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1. Bevezetés

Az izotaktikus polipropilén (iPP) a szabalyos térszerkezetd,
azu.n. sztereoregularis polimerek elsé és ma is legfontosabb
képvisel6je. Az iPP-t Natta és munkatarsai' allitottak el6 a
Ziegler altal felfedezett katalizator segitségével. Zieglert
és Nattat korszakalkotd tudomanyos felfedezéséért Nobel
dijjal tintették ki. Napjainkban az iPP az egyik legnagyobb
mennyiségben gyartott miianyag. A vildg polipropilén
gyarainak kapacitdsa 2007-ben elérte az évi 47 millio
tonnat. Hazédnkban a Tiszai Vegyi Kombinatban 280 ezer
tonna iPP-t allitanak el évente. Nagy miiszaki-gazdasagi
jelentdségének és tudomanyos érdekességének koszonhetden
az iPP-vel kapcsolatos polimerkémiai és —fizikai, valamint
mianyagtechnologiai kutatasok rendkiviil széleskortiek és
szakirodalmuk nagyon gazdag.

1.1. Az iPP kristalyszerkezete és polimorfiaja

Szabalyos lancszerkezetének koszonhetéen az iPP
kristalyosodasra hajlamos polimer, amelyet kristalyos
allapotban hasznalnak fel. A kristalyos polimerek kétfazist
rendszerek, amelyek a hosszatavii haromdimenzids
rendezettségli tartomanyok mellett rendezetlen amorf
teriileteket is tartalmaznak. Kristadlyos polimerekben a
parhuzamosan elhelyezkedé polimerlancok alakitjak ki az
elemi cellat és hatarozzak meg az elemi cella geometriajat,
illetve a jellemzd kristalyrendszert. A kristalyos polimerek
épitéelemei a lamellas vagy a fibrillaris primer krisztallitok,
amelyekbe a polimerlancok hajtogatottan épiilnek be.
Ezek a kristalyosodds soran kiilonbdzé geometriai
formékban rendezddve hozzak 1étre u.n. szupermolekularis
képzédményeket (szferolit, cilindrit, hedrit stb.).?

A kristdlyos iPP polimorf polimer, amelynek tobb
kristaly moédosulata ismeretes. Ezek a monoklin (o), a
trigonalis () és az ortorombos (y) forma.> Laboratoriumi
és feldolgozastechnologiai koriilmények kozott az iPP
hagyomanyos tipusai alapvetéen o-modosulatban (o-
iPP) kristdlyosodnak. Elséként Padden ¢és Keith [4]
mutatta ki, hogy az o-moédosulat mellett nagy tulhiités
mellett lejatszodo kristalyosodas esetén kisebb-nagyobb
mennyiségben B-modosulat is képzddik kisérd fazisként.
A késébbiekben megfigyelték azt is, hogy a nyirt>¢ és
nyujtott’” Omledék kristalyosodasa soran a mechanikai
igénybevételek kornyezetében [-modosulatban gazdag
tartomanyok alakulnak ki. Vékony oOmledékfilmek
hémérsékletgradiensben végzett kristalyositdsa soran is
B-modosulatban gazdag film allithato el6.%° Az iPP y-
moédosulatanak képzodését a random propilén kopolimerek

kristalyosodasa soran figyelték meg eldszor.!® Nagy
nyomason végzett kristalyositassal szintén eldallithatok vy-
modosulatban gazdag termékek."

1.2. Az iPP B-modosulatinak jellegzetességei

A B-iPP a hagyomanyos a-moédosulata termék komplementer
tipusanak tekinthet6 muanyag. Megallapitottdk ugyanis,
hogy a B-iPP tobb el6ényos tulajdonsaggal rendelkezik,
és néhany specialis alkalmazastechnikai igényt kielégitd
milanyag.’ Az egyik kiilonosen kedvez6 tulajdonsiga a
kiting utésallosag.'!* Kutatocsoportunk a nyolcvanas
évektdl kezdve foglalkozik a [B-iPP tanulmanyozasaval.
Eredményeinkrdl rendszeresen beszamoltunk a
Magyar Kémiai Folyoiratban a ,, Polimerek olvaddisa és
kristalyosoddsa I-XXVII”, valamint a Miianyag és Gumiban
a ,, A p-nuklealt izotaktikus polipropilén feldolgozasa I-
V.7 kozleménysorozatban. Tobb alkalommal 6sszefoglalo
kozleményeinkben>!41¢ tekintettiik at a 3-iPP-vel kapcsolatos
kutatasok aktualis helyzetét.

Egyik legujabb 0Osszefoglaldé munkankban részletesen
bemutattuk az eddig elért legfontosabb eredményeinket,'s
amelyek kozil a kovetkezoket emelhetjik ki. Elséként
allitottuk el a B-iPP-t tiszta formaban'’ a laboratoriumunk-
ban szintetizalt és szabadalmilag védett nagy szelektivitasu
¢és hoéstabilitasu B-gocképzok segitségével.’* Kimutattuk,
hogy a B-iPP képzddésének alsd [T(af) = 100-105 °C] és
fels6 [T(Ba) = 140 °C] kritikus hdmérséklethatara van.'*'¢ A
B-iPP kristalyosodasanak, olvadasanak és szupermolekularis
szerkezetének jellegzetességeit tanulmanyozva néhany,
a polimerfizikdban eddig ismeretlen, unikalis jelensé-
get ismertiink fel (olvadasi ¢és hokezelési memoria
effektus,'*7" Bo- és af-novekedési modosulatvaltozas).>62
Mikroszkopos (POM, SEM ¢és AFM) vizsgalatokkal
kimutattuk,> '* 2 2 hogy a [B-iPP magas homérsékletii
kristalyosodasa soran hedrites szerkezet alakul ki (1. abra).
Modellkisérletek segitségével felderitettik a nyir6® és
nyujtéo igénybevételnek’ kitett 6mledékekben lejatszodo
kristalyosodas alapvetd torvényszeriségeit. Részletes
feldolgozastechologiai vizsgalatokat végeztiink P-nuklealt
iPP granulatumokkal a B-iPP alapu késztermékek eldallitasi
feltételeinek tisztazdsa érdekében.>** Meghataroztuk a
B-iPP alapvetd mechanikai jellemzoit és titésallosagat a
feldolgozasi paraméterek, illetve a polimorf Osszetétel
fliggvényében.?* Els6ként allitottunk elé kulonféle B-iPP
alapi polimer-keverékeket ¢€s toltott rendszereket, ¢€s
meghataroztuk ezek kialakulasanak feltételeit.'452¢
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1. Abra. A polipropilén B-modosulatanak magas hémérsékletii
kristalyosodasa soran kialakul6 hedrites szerkezet. Megjegyzés: A
fénymikroszkopos felvétel alapjan egykristalynak ting hedrit a SEM
felvétel szerint (jobb fels6 sarok) lamellas krisztallitok halmaza.

A kozelmultban végzett vizsgalataink két témakdrre
terjedtek ki. Egyrészt, a korabban ismert és a legujabb
B-gécképzok mindsitd és Osszehasonlitd vizsgalataval
foglalkoztun.?”? Masrészt, a p-iPP alapi keverékek
eléallitasanak tovabbi lehetségeit tanulmanyozzuk, kiilonos
tekintettel a keverékek fazisszerkezetét alapvetéen modositd
kompatibilizatorok szerepének felderitése céljabol.’*3? Jelen
kozleményilinkben a B-gocképzokkel kapcsolatos néhany
ujszerti megfigyelésiinkrél szamolunk be.

2. A B-gbcképzdk dsszehasonlito vizsgalata

Ipari koriilmények kozott f-modosulatban gazdag termékek
nagy hatékonysagu, szelektiv B-gocképzok adagolasa révén
allithatok el6. A gocképzok a polimerdmledékben szilard
formaban fejtik ki hatasukat. A klasszikus termodinamikai
megkdzelités szerint a hatékony gocképzok esetén a kritikus
méretli gocok képzddésének szabadentalpidja lecsokken
annak kovetkeztében, hogy a képzodd kristalyfazis és a
g6cképz6 hatarfeliiletén a feliileti energia kisebb, mint az
omledék és a képzodd kristaly hatarfeliiletén. A szerkezeti
elmélet szerint a gocképzé felillete az uj fazis epitaxialis
novekedését indukalja, aminek a gocképzo és a képzddo
kristalyfazis kristalytani szoros illeszkedése (matching)
a feltétele. A gocképzok feliiletén tehat a kristalyosodast
meginditd gocok képzddésének termodinamikai (feliileti
energia) és/vagy szerkezeti (epitaxia) feltételei kedvezébbek,
mint az dmledék tomegében. Ennek kdszonhetden novelik
a kristdlyosodds sebességét €s a nagyobb gocslirliség
kovetkeztében szupermolekularis  szerkezetek méretét
is jelentdsen lecsokkentik (mikroszferolitos szerkezet
kialakulasa). Tobb mint haromezer o-gocképzé hatast
adalékanyag ismeretes. A P-gocképzok valasztéka
lényegesen kisebb. Az els6 nagy szelektivitast -gocképzo a
vords pigmentként alkalmazott linedris transz-y-kinakridon
(LTQ) bizonyult.** Shi és munkatarsai* kalcium-sztearat és
pimelinsav keverékének (kétkomponensii B-gocképzd) nagy
hatékonysagat mutattak ki. Laboratériumunkban szintetizalt
[B-gbécképzok koziil a parafasav €s a pimelinsav kalcium séja
bizonyult a leghatékonyabbnak.'>'® Nagy szelektivitasu és
hatékonysagu tjabb B-gocképzok az alabbiak: N,N’diciklo-

tereftalamid és szarmazékai,*® valamint az N,N’diciklohexil-
2,6-naftalin-dikarboxamid.?* Ez utobbit NJ Star NU-100
néven forgalmazzak. A gocképzék egy ujabb csoportjat a
trimezinsav-trisz-amidjai alkotjak,”” amelyeket CIBA cégnél
fejlesztettek ki. Meglep6 modon e vegyiiletek koziil egyesek
a-gocképzok és/vagy az optikai tulajdonsagokat javitd
adalékanyagok (,,clarifier”), az egyik ciklohexil szarmazék
viszont effektiv B-gocképzd (CG). Megjegyezziik, hogy
szamos egy¢b gyenge vagy mérsékelt aktivitast B-gocképzd
is ismeretes az irodalomban.

A B-iPP-vel kapcsolatos vizsgalatok soran a kutatok a (-
gocképzdk kristalyosodasra gyakorolt hatasat kiilonbozd
iPP tipusokon tanulményoztdk, amelyek molekularis

jellemz6éi  (moltomeg ¢és  polidiszperzitas) — eltéréek
voltak. A polimerhez adagolt, a feldolgozastechnologiai
¢s az alkalmazastechnikai tulajdonsdgait moddositd

segédanyagokrol (stabilizator, cstsztato, stb.) az alapvetd
informacidk azonban hidnyoztak. A vizsgélati mddszerek
és a kisérleti koriilmények sem voltak egységesek. Ezért
az irodalmi adatok meglehetésen ellentmondasosak ¢és
alkalmatlanok az egyes B-gocképzok aktivitasanak egzakt
Osszehasonlitasara. Ezért laboratoriumunkban egy jol
jellemzett alappolimeren azonos vizsgalati modszereket
¢és kortlményeket alkalmazva hasonlitottuk Ossze a nagy
hatarok kozott (10-1000 ppm) valtoztattuk. Vizsgalatainkba
a linearis transz-y-kinakridont (LTQ), a kalcium pimelatot
(Ca-pim) ¢s szuberatot (Ca-sub), az N,N’diciklohexil-
2,6-naftalindikarboxamid (NJS) ¢és a trimezinsav-trisz-
amidjanak egyik szarmazékat (CG) vontuk be.?’
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2. Abra. Az LTQ hatasa az iPP kristalyosodéasara.
A gocképzok hatékonysagat a kristdlyosodas sebességére

gyakorolt hatadsa alapjan mindsitik. Ezt legegyszeriibben
allandd sebességgel hiitott mintak kalorimetrias modszerrel
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regisztralt kristdlyosodasi gorbéinek csticshémérsékletével
(7:77) szamszerlsitik. A  gocképzék a kristalyosodas
intervallumat a magasabb homérséklet tartomanyokba
toljak el, és egyttal novelik a 7 = értékét. (2. dbra). A
vizsgalt gocképzOk hatékonysagat jellemzd 7T ) értekek
alakulasat a gocképzé mindségének és mennyiségének
fliggvényében a 3. dbran mutatjuk be. Megallapithatd, hogy
hatarértékhez tart. A gocképzok hatékonysagi sorrendje: CG
> LTQ > NJS> Ca-sub > Ca-pim.
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3. Abra. A kristalyosodasi csiicshémérséklet alakulasa a gocképzd
koncentraciojanak fiiggvényében.

A B-gocképzok szelektivitdasa a jelenlétiikben kristalyosodott
minta B-hanyadaval jellemezhetd. A p-hanyadot a
rongendiffraktogramok alapjan szamithato & értékkel
szamszerUsitik, amelyet Turner Jones és munkatarsai®®
vezetettek be. A k 0 és 1 kozotti érték lehet. A polimorf
Osszetétel meghatarozhato a kalorimetrias olvadasi gorbék
alapjan is, amennyiben a fiitési koriilményeket megfelelden
valasztjuk meg. A korai vizsgalatok soran megfigyelték,®
hogy atermodinamikailag instabilis 3-iPP olvadasi folyamata
Osszetett. A szobahémérsékletrél induld felmelegités
esetén a P-iPP parcidlis olvaddsa soran o-moddosulatba
kristalyosodik at (Bo-atkristalyosodas), majd ezt kovetden
olvad meg a képzddott, magasabb olvadaspontu a-forma.
Mas szoval, a B-iPP endoterm olvadasi folyamatara egy
exoterm atkristalyosodasi folyamat (Po-atkristalyosodas)
szuperponalodik, aminek kovetkeztében a regisztralt
olvadasi gorbék bonyolult alaktiak (4. abra) lesznek, és a
polimorf Osszetétel meghatarozasa ilyen gorbék alapjan
megbizhatatlan. A B-iPP olvadasanak egyes részfolyamatai
hémérséklet-modulalt kalorimetrias vizsgalattal (TMDSC)
szétvalaszthatok.?® Az 5. abran bemutatott TMDSC felvétel
szemléletesen tiikrozi, hogy a B-iPP reverzibilis olvadasaval
egyidejiileg jatszodik le az irreverzibilis exoterm of3-
atkristalyosodas. A polimorf 0Osszetétel meghatarozasat
zavard Pa-atkristalyosodas hatdsa azonban eliminalhato,
ha a minta kristalyosodasat kovetéen nem hiitjik le egy
kritikus hdmérséklet (T, ~ 100 °C) ala."” Ennek megfeleléen

az izoterm kristalyositast kdvetden a mintat a kristalyositas
hémérsékletérdl indulva melegitjiik fel, illetve az anizoterm
kristalyositas esetén a mintat legfeljebb 100 °C-ig hiitjiik le
(korlatozott visszahtités). Ebben az esetben a 3-modosulat
atkristdlyosodas nélkiil, szeparaltan olvad meg, és a
vegyes polimorf Osszetételi mintdk olvadasi gorbéin az
o- ¢és a P-moddosulat olvadasi csticsai elkiiloniilten, de
egymadst részlegesen atfedve jelennek meg (6. abra). A B-
iPP olvadasanak jellegét tehat a kristadlyos minta termikus
utoélete jelentésen befolyasolja. Ezt az altalunk felismert
jelenséget nevezziik olvadasi memoria effektusnak.'” Annak
ellenére, hogy szamos dsszefoglalé munkankban és az utobbi
években kozolt kéziratainkban is tobb helyen felhivtuk a
figyelmet erre a jelenségre, még jelenleg is talalkozhatunk
hibas kiértékelési modszerrel.
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4. Abra. Szobahémérsékletre lehiitott B-nuklealt mintik olvadasi gorbéi
kiilonbozo gocképzok jelenlétében (gocképzo tartalom 1000 ppm).

Az a- és a B-olvadasi csucs alatti teriilet alapjan a -hanyad
(B, az (1) dsszefiiggés segitségével hatdrozhaté meg:

AH

m,p
p, = oims s (1)
M,. A, X, +X,
AH::,’“ AH:LB

Az egyenletben szerepld AH  —¢és AH, , az a- ¢és P-iPP
olvadashSje ¢s AH® ~—¢s AH'  pedig az a- ¢és B-iPP
egyensulyi olvadashdje, amelyre az irodalombol talalhatoak
adatok,'>'° X és X , pedig az o- és a B-modosulat kristalyos
hanyada.
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5. Abra. NJS jelii B-gocképzét tartalmazo visszahiitott minta olvadasanak
és Po-atkristlyosodasanak TMDSC gorbéi 2°C/min fiitési sebesség és adott
modulacié mellett (500 ppm).

A polimorf dsszetételt tiikr6zo olvadasi gorbéken feltiintet-
tiik a szelektivitast jellemz0 8, és k értékeketis (6. abra) Ezen
értékek alapjan a szelektivitas‘az alabbi sorrendben valtozik:
Ca-sub ~ Ca-pim > NJS > LTQ > CG.»® A gocképzok
vizsgéalva, megallapitottuk, hogy az NJS kivételével mar
kis koncentracidban (50-100 ppm) adagolva is érvényesiil
B-gocképz6 hatasuk.?® A legnagyobb szelektivitasi Ca-
sub és Ca-pim adagolasakor a koncentra-cido novelésével
monoton né a B-hanyad és 100 ppm felett gyakorlatilag
tiszta B-iPP képzddik. Mas szdval ezek a gocképzok teljes
mértékben szelektivek. Az LTQ és a CG esetében a [3-
hanyad a koncentracié fiiggvényében maximumon halad
at.”® Ez arra utal, hogy ez utdbbiak dudlis gocképzd hatassal
rendelkeznek, azaz mind o- mind pedig a B-moédosulat
képzddését indukaljak.

Az NIJS azonban csak egy kritikus koncentracio érték
(~300 ppm) felett fejti ki P-gocképzd hatasat.”® Ezen
tulmenden mas anomalidk is megfigyelhetok, amelyek az
NJS oldodasara vezethetd vissza.” Fénymikroszkopids
vizsgalatokkal kimutattuk, hogy a koncentraciotol és az
omledék hémérseklettdl fiiggden az NJS részlegesen vagy
teljes mértékben oldodik az iPP dmledékben. Az dmledék
hiitésekor viszont a hiitési viszonyoktdl fiiggden az NJS
tik vagy mikrokristalyok formajadban kivalik, amelyek
felilletén kiilonféle szupermolekularis  képzddmények
novekedhetnek (dendrites, mikrokristalyos, transz-kristalyos
szerkezet).”? Az NJS oldhatosaganak kovetkeztében az iPP
kristalyosodasa, polimorf Osszetétele és szupermolekularis
szerkezetének jellege a kisérleti kortilményektdl fiiggden

széles hatarok kozott valtozhat. Az elmondottakat a 7. abran
bemutatott felvételsorozattal illusztraljuk. Lathato, hogy az
NJS egy része a hiités soran tiikk formajaban kristalyosodott
ki, a tik csticsanak kornyezetében viszont a gocképzo
mikrokristalyai valtak ki (7.a abra). A tiik lateralis feliiletén
transzkristalyos szerkezet, tlik csticsanak kornyezetében
pedig mikrokristalyos szerkezet alakult ki. A kristalyosodas
kozbeesd szakaszaban viragra emlékeztetd képzodmény
figyelhetd meg (7.b abra). Az NJS kristalyok kornyezetében
erdsen kettdstord, B-modosulatban gazdag, vegyes polimorf
Osszetételi tartomany képzodik a tovabbi novekedés
soran (7.c abra). A [B-moddosulat szeparalt kiolvadasa
utan az NIJS kristadlyok kornyezetében o-modosulata
krisztallitok maradnak vissza (7.d abra). Ez azt bizonyitja,
hogy az NJS az LTQ-hoz és a CG-hez hasonloan dualis
gocképzo hatasu adalék. A hatékonysagi és a szelektivitasi
jellemzdket dsszevetve megallapithatd, hogy a dualis goc-
képzok hatékonysaga (7 -t novelé hatdsa) meghaladja a
szelektivekét. Ez azzal nfdgyarazhato, hogy az a-gocképzd
hatas az olvadaspont alatti teljes hémérséklet tartomanyban
érvényesiilhet, mig B-gocképddés csak a T(Pa) = 140 °C
hémérséklet alatt lehetséges.
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6. Abra. A korlatozottan visszah(itott mintdk olvadasi gorbéi kiilonbozé
szelektivitast B-gocképzok jelenlétében (1000 ppm). Az olvadasi gorbébol
meghatarozott 8 ¢és a rontgendiffraktogramokbol kiértékelt k értékeket
feltlintettiik az egyes gocképzdk esetében.

Osszefoglalva megallapithato, hogy a vizsgalt B-gocképzék
eltéro jellegzetességeket mutatnak: egyesek teljesen szelek-
tivek (kalcium pimelat és szuberat), mig masik csoportjuk
dualis gocképzé hatast (LTQ,CG, NJS). A képet tovabb
bonyolitja az a koriilmény, az NJS a polimerdmledékben
oldodik. Ennek kovetkeztében a B-gocképzok szerepét nem
lehet egységes hatdsmechanizmussal magyarazni. A dualis
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gocképzOk  hatismechanizmusnak  értelmezésére  a
termodinamikai €és a szerkezeti elmélet alkalmatlannak
tlinik.

Koszonetnyilvanitas

Munkank az OTKA ((T 049340) tamogatasaval késziilt. A
tamogatasért a szerzOk koszonetiiket fejezik ki. Vizsgalata-
inkban felhasznalt uj pB-gocképzoket K. Stoll (CIBA) bo-
csatotta rendelkezésiinkre, amiért koszonettel tartozunk.
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introduce our recent results concerning the 3-modification on iPP
(B-iPP) in nutshell. The results presented in this work relate to a
systematic comparative study of several special f-nucleating agents
using the same polymer and experimental conditions, because
similar study has not been reported. It was found that the selectivity
and the efficiency are the crucial parameters of f-nucleating agents.
We found several B-nucleating agents, which are not completely
selective to the P-form and exert complicated dual effect on
iPP. We established that heterogeneous 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 B-nucleating agents.
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