speed of the screw 50 rom

Rys. 1. Obraz mikroskopowy powierzchni wyttoczyny z niemodyfikowa-
nego polietylenu (detektor LVD), predkos¢ obrotowa slimaka 50 rpm

niej adhezji na granicy mi¢dzyfazowej zastosowano kompatybiliza-
tor w postaci polietylenu szczepionego bezwodnikiem maleinowym
(PE-graft-MA) firmy Sigma-Aldrich.

Stanowisko badawcze

Wytworzenie probek pomiarowych przeprowadzono z uzyciem
jednoslimakowej wyttaczarki W-25 z uktadem uplastyczniajacym
wyposazonym w $limak specjalny'’'? (D = 25 mm, L/D = 25) oraz
glowice z dysza o przekroju prostokatnym (25,26 x 1,05 mm) do
wytlaczania tasmy. Zastosowano dwie predkosci obrotowe $limaka,
50 rpm oraz 150 rpm.

Szczegdtowy opis stanowiska, zastosowanych materiatdbw oraz
parametry przetworstwa przedstawiono w pracy”.

Aparatura

Do obserwacji struktury kompozytow polietylenowych z HNT
wykorzystano skaningowy mikroskop elektronowy firmy FEI model
Nova NanoSEM 450, czyli wysoko rozdzielczy mikroskop SEM pra-
cujacy w wysokiej 1 niskiej prozni, przeznaczony do badania struktury,
sktadu fazowego i1 chemicznego w szerokim zakresie powigkszen.

Badania wtlasciwos$ci termicznych przeprowadzono za pomoca
skaningowego kalorymetru réznicowego DSC 204 F1 Phoenix firmy
Netzsch, ktory kresli krzywe DSC w zakresie temp. od -180 do 700°C
z wydajnoscig grzania i chtodzenia 0,1-200 K/min.
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Fig. 2. Microscopic images of polyethylene with HNTs content of 2%;
A - 50 rom (GAD detector), B - 150 rom (LVD detector)

Rys. 2. Obrazy mikroskopowe powierzchni wytloczyn z polietylenu zawie-
rajacego 2% HNT; A - 50 rpm (detektor GAD), B — 150 rpm (detektor LVD)
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Metodyka badan

Z tasm kompozytowych przygotowano probki do obserwacji
mikroskopowej poprzez wykonanie przetomu prostopadle do kierunku
wytlaczania. W celu uzyskania gladkiego przetlomu tasmy, przed prze-
famaniem byly ochtadzane w ciektym azocie przez 1 min. Do obser-
wacji wykorzystano detektor elektrondw wstecznie rozproszonych do
pracy w niskiej prozni (GAD), ktory ujawnial obszary rozniace si¢
sktadem chemicznym, oraz detektor elektronéow wtérnych do pracy
w niskiej prozni, dziatajacy na zasadzie bezposredniej detekeji elektro-
now (LVD), ktory uwidaczniat topografi¢ powierzchni.

Pomiary temperatury topnienia oraz temperatury krystalizacji zosta-
ly przeprowadzone w cyklu: nagrzewanie (I) w zakresie -100-150°C,
chlodzenie w zakresie 150 do -100°C, nagrzewanie (II) do 150°C.
Wyznaczanie temperatury zeszklenia odbyto si¢ w dodatkowym cyklu
nagrzewania w zakresie temp. -150—170°C. Na podstawie wykresu
wyznaczono rowniez ciepto topnienia fazy krystalicznej, niezbe¢dne do
obliczenia stopnia krystaliczno$ci.

Wyniki badan i ich oméwienie

Obserwacje mikroskopowe niemodyfikowanego polietylenu wyka-
zaly jednorodng powierzchni¢ bez zadnych wtracen ani porow. Nie
stwierdzono istotnych réznic w strukturze probek wyttoczonych
przy réznych predkosciach obrotowych §limaka wytlaczarki, nawet
przy duzych powigkszeniach. Przyktadowy obraz nienapetnionego

polietylenu wyttoczonego przy predkosci obrotowej $limaka 50 rpm
przedstawiono na rys. 1.

Na rys. 2 widoczne byly powierzchnie badanych kompozytéw
zawierajacych 2% HNT. Mozna na nich zaobserwowac aglomeraty
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Fig. 3. Microscopic image of polyethylene with HNTs content of 6% (LVD de-
tector), rotational speed of the screw 50 rom

Rys. 3. Obraz mikroskopowy powierzchni wyttoczyny z polietylenu za-
wierajgcego 6% HNT (detektor LVD), predkos¢ obrotowa slimaka 50 rpm
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Fig. 4. Microscopic images of selected surface part of polyethylene with HNTs content of 6% (LVD detector), rotational speed of the screw 150 rom; A — mag-

nitude 1000, B - 5000%, C — 25000%, D — 100000 x

Rys. 4. Obrazy mikroskopowe wybranego fragmentu powierzchni wyttoczyny z polietylenu zawierajagcego 6% HNT (detektor LVD), predkos$¢ obroto-
wa slimaka 150 rpm; A — powiekszenie 1000, B - 5000%, C - 25000 %, D — 100000 x

Gemitzny I




Table. Temperatures values of phase transitions (melting T, crystallization T,
and glass transition T ) and degree of crystallinity X, of tested composites

Tabela. Wartosci temperatur przemian fazowych (topnienia T, krystali-
zacji T,, zeszklenia T)) oraz stopien krystalicznosci X, badanych kom-
pozytow

b r,c | r,ec | nooc | xw
Zawarto$¢ HNT, %
50 rpm
0 116,5 92,5 -114,8 53,14
2 1154 94,6 -113,5 57,62
4 116,2 95,0 -114,7 55,28
6 117,1 94,0 -113,4 57,10
150 rpm
0 117,3 93,7 -115,9 61,83
2 115,5 94,5 -113,4 57,48
4 118,1 92,6 -115,4 54,86
6 115,0 94,2 -113,9 57,38

znacznych rozmiaréw w poréwnaniu z wymiarami samych nanorurek.
Srednice aglomeratow wahaty si¢ od kilku do kilkunastu pm. Analiza
poréwnawcza powierzchni wykazata, ze przy predkosci obrotowej
slimaka 50 rpm ilo$¢ aglomeratow byta wigksza, ale ich rozmiary
byly mniejsze w odniesieniu do probek wyttoczonych przy predkosci
obrotowej $limaka rownej 150 rpm.

Wraz ze zwigkszaniem zawartosci HNT obserwowano zwigkszanie
zaréowno liczby aglomeratow, jak rowniez ich rozmiarow dla obu
predkosci obrotowych §limaka. Najwigksze zaobserwowane skupisko
HNT miato przekatng ok. 30 um. Z przegladu literatury wynika,
ze tworzenie aglomeratow przez HNT jest czestym zjawiskiem.
Autorzy pracy'® badali rozktad HNT w osnowie polilaktydu. Na obra-
zach mikroskopowych uzyskali widoczne aglomeraty o rozmiarach
20-30 pum i definiowali zdyspergowanie napetniacza jako dobre.
W pracach' ' w ktorych badano nanokompozyty epoksydowe
z dodatkiem HNT, rowniez stwierdzono obecnos¢ matych skupisk oraz
aglomeratow HNT o znacznych rozmiarach. Na rys. 3 i 4A mozna bylo
zaobserwowaé luki ujawnione dzigki zastosowaniu detektora LVD
i wyraznym odwzorowaniu topografii powierzchni, ktore powstaly
prawdopodobnie podczas wykonywania przetomu poprzez oderwanie
catego aglomeratu nanorurek. Mogtlo to §wiadczy¢ o stabej adhezji na
granicy migdzy osnowa a skupiskiem nanorurek, pomimo zastosowa-
nia kompatybilizatora.

Na rys. 4A—4D znajduje si¢ szereg coraz wigkszych powigkszen
wybranego obszaru powierzchni kompozytu wytworzonego przy
predkosci obrotowej §limaka 150 rpm, ktory prowadzit do ujawnienia
HNT. Na podstawie tych obrazéw mozna bylo stwierdzi¢ znikoma
obecno$¢ tworzywa wewnatrz aglomeratu nanorurek. Niewielkie
ilo$ci materiatu osnowy widoczne pomiedzy czastkami napetniacza
mogly by¢ efektem zastosowania bezwodnika maleinowego szcze-
pionego na polietylenie, ktory z uwagi na swoje hydrofilowe wta-
sciwosci wykazywat si¢ lepsza adhezja do napetniacza mineralnego
niz niemodyfikowany polietylen. Wystgpowanie skupisk napetniacza
niewymieszanego z materiatem osnowy jest zjawiskiem niekorzyst-
nym i moze negatywnie wplywa¢ na wlasciwosci mechaniczne
kompozytu.

Wyniki pomiaréw temperatury topnienia 7, temperatury kry-
stalizacji 7,, temperatury zeszklenia Tg oraz stopnia krystaliczno$ci
X przedstawiono w tabeli. Wyniki badan wykazaly, ze T, oraz T,
probek kompozytowych byly nieznacznie nizsze niz odpowiadajace
im temperatury uzyskane dla niemodyfikowanego polietylenu matej
gestosci. Odwrotna zalezno$¢ zaobserwowano, analizujac wyniki
T, dla probek kompozytowych. 7, byta wyzsza niz w przypadku
niemodyfikowanego LDPE, co oznacza, ze obecno$¢ HNT wplywala
na zmniejszenie rozmiaréw krystalitow. Uzyskane wartosci X nie
wskazywaty jednoznacznie kierunku zmian tego parametru wraz ze
zmiang zawarto$ci HNT. Wprowadzenie 2% HNT do osnowy z LDPE
powodowalo wzrost X, a dalsze zwigkszanie zawarto$ci napetniacza
powodowalo spadek wartosci X . Poczatkowy wzrost X spowodowany
byt mechanizmem zarodkowania krystalitow z udzialem nanorurek,
a przy wiekszych zawartoSciach moglo dochodzi¢ do ograniczenia
mobilnosci makromolekut przez pojawiajace si¢ aglomeraty i spowol-
nienia wzrostu krystalitow.

Whioski

Wystepowanie aglomeratow o wymiarach do 30 pum podczas
wytwarzania nanokompozytéw z wykorzystaniem nanorurek halo-
izytowych nie jest niczym niezwyklym. W pracach wielu badaczy
mozna znalez¢ wzmianki o wystgpowaniu takich aglomeratow. Jednak
obecnos¢ takich skupisk na pewno wywiera negatywny wplyw na
wlasciwosci uzytkowe materialow kompozytowych, zwlaszcza przy
zaobserwowanej slabej adhezji pomigdzy skupiskami napetniacza,
a materialem osnowy. Obecno$¢ HNT miata niewielki wplyw na
warto$ci temperatur przemian fazowych LDPE, ale zauwazalny wplyw
na jego stopien krystalicznosci. Stwierdzono rowniez wptyw predkosci
obrotowej $limaka na analizowane parametry, co moze mie¢ zwiazek
ze sposobem utozenia makromolekutl w materiale osnowy i wpltywaé
na przebieg procesu wzrostu krystalitow.
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