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Abstract

In this study, the effects of multi-walled carbon nanotube (MWCNT) content and recyclation on the mechanical
properties and time and temperature dependent mechanical properties of polypropylene homopolymer (PP)
were investigated. The nanocomposites and their reciclates were prepared using twin-screw extruders with
0.3, 0.5 and 1 m/m% MWCNT content and test specimens were injection moulded to perform the tests.

The results of the mechanical test showed that the PPH/MWCNT reciklatelets exhibited an increase in elastic
modulus of ~4% at 0.3 m/m%, ~9% at 0.5 m/m% and ~11% at 1 m/m% reinforcement, compared to the unfilled
PPH base material. A negligible increase was observed in the stress values associated with the neck formation
A significant decrease was observed in the tensile elongation values

Based on the dynamic mechanical results, it was found that the incorporation of MWCNTSs improves the
storage modulus values over the whole measurement range.

From the creep to failure results, it was found that due to the favourable mechanical properties of MWCNTs
and their effect on stiffness, the creep tendency of composites and their reciklazation was significantly reduced.

Keywords: PP, MWCNT, recyclation, creep, reinforcement

Kivonat

Ebben a tanulmanyban a tobbfall szén nanocsévek (MWCNT) tartalmanak, valamint a reciklalas hatéasat
vizsgaltuk a polipropilén homopolimer (PP) mechanikai, valamint idd és homeérséklet fiiggd mechanikai
tulajdonsagaira. A nanokompozitokat valamint ezek reciklatumait ikercsigas extrider segitségével allitottuk
eld 0,3, 0,5 valamint 1 m/m% MWCNT tartalom mellett majd a vizsgadlatok elvégzéséhez probatesteket
froccsontottink.

A mechanikai vizsgalat eredményei azt mutattak, hogya PPH/MWCNT reciklatumok 0,3 m/m%-nal ~4%, 0,5
m/m%-nal ~9%, mig 1 m/m% erdsités esetében ~11%-0s rugalmassagi modulus novekedést mutatnak, a
toltetlen PPH alapanyaghoz hasonlitva. A nyakképzédéshez tartozo fesziiltségi értékekben elhanyagolhato
novekedést tapasztaltam A szakadasi nyulas értékeiben jelentos csékkenést tapasztaltunk

A dinamikus mechanikai eredmények alapjan megéllapitottuk, hogy az MWCNT-k beépitése javitja a tarolési
modulus értékétket a teljes mérési tartoményban.

A tonkremenetelig tarto kuszds eredményeibol madllapitottuk, hogy az MWCNT kedvezo mechanikai
tulajdonsagainak, valamint a merevségre kifejtett hatdsa miatt kompozitok, valamint azok reciklatumainak
kuszasi hajlama jelentosen csokkent.

Kulcszavak: PP, MWCNT, gjrafeldolgozas, kuszas, erdsités

1. BEVEZETES

Napjainkban a PP-t rendkiviil elényds tulajdonsag/arviszonyok jellemzik [1]. A polipropilén az
autodiparban széles korben hasznalt miianyagok kozé tartozik[1]. Az 1. abran lathat6 egy személygépjarmii
hatsé 1okharitoja és annak elemei. Rengeteg f6-segéd alkatrész készil PP-bdl és kompozitjaibol (PP/EPDM,;
PP/EPDM/talkum stb.), nem beszélve a tobbi beépiild, segéd, illetve {6 alkatrészekrol [2].
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A polimerek mechanikai jellemzéinek javitasa érdekében kiilonb6z6 tipusu szalakat, valamint kiillonb6z6
alak( és méretii részecskéketjuttatnak a polimer matrixba. Az utdbbi években a szénalapu nanoanyagok (pl.
szén nanocs6-CNT, szén nanoszalak-CNF és grafénszarmazékok) valtak a legfontosabb toltéanyagokka a
polimerek fizikai tulajdonsdgainak javitasara [3], [4]. A szén nanocsovek kivalo szerkezeti és fizikai
tulajdonsagai, mint példaul az egydimenzios (1D) geometria, a rendkivil nagy alaki tényezd, a rugalmassagi
modulus (200-1000 GPa) és a szilardsag (200-900 GPa), az elektromos és h6vezetd képesség, kivalo jeloltekké
teszik ket tomeg/miiszaki polimer nanokompozitok eléallitasara [5]-[6].

Szerzé (év) Altaluk mért eredmény Hivatkozas
young modulus (HDPE) 25 °C:
Y. Z0u.(2004) 506 pMpa-rél 900 MPa (1 m/m% MWCNT) 7]
T. Ogasawara. young modulus (PI) 25 °C: 8]
(2004) 2,8 GPa-rol 3,07 GPa (3,3 m/m% MWCNT)
M.-K. Seo. young modulus (PP) 25 °C: [9]
(2004) 547 MPa-rél 833MPa (7,5 m/m% MWCNT)
F. Thiébaud. young modulus (PP) 25 °C [10]
(2009) 604 MPa-ra novelte (2 m/m% MWCNT)
D. Bikiaris young modulus (PP) 25 °C [11]
(2010) 650 MPa-rél 750 MPa (2 m/m% MWCNT)

Mindemellett Yetgin [12] kutatasa soran megallapitotta, hogy az eredeti PP képlékeny viselkedést mutat.
Az MWCNT hozzaadasa a polimer matrixhoz azonban a szakadasi nyulas jelentds csokkenéséhez vezet.
Yang és tarsai [13] PP nanokompozitok kuszasi tulajdonsagait vizsgalta. A toltGanyag hatasara 20 MPa
terhelés mellett a probatestek élettartama mintegy 800%-kal nétt a tiszta PP-hez képest. Az er6sit6 hatas
magasabb hdmérsékleten (50°C) is érvényesiilt, adott terhelés mellett mintegy fele akkora volt a deformécio a
toltott mintdk esetén, mint a tiszta polimernél. A terhelésatvitel esetén harom tényez6t emel ki, amely
hozzéjéarulhat a csokkend deformdacio valtozashoz, azaz a jobb kuszasi jellemzokhoz.
A fentiek alapjan megallapithato, hogy a szakirodalom széleskoriien tanulmanyozta a PP nanokompozitok
mechanikai tulajdonségait, viszont nem tér ki a PP homopolimer/MWCNT kompozitok reciklatumainak
mechanikai vizsgalataira, tovabba nagy molekulatdmegii PP homopolimer/MWCNT vizsgalatardl sem szamol

be.

2. FELHASZNALT ALAPANYAGOK TECHNOLOGIAK
2.1 Alapanyagok

Kiindulasi méatrix alapanyagként a MOL Petrolkémia Zrt. altal gyértott polipropilén homopolimer
tipusokat alkalmaztuk (TIPPLEN H880). Kivaldo mechanikai tulajdonsiggal bir a piacon elérheté PP
homopolimerekhez képest, €s hostabilitasa, hegeszthetdsége is kimagaslo.

Erdsitd anyagként a Nanocyl S A. altal gyartott PLASTICYL™ PP2001 tipust tobbfalt szén nanocs6
(MWCNT) mesterkeveréket alkalmaztuk [14]. A PP/nanocsé mesterkeverék, technikai adatlap alapjan 20
m/m%-ban tartalmaz tobbfaltl szén nanocsovet.

2.2 Vizsgalatok és kiértekelési modszereik

Kutatdsunk soran kiilonboz6 reciklalt PPMWCNT keverékeket allitunk eld, ami reprodukélja az ipari
closed-loop visszaforgatast. A reciklalt PP alapanyagok jelentés tulajdonsag romlason mennek keresztiil, ezért
ujrafelhasznalhatosaguk csokken, foként a nagy igénybevételnek (nyomas, homérséklet) kitett alkatrészek
esetében [13]. A nanocsé erdsitd hatasa azonban elsegitheti az alapanyag tobbszori felhasznalasat.

A nanokompozitokat ikercsigas extruder segitségével allitottam el6 [14]. A berendezés osztott csigahazzal
¢éptil, ahol minden hengermodul hossza 4D vagy 104 mm. L/D ardnya 44. A csigak atmérdje 26 mm, egy
iranyba forognak, szegmensekbdl allo ikercsigds kialakitds, amelyre barmely csigatest a hexagonalis
keresztmetszetii tengelyen tetsz6leges helyre szerelhet6 [14].
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Mivel a H880-as alapanyag egy nagy moltomegi, a PP-k kozott is kiemelkedd fizikai tulajdonsagokkal
bir6 alapanyag, ezért az elkészult PPH/MWCNT nanokompozitot ikercsigds extruder hasznéalataval
ujrafeldolgoztam, és ezéltal eléallitottam a reciklalt PPH/MWCNT keverékeket. Az Ujrafeldolgozas szimulalja
a PPH/MWCNT kompozit gyartastechnoldgia soran elszenvedett mechanikai és termikus igénybevételeit
(ipari zart rendszerii visszaforgatas).

Célom az volt, hogy minél nagyobb mértékii nyirasi igénybevételnek tegyem ki a reciklalt keverékeket.
Gyartastechnoldgia (extruzio) beallitisok modositasaval meghataroztam azt a fordulatszam tartomanyt, ahol a
nyiroeré mar kell6képpen degradalja a kiindulasi PP-alapanyagokat.

A mechanikai tulajdonsdgokat standard prébatesteken mértik INSTRON 3366 univerzélis
mérdberendezés [23] segitségével. A PPH bazisi nanokompozitok esetében a keresztfej sebesség 1 mm/perc
0,3% megnyulasig, majd 5 mm/perc tonkremenetelig, ASTM D638 szabvanynak megfeleléen

3. KISERLETI EREDMENYEK ERTEKELESE
3.1 PP/MWCNT és reciklatumaik mechanikai tulajdonsagainak eredményei

A mechanikai tulajdonsagok, mint példaul a rugalmassagi modulus vagy a nyakképzddéshez tartozo
feszultség fontos fizikai jellemzok.

1. tablazat PP, PP/MWCNT kompozitok és reciklatumaik mechanikai tulajdonsagainak eredmeényei

Nyakképz6déshez tartozo Nyakképzédéshez tartozé
. Young modulusz (MPa) re -
Kompozitok fesziiltség (Mpa) nyulas (%)

megnevezése Young Sz6ras Kulénbség a Nyakképz&désh Sz6ras Kulénbséga Nyakképzddéshez Sz6rés Kilonbség a
modulusz toltettlen PP- ez tartozé toltettlen PP-  tartozd nyulas toltettlen PP-
(MPa) (MPa) hez képest(%) feszultség (Mpa) (MPa) hez képest(%) (%) (MPa) hez képest(%)
PPH 1662 16,7 - 38,37 0,14 - 9,46 0,08
PPH REG 1662 13,8 0,0 38,25 0,16 -0,3 9,43 0,09 -0,2
PPH 0,3/MWCNT 1753 12,1 5,5 39,46 0,13 2,9 8,99 0,40 -4,9
PPH 0,3/MWCNT REG 1734 15,0 4,3 39,46 0,14 2,8 8,75 0,02 -7,5
PPH 0,5/MWCNT 1835 23,0 10,4 39,84 0,27 3,8 8,72 0,05 -7,8
PPH 0,5/MWCNT REG 1813 8,7 9,1 39,61 0,24 3,2 8,67 0,01 -8,3
PPH 1/MWCNT 1874 17,8 12,8 40,09 0,43 4,5 8,43 0,12 -10,8
PPH 1/MWCNT REG 1849 28,4 11,3 39,22 0,69 2,2 8,20 0,24 -13,2

Az erGsitetlen PPH modulus értéke 1662 MPa-rol 1874 MPa-ra nétt 1 m/m% MWCNT-vel téltott PP
nanokompozit esetében. A javulas mértéke kdzel ~13%. A PP/MWCNT reciklatumok 0,3 m/m%-nal ~4%, 0,5
m/m%-nal ~9%, mig 1 m/m% er6sités esetében ~11%-0s rugalmassagi modulus névekedést mutatnak, a
toltetlen PPH alapanyaghoz hasonlitva. A nyakképzddéshez tartozo fesziiltségi értékekben elhanyagolhatd
ndvekedést tapasztaltam, kivéve az 1 m/m%-os PP/MWCNT keveréket, ami ~4,5%-0s ndvekedést mutatott az
erésitetlen PP alapanyaghoz viszonyitva. A szakadasi nyUlas értékeiben a PP nanokompozitok esetében is
jelentés csokkenést tapasztaltam. Az 0,5 m/m%-0s MWCNT reciklatum esetében 300%-0s a csokkenés
mértéke a toltetlen PP REG alapanyaghoz képest.

A PP nanokompozitok mechanikai tulajdonségainak eredményei alapjan elmondhat6, hogy mind azz
MWCNT toltottsége noveli a rugalmassagi modulus értekét. A kialakult MWCNT fizikai térhalo szerkezet, és
az MWCNT kristalyszerkezetre gyakorolt egylittes hatasa, ami kivaltja az er6sitd hatast. A nyakképzodési
feszultség értékeiben szignifikans kilonbséget nem tapasztaltam, viszont jelentésen csokkentik a szakadasi
nyUlas értékét. A PP/MWCNT reciklatumok minden esetben nagyobb merevséggel birnak, mint a téltetlen PP
alapanyagok. Az 1 m/m%-o0s PP/MWCNT REG rugalmassagi modulus érteke szinte megegyezik az 1 m/m%-
0s PP/MWCNT keverékkel. A nyakképzodeési fesziiltség értékei a két reciklalt PP bazisu nanokompozitnal
nem valtoznak az ujrafeldolgozas hatdséara.

A PP/MWCNT és reciklatumait ésszehasonlitva minimalis kilonbséget tapasztalhatunk a rugalmassagi
modulus értékeiben. Az Gjrafeldolgozés hatasa nem befolyasolta a merevségi tulajdonségait.
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3.2 Dinamikus mechanikus analizis eredményeinek bemutatasa

A PP bazist nanokompozitok DMA mérései soran vizsgalom a rugalmassagi modulus valos részét, azaz
a tarolasi (E’) és veszteségi (E”) modulus hémérsékletfiiggését. A tarolasi modulus a deformalt testben
rugalmasan tarolt energiaval aranyos, mig a veszteségi modulus a rugalmassagi modulus képzetes része, ami
a testben disszipal6do, azaz hévé alakulo energiaval aranyos.

A homopolimer bazisi nanokompozitok (PP/MWCNT) és reciklatumai tarolasi modulusainak
hémérsékletfiiggését az 1. abra mutatja be.
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1. &bra a) PP; PP/MWCNT kompozitok és b) PP REG; PP/MWCNT REG kompozitok tarolasi modulusai

(E’) a hémérséklet fiiggvényében

A PP bazist MWCNT kompozitok tarolasi modulus érteke kdzott relevans killonbségek lathatoak T alatt
a toltetlen PP alapanyaghoz képest. Az (ivegedési hOmérséklet tartomany alatt magasabb merevségi
tulajdonsagokkal birnak a PP/MWCNT kompozitok. A reciklatumok is hasonl6 tulajdonsadgot mutatnak,
viszont a REG kompozitok alacsonyabb tarolasi modulus értékkel (~5000MPa) rendelkeznek. A REG
kompozitoknal Ty alatti tartomanyban az eltérd6 MWCNT toltottségnek (0,3-0,5-1 m/m%) nincs hatasa a
tarolasi modulus értékeire. A gorbealakok a vizsgalt hdmérséklet tartomanyban (-60°C-t6l — 120°C-ig) mind
a két kompozit rendszer esetében hasonldak.

A PP, illetve PPPMWCNT kompozitok és reciklatumainak veszteségi modulus (E””) hémérsékletfiiggése
2. abrén lathatd.
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2. abra a) PP; PP/MWCNT kompozitok és b) PP REG; PP/MWCNT REG kompozitok veszteségi modulusai
(E”) a homérséklet fiiggvényében

144

EMT



XXXII. Nemzetk6zi Gépészeti Taldlkozo

A PP/MWCNT kompozitok energia elnyel6 képessége mind a harom t6ltottség (0,3-0,5-1 m/m%)
esetében magasabb a vizsgalt hémérséklet tartomanyban (-60°C-t6l — 120°C-ig), mint a PPH alapanyagé. A
reciklatumok alacsonyabb veszteségi modulus értékkel birnak a PPH REG alapanyaghoz képest. Magasabb
hémérsékleteken (20°C-t6l 100°C-ig) mind a két (PPH/MWCNT, PPH/MWCNT REG) kompozit rendszernél

magasabb értékeket lathatunk az erdsitettlen alapanyaghoz képest.

3.3 PP/IMWCNT és reciklatumainak kuszéasi tulajdonsagainak kiértékelése

A méréssorozat folyaman a probatesteket allando 30°C-on egy nagyobb, 20MPa-os terhelésnek tettem ki,
ezzel tonkremenetelig kiszatva a mintakat. A gorbék extrapolalasa utdn pontosan meg tudtam hatéarozni, az

egyes kompozitok tonkremeneteli idejét.

Tonkremenetelig tarto kiszas vizsgalatok 20 MPa 30°C
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3. dbra: Tonkremenetelig tart6 kiszasvizsgalatok

Az éabrazolt kiszasgorbék alatamasztjadk az MWCNT megnoveli a PP alapanyag merevségét, valamint
megndveli a mechanikai igénybevétellel szembeni ellenallasat, ami tobb tanulméanyban is emlitésre kerlt
[15][20]. Ez a mechanikai tulajdonsagokra kifejtett erdsitd hatds az én mérésemben a tonkremeneteli id6
novekedését eredményezi az PP/MWCNT és a PPIMWCNT REG mintai esetében. Annak érdekében, hogy
pontosan meghatarozhassam mekkora is ez az erdsitd hatas, a kiszasgdrbéket extrapolaltam, majd az igy
kapott id6 értékekeket valamint a szazalékos eltérest a PP alapanyaghoz képest tblazatba foglaltam.

2. tdblazat: Az extrapolalt tonkremeneteli pontok és az Original PP alapanyagtdl valo eltérések szazalékban

Original PP alapanyagtdl

Extrapolalt tonkremeneteli pont*
valé eltérés (%)

MINTA NEVE ,
(6ra)
PP 4,5
PP REG 4,7
PP 0.3% MWCNT 10,9
PP 0.3% MWCNT REG 8,2
PP 0.5 MWCNT 11,7
PP 0.5% MWCNT REG 9,0
PP 1% MWCNT 14,6
12,0

PP 1% MWOCNT REG
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*extrapolalt tonkremeneteli pont: A kuaszasgorbe tonkremenetel el6tti és a tonkremenetel utani
szakaszara egy egyenest illesztettem, ezek metszéspontja megadja a tonkremenetel idépontjat a vizsgalt id6
intervallumon.

Az extrapolaciot kovetden minden mintat a natir PP alapanyaghoz hasonlitottam. Az MWCNT toltés
jelent6sen novelte a mintak kuszassal szembeni ellenallasat, ami 0.5%MWCNT toltés esetén 160%-kal az
1%MWCNT toltés esetén 224%-kal emelkedett a natur PP alapanyaghoz képest, azaz tdbb mint
megharomszorozta a toltetlen alapanyag tonkremeneteli idejét.

Bar a degradacio hatasa befolyasolta az MWCNT toltés erdsité hatasanak mértékét a toltetlen PP-hez
képest PP 0.3% MWCNT REG esetében 82% a PP 0.5% MWCNT REG esetében 101%-0s a PP 1% MWCNT
REG esetében pedig 166%-os erdsité hatast lathatunk, ami kozel haromszoros tonkremeneteli id6t jelent a
natdr PP alapanyaghoz képest.

4. OSSZEFOGLALAS

Kutatasunk elsddleges célkitlizése, annak a lehetdségnek a megvizsgalasa, hogy az autdiparban
széleskorben elterjedt polipropilén termékekbdl keletkezd ,,selejt alapanyagok” MWOCNT-vel torténd
ujrafeldolgozésa, képes lehet-e felvenni a versenyt az original alapanyagokkal és azok tulajdonséagaival, ezaltal
eldsegitve az tijrahasznositott alapanyagok visszaforgatasat az ipari zart gyartasi korfolyamatba

A mechanikai tulajdonsagok vizsgalatdbdl megallapitottuk, hogy a PPH/MWCNT és reciklatumait
Osszehasonlitva minimalis  kulonbséget tapasztalhatunk a rugalmassagi modulus értékeiben. Az
ujrafeldolgozés hatasa nem befolyasolta a merevségi tulajdonsagait a PPH alapanyagnak.

A dinamikus mechanikai eredmények alapjan megallapithatd, hogy az MWCNT-k beépitése javitja a
tarolasi modulus értékét mind a PP bazisu kompozitban és reciklatumaikban egyarant. A kompozitok és
reciklatumainak tivegesedési hémérsékleti értékei (Tg) 2-3°C-al csokkennek atlagosan, tehat elmondhatd, hogy
a valtozas nem szignifikans

Id6fiiggd mechanikai vizsgalatok (kuszés) relevans kilonbséget mutattak. A tonkremenetelig tarto
kaszas eredményeibdl mallapithaté, hogy az MWCNT kedvez6é mechanikai tulajdonsagainak, valamint a
merevségre kifejtett hatasa miatt a PP/MWCNT, illetve PP/MWCNT REG mintak kaszasi hajlama jelentésen
csokkent
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