Magyar Kémiai Folyoirat 1
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1. Bevezetés

Az izotaktikus polipropilén (iPP) a szabalyos térszerkezeti,
az u.n. sztereoregularis polimerek elsé és ma is legfonto-
sabb képviseldje. Az iPP-t Natta és munkatarsai [1] allitot-
tak eld a Ziegler altal felfedezett katalizator segitségével.
Zieglert és Nattat korszakalkotd tudomanyos munkassagu-
kért Nobel dijjal tiintették ki. Napjainkban az iPP az egyik
legnagyobb mennyiségben gyartott mianyag. A vilag po-
lipropilén gyarainak kapacitasa 2007-ben elérte az évi 47
milli6 tonnat. Hazdnkban a Tiszai Vegyi Kombinatban 280
ezer tonna iPP-t allitanak el6 évente. Nagy miszaki-
gazdasagi jelentdségének és tudomanyos érdekességének
koszonhetden az iPP-vel kapcsolatos polimerkémiai és —
fizikai, valamint mianyagtechnologiai kutatasok rendkiviil
széleskoriiek és szakirodalmuk nagyon gazdag.

1.1. Az iPP kristalyszerkezete és polimorfidja

Szabalyos lancszerkezetének kdszonhetéen az iPP krista-
lyosodasra hajlamos polimer, amelyet kristalyos allapotban
hasznalnak fel. A kristalyos polimerek kétfazisi rendsze-
rek, amelyek a hosszitava haromdimenzios rendezettségii
tartomanyok mellett rendezetlen amorf teriiletek is tartal-
maznak. Kristalyos polimerekben a parhuzamosan elhe-
lyezkedd polimerlancok alakitjak ki az elemi cellat és hata-
rozzak meg az elemi cella geometridjat, illetve a jellemz6
kristalyrendszert. A kristalyos polimerek épitGelemei a
lamellas vagy a fibrillaris primer krisztallitok, amelyekbe a
polimerlancok hajtogatottan épiilnek be. Ezek a kristalyo-
sodas soran kiilonbozé geometriai formakban rendezédve
hozzak létre u.n. szupermolekularis képzédményeket
(szferolit, cilindrit hedrit stb.) [2].

A kristalyos iPP polimorf polimer, amelynek tobb kristaly
modosulata ismeretes. Ezek a monoklin (o), a trigonalis ()
és az ortorombos (y) forma [3]. Laboratériumi és feldol-
gozastechnologiai koriilmények kozott az iPP hagyoma-
nyos tipusai alapvetdéen o-modosulatban (o-iPP) kristalyo-
sodnak. Els6ként Padden és Keith [4] mutatta ki, hogy az
a-modosulat mellett nagy talhiités mellett lejatszodo krista-
lyosodas esetén kisebb-nagyobb mennyiségben -
modosulat is képzddik kisér fazisként. A késobbiekben

megfigyeltek azt is, hogy a nyirt [5, 6] és nyujtott [7]
omledék kristalyosodasa soran a mechanikai igénybevéte-
lek kornyezetében B-moédosulatban gazdag tartomanyok
alakulnak ki. Vékony 6mledékfilmek homérsékletgradiens-
ben végzett kristalyositasa soran is f-modosulatban gazdag
film allithato eld [8,9]. Az iPP y-modosulatanak képzddését
a random propilén kopolimerek kristdlyosodasa soran fi-
gyelték meg el6szor [10]. Nagy nyomason végzett krista-
lyositassal szintén eldallithatok y-modosulatban gazdag
termékek [11].

1.2. Az iPP B-modosulatanak jellegzetességei

A B-iPP a hagyomanyos a-moddosulata termék komplemen-
ter tipusanak tekintheté milanyag. Megallapitottak ugyanis,
hogy a B-iPP tobb elényds tulajdonsaggal rendelkezik, és
néhany specialis alkalmazastechnikai igényt kielégitd6 mi-
anyag [3]. Az egyik kiilonosen kedvezd tulajdonsaga a
kittind iitésallosag [12,13]. A BME Milanyag ¢s Gumiipari
Tanszékén (amelyet a kdzelmultban az atszervezéseknek
,,k0szonhetéen” Laboratorium szintre mindsitettek vissza)
csoportunk a nyolcvanas évektdl kezdve foglalkozik a -
iPP tanulmanyozasaval. Eredményeinkr6l rendszeresen
beszamoltunk a Magyar Kémiai Folyoiratban a ,, Polimerek
olvadasa és kristalyosodasa I-XXVII”, valamint a Miianyag
és Gumiban a ,, 4 f-nukledlt izotaktikus polipropilén fel-
dolgozasa I-V.” kodzleménysorozatban. Tobb alkalommal
Osszefoglald kdzleményeinkben [2, 14-16] tekintettiik at a
B-iPP-vel kapcsolatos kutatasok aktualis helyzetét.

Korabbi kutatasi eredményeink kozott az alabbiakat emel-
hetjiik ki, amelyeket egyik legtjabb &sszefoglaldé mun-
kankban részleteztiink [16]. Els6ként allitottuk el6 a B-iPP-t
tiszta formaban [17] a laboratéoriumunkban szintetizalt és
szabadalmilag védett nagy szelektivitast és hdstabilitasu B-
gocképzok segitségével [18]. Kimutattuk, hogy a B-iPP
képz6désének also [T(af) = 100-105 °C] és felsd [T(Pa) =
140 °C] kritikus hémérséklethatara van [14-16]. A B-iPP
kristalyosodasanak, olvadasanak és szupermolekularis
szerkezetének jellegzetességeit tanulmanyozva néhany, a
polimerfizikaban eddig ismeretlen, unikalis jelenséget
ismertiink fel (olvadasi és hdkezelési memoria effektus
[14,17,19], Po- és af-ndvekedési moddosulatvaltozas

[2,6,20]. Mikroszkopos (PLM, SEM és AFM) vizsgalatok-
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kal kimutattuk [2, 18, 21, 22], hogy a -iPP magas homér-
sékletli kristalyosodasa soran hedrites szerkezet alakul ki
(1. abra). Modellkisérletek segitségével felderitettik a
nyir6 [6] ¢és nyGjtd igénybevételnek [7] Kkitett
omledékekben lejatszodo kristalyosodas alapvetd torvény-
szertiségeit. Részletes feldolgozastechologiai vizsgalatokat
végeztiink B-nuklealt iPP granulatumokkal a B-iPP alapu
késztermékek eldallitasi feltételeinek tisztazasa érdekében
[23,24]. Meghataroztuk a B-iPP alapvetd mechanikai jel-
lemzdit és titésallosagat a feldolgozasi paraméterek, illetve
a polimorf Osszetétel fliggvényében [24]. Elséként allitot-
tunk el kiilonféle B-iPP alapu polimer-keverékeket és
toltott rendszereket, és meghataroztuk ezek kialakulasanak
feltételeit [14,25,26].

1. Abra. A polipropilén B-médosulatanak magas hdmérsékletii kristalyo-
sodasa soran kialakuld hedrites szerkezet. Megjegyzés: A fénymikroszko-

pos felvétel alapjan egykristalynak tiing hedrit a SEM felvétel szerint
lamellas krisztallitok halmaza

A kozelmultban végzett vizsgalataink két témakdrre terjed-
tek ki. Egyrészt, a kordbban ismert és a legljabb [3-
g6cképzOok mindsitd és Osszehasonlitd vizsgalataval foglal-
koztunk [27-29]. Masrészt, a B-iPP alapu keverékek eloalli-
tasanak tovabbi lehetdségeit tanulmanyozzuk, kiilonds
tekintettel a keverékek fazisszerkezetét alapvetden modosi-
to kompatibilizatorok szerepének felderitése céljabol [30-
32]. Jelen kozleményiinkben a B-gocképzokkel kapcsolatos
néhany ujszerli megfigyeléseinkrél szamolunk be illusztra-
tiv jelleggel.

2. A B-gocképzok osszehasonlito vizsgalata

Ipari koriilmények kozott f-modosulatban gazdag termékek
nagy hatékonysagu, szelektiv B-gocképzok adagolasa révén
allithatok el6. A gocképzok a polimeromledékben szilard
formaban fejtik ki hatasukat. A gocképzok feliiletén a kris-
talyosodast meginditd gocok képzddésének termodinamikai
(fellileti energia) és/vagy szerkezeti (epitaxia) feltételei
kedvezdbbek, mint az dmledék tdmegében. Ennek kdszon-
hetéen ndvelik a kristalyosodas sebességét és a nagyobb
gocstirtiség kovetkeztében szupermolekularis szerkezetek
méretét is jelentGsen lecsokkentik (mikroszferolitos szerke-
zetképz6dés). Tobb mint haromezer o-gocképzé hatasu
adalékanyag ismeretes. A -gocképzok valasztéka 1ényege-
sen kisebb. Az els6 nagy szelektivitasu B-gocképz6 a vords
pigmentként alkalmazott linearis transz-y-kinakridon
(LTQ) bizonyult [33]. Shi és munkatarsai [34] kalcium-

sztearat és pimelinsav keverékének (kétkomponensii [-
gocképzd) nagy hatékonysagat mutattak ki. Laboratoriu-
munkban szintetizalt B-gocképzok koziil a parafasav és a
pimelinsav kalcium sdja bizonyult a leghatékonyabbnak
[15,18]. Nagy szelektivitasti és hatékonysagi wjabb -
gb6cképzOok az aldbbiak: N,N’diciklo-tereftalamid és szar-
mazékai [35], valamint az N,N’diciklohexil-2,6-naftalin-
dikarboxamid [36]. Ez utdbbit NJ Star NU-100 néven for-
galmazzak. A gocképzék egy ujabb csoportjat a
trimezinsav-trisz-amidjai alkotjak.[37], amelyeket CIBA
cégnél fejlesztettek ki. Meglepd modon e vegyiiletek koziil
egyesek a-gocképzok és/vagy az optikai tulajdonsagokat
javitdo adalékanyagok (,clarifier”), az egyik -ciklohexil
szarmazek viszont effektiv B-gocképzo (CG). Megjegyez-
ziik, hogy szamos egyéb gyenge vagy mérsékelt aktivitast
B-gbcképzo is ismeretes az irodalomban.

A B-iPP-vel kapcsolatos vizsgalatok soran a kutatdk a -
gocképzok kristalyosodasra gyakorolt hatasat kiillonb6zo
iPP tipusokon tanulményoztak, amelyek molekularis jel-
lemz6i (moltdmeg és polidiszperzitas) eltérdek voltak. A
polimerhez adagolt, a feldolgozastechnologiai és az alkal-
mazastechnikai tulajdonsagait modosité segédanyagokrol
(stabilizator, csusztatd, stb.) az alapvetd informaciok hia-
nyoztak. A vizsgalati modszerek és a kisérleti koriilmények
sem voltak egységesek. Ezért az irodalmi adatok meglehe-
tdsen ellentmondasosak és alkalmatlanok az egyes p-
gbocképzOk aktivitasanak egzakt Osszehasonlitasara. Ezért
laboratériumunkban egy jol jellemzett alappolimert és
azonos vizsgalati modszereket és koriilményeket alkalmaz-
va hasonlitottuk Gssze a nagy effektivitasi B-gocképzoket,
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2. Abra. B-gocképz6 hatésa az iPP kristalyosodasi jellegzetességeire
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ppm) valtoztattuk. Vizsgalatainkba a linearis transz-y-
kinakridont (LTQ), a kalcium pimelatot (Ca-pim) és
szuberatot (Ca-sub), az N,N’diciklohexil-2,6-
naftalindikarboxamid (NJS) ¢és a trimezinsav-trisz-
amidjanak egyik szarmazékat (CG) vontuk be [27,28].

A gocképzOk hatékonysdgat a kristalyosodas sebességére
gyakorolt hatasa alapjan mindsitik. Ezt legegyszeriibben
allando sebességgel hiitdtt mintak kalorimetrias modszerrel
regisztralt kristalyosodasi gorbéinek csticshomérsékletével
(T,,) szamszeriisitik. A gocképzdk a kristdlyosodas inter-
vallumat a magasabb hdmérséklet tartomanyokba toljak el,
és egyuttal novelik a T, értékét. (2. abra.). A vizsgalt goc-
képzék hatékonysagat jellemzé T, értékek alakulasat a
gocképzé mindségének és mennyiségének fiiggvényében a
3. abran mutatjuk be. Megallapithatd, hogy a gocképzd
hez tart. A gocképzok hatékonysagi sorrendje: CG > LTQ >
NJS> Ca-sub > Ca-pim.
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3. Abra. A kristalyosodasi csucshdmérséklet alakulasa a gocképzé
koncentracidjanak fiiggvényében

A B-gocképzok szelektivitisa a jelenlétiikben kristalyoso-
dott minta PB-hanyadaval jellemezhetd. A B-hanyadot a
rongendiffraktogramok alapjan szdmithato & értékkel szam-
szerusitik, amelyet Turner Jones és munkatarsai [38] veze-
tettek be. A k 0-és 1 kozotti érték lehet. A polimorf 6sszeté-
tel meghatarozhato a kalorimetrias olvadasi gorbék alapjan
is, amennyiben az olvasztasi koriilményeket megfeleléen
valasztjuk meg. A korai vizsgalatok soran megfigyelték [8],
hogy a termodinamikailag instabilis B-iPP olvadasi folya-
mata Osszetett. A szobahdmérsékletrdl induld felmelegités
esetén a [(-iPP parcialis olvadasa soran o-moddosulatba
kristalyosodik 4t (Bo-atkristalyosodas), majd ezt kdvetéen
olvad meg a képzddott, magasabb olvadasponti o-forma.
Mas szoval, a B-iPP endoterm olvadasi folyamatara egy
exoterm atkristalyosodasi folyamat (Po-atkristalyosodas)
szuperponaldodik, aminek kdvetkeztében a regisztralt olva-
dasi gorbék bonyolult alaktak (4. dbra) lesznek, és a poli-
morf Osszetétel meghatarozasa ilyen gorbék alapjan meg-
bizhatatlan. A [-iPP olvaddsanak egyes részfolyamatai
hémérséklet-modulalt kalorimetrias vizsgalattal (TMDSC)
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4. Abra. SzobahSmérsékletre lehiitott B-nuklealt mintik olvadasi
gorbéi kiilonboz6 mennyiségii LTQ gocképzo jelenlétében

szétvalaszthatok [28]. Az 5. dbran bemutatott TMDSC
felvétel szemléletesen tiikrozi, hogy a B-iPP reverzibilis
olvadasaval egyidejlileg jatszodik le az irreverzibilis
exoterm af-atkristalyosodas. A polimorf Gsszetétel megha-
tarozasat zavar6d Po-atkristalyosodas hatdsa azonban elimi-
nalhato, ha a minta kristalyosodasat kdvetéen nem hiitjiik le
egy kritikus homérséklet (Tx ~ 100 °C) ala [17]. Ennek
megfelelden az izoterm kristalyositast kovetden a mintat a
kristalyositas hdmérsékletérdl indulva melegitjiik fel, illet-
ve az anizoterm kristalyositas esetén a mintat legfeljebb
100 °C-ig hitjik le (korlatozott visszahiités). Ebben az
esetben a -modosulat atkristalyosodas nélkiil, szeparaltan
olvad meg, és a vegyes polimorf dsszetételii mintak olvada-
si gorbéin az a- és a B-moddosulat olvadasi csucsai elkiilo-
niilten, de egymast részlegesen atfedve jelennek meg (6.
abra). A B-iPP olvadasanak jellegét tehat a kristalyos minta
termikus utéélete jelentésen befolyasolja. Ezt az altalunk
felismert jelenséget nevezziik olvadasi memoria effektus-
nak [17]. Annak ellenére, hogy szdmos Osszefoglalé mun-
kankban és az utobbi években kozolt kéziratainkban is tobb
helyen felhivtuk a figyelmet erre a jelenségre, még jelenleg
is talalkozhatunk hibas kiértékelési modszerrel.

Az a- és a B-olvadasi cstcs alatti teriilet alapjan a B-hanyad
(f.) az alabbi Osszefliggés segitségével hatdrozhatd meg:

AH,, 4

0
AH,, 4 Xy

B.= AH,, +AHm,ﬂ X, + X,
0 0
AHm’a AHm’ﬂ

(1)
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Az egyenletben szerepld f. a B-hanyad, a AH,,, és AH,, ;3 az
o- és B-iPP olvadashéje és AH",,, és mp pedig az a- és
B-iPP egyensulyi olvadashdje, amelyre az irodalombol
talalhatéak adatok, [15, 16]. X, és X; pedig az a- és a B-
modosulat kristalyos hanyada.
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5. Abra. 0,05 % NJS jelii B-gocképzét tartalmazé visszahiitott minta
olvadasanak és Pa-atkristlyosodadsanak TMDSC gorbéi

A polimorf sszetételt tiikkroz0 olvadasi gorbéken feltiintet-
tik a szelektivitast jellemzd f. és k értékeket is (6. dbra)
Ezen értékek alapjan a szelektivitasi az alabbi sorrendben
valtozik: Ca-sub ~ Ca-pim > NJS > LTQ > CG [28]. A
korolt hatasat vizsgalva, megéllapitottuk, hogy az NIJS
kivételével mar kis koncentracioban (50-100 ppm) adagol-
va is érvényesiil B-gocképzd hatasuk [28]. A legnagyobb
szelektivitasi Ca-sub és Ca-pim adagolasakor a koncentra-
cié novelésével monoton nd a B-hanyad és 100 ppm felett
gyakorlatilag tiszta B-iPP képzdédik. Mas szoval ezek a
gocképzok teljes mértékben szelektivek. Az LTQ és a CG
esetében a P-hanyad a koncentracio fiiggvényében maxi-
mumon halad at [28]. Ez arra utal, hogy ez utdbbiak dudlis
gocképzo hatassal rendelkeznek, azaz mind a- mind pedig
a B-modosulat képzédését indukaljak.

Az NJS azonban csak egy kritikus koncentracié érték (~300
ppm) felett fejti ki B-gocképzo hatasat [28]. Ezen tulmend-
en mas anomalidk is megfigyelhetdk, amelyek az NJS ol-
dodasara vezethet6 vissza [29]. Fénymikroszkopias vizsga-
latokkal kimutattuk, hogy a koncentraciotol és az dmledék
hémérséklettdl fliiggden az NIS részlegesen vagy teljes
mértékben oldodik az iPP dmledékben. Az dmledék hiité-
sekor viszont a hiitési viszonyoktol fiiggéen az NJS tik
vagy mikrokristalyok formajaban kivalik, amelyek feliile-

tén kiilonféle szupermolekularis képzédmények ndveked-
hetnek (dendrites, mikrokristalyos, transz-kristalyos szer-
kezet) [29]. Az NJS oldhatosaganak kovetkeztében az iPP
kristalyosodasa, polimorf Osszetétele és szupermolekularis
szerkezetének jellege a kisérleti koriilményektdl fliggéen
széles hatarok kozott valtozhat. Az elmondottakat a 7.
dbran bemutatott felvételsorozattal illusztraljuk. Lathato,
hogy az NJS egy része a hiités soran tiik formajaban krista-
lyosodott ki, a tiik csucsanak kornyezetében viszont a goc-
képzd mikrokristalyai valtak ki (7.a dbra). A tik lateralis
feliiletén transzkristalyos szerkezet, tiik csucsanak kdrnye-
zetében pedig mikrokristalyos szerkezet alakult ki. A kris-
talyosodas kozbeesd szakaszaban viragra emlékeztetd kép-
z6dmény figyelheté meg (7.b dbra). Az NIS kristalyok
kornyezetében erésen kettdstord, f-modosulatban gazdag,
vegyes polimorf 0sszetétell tartomany képzodik a tovabbi
novekedés soran (7.c dbra). A B-moddosulat szeparalt kiol-
vadasa utdn az NJS kristalyok kornyezetében a-mddosulati
krisztallitok maradnak vissza (7.d dbra). Ez azt bizonyitja,
hogy az NJS az LTQ-hoz és a CG-hez hasonloan dualis
g6cképz6 hatasu adalék. A hatékonysagi és a szelektivitasi
jellemzoket Osszevetve megallapithatd, hogy a dualis goc-
képzOk hatékonysaga (7T,,-t ndveld hatdsa) meghaladja a
szelektivekét. Ez azzal magyardzhato, hogy az a-gocképzd
hatés az olvadaspont alatti teljes hdmérséklet tartomanyban
érvényesiilhet, mig B-gocképddés csak a T(Ba) = 140 °C
hémérséklet alatt lehetséges.

Osszefoglalva megéllapithat6, hogy a vizsgélt B-gocképzok
eltérd jellegzetességeket mutatnak: egyesek teljesen szelek-

k=091 B«

Ca-sub

Ca-pim|

Hoédram dQ)/dt (Endo -— Exo)
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6. Abra. A korlatozottan visszahiitott mintik olvadasi gorbéi kiilon-
bozd szelektivitast B-gocképzok jelenlétében (1000 ppm). Az olvada-
si gorbébdl meghatarozott B. és a rontgendiffraktogramokbol kiérté-
kelt k értékeket feltiintettiik az egyes gocképzok esetében.
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tivek (kalcium pimelat és szuberat), mig masik csoportjuk
dualis gocképzd hatast (LTQ,CG, NIS). A képet tovabb
bonyolitja az a koriilmény, az NJS a polimerémledékben
oldédik. Ennek kovetkeztében a B-gocképzok szerepét nem
lehet egységes hatasmechanizmussal magyarazni.

0.010 mm

0.010 mm

c)

Koszonetnyilvanitas

Munkank az OTKA ((T 049340) tamogatasaval késziilt. A
tdmogatasért a szerzok koszonetiiket fejezik ki. Vizsgalata-
inkban felhasznalt 0j B-gocképzdoket K. Stoll (CIBA) bo-
csatotta rendelkezésiinkre, amiért koszoOnettel tartozunk.

0.010 mm

0.010 mm

7. Abra. Az NJS jelii p-gocképz oldodasanak kovetkeztében kialakulé kiilonleges viragszerii szupermolekuléris képzédmény. A gocképzé koncentracidja
300 ppm. 7. =135 °C, a) — z, = 0 min, b) - .= 3 min, ¢) - .= 5 min, d) - . = 7 min
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The B-modification of isotactic polypropylene

The isotactic polypropylene (iPP) is one of the most commodity polymers. Its continuously increasing industrial application accelerates its
extensive research on all related fields. iPP is a polymorphic material, which can crystallize in several modifications like the monoclinic a-,
the trigonal B- and the orthorhombic y-form. iPP crystallizes in the a-form under traditional processing conditions used in industrial prac-
tice. Our Department of Plastics and Rubber Technology at the Budapest University of Technology and Economics has been contributed to
pioneering research on iPP since the middle of 80ies. The production of B-iPP is in the focus of attention of the industry due to its high
impact resistance compared to traditional a-form. In industrial practice the application of highly active and selective f-nucleating agents is
the most reliable method to prepare iPP rich in the f-modification. This work is dedicated to introduce our latest results concerning the p-
modification on iPP (B-iPP) in nutshell. The results presented in this work relate to a systematic comparative study of several special -
nucleating agents using the same polymer and experimental conditions, because similar study has not been reported according to our
knowledge. It was found that the selectivity and the efficiency are the crucial parameters of B-nucleating agents. We found several B-
nucleating agents, which are not completely selective to the f-form and exert complicated dual effect on iPP. We established that heteroge-
neous f-nucleating agents may dissolve partially or completely in iPP melt, which modifies their effect. Depending on concentration of -
nucleating agent, on final temperature of heating and on cooling conditions, formations of various supermolecular structures form in the
presence of soluble non-selective -nucleating agents.



