A MUANYAGOK ALKALMAZASA ”

>21 Nanokompozitok eldallitasa, szerkezete,

éghetosége és alkalmazasa
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Réteges szilikat toltdanyaggal készitett
nanokompozitok

A nanokompozitok kétfazisu anyagként irhatok le, ahol a nanoméreti
(10° m) téltdanyag polimermatrixba agyazddik be. A nanokompozitok el&alli-
tasara hasznalt szilikatok réteges szerkezetliek, ahol a rétegvastagsag kb. 1
nm. A rétegek egyéb méretei mikrométer nagysagrendiiek, ezért a toltbanyag
hossz/vastagsag aranya nagy, tobb mint 1000. A rétegek szorosan, kis rést
hagyva helyezkednek el egymas mellett. A rétegeken beldli izomorf helyette-
sités (Mg®" helyettesiti az AlI** iont) negativ toltéseket general, amit alkali vagy
alkalifoldfém kationok egyenlitenek ki (1. abra).

A rétegek kozti szervetlen kationok mas kationokkal is helyettesithetdk.
Az alkil-ammoniumionok pl. novelik a rétegek kozotti tavolsagot, és csokkentik
a toltéanyag fellleti energiajat. Ezért ezek a modositott toltbanyagok (vagy
szerves agyagrészecskék) jobban dsszeférnek a polimerrel, igy a nanokom-
pozit konnyebben elballithatd. A leggyakrabban hasznalt réteges szilikatok a
montmorillonit, a hektorit és a szaponit.

A nanokompozitok eléallitasa

Szilikat nanokompozitok eléallitasara szamos modszer létezik, de legin-
kabb harom eljarast alkalmaznak.

In situ polimerizacio

Ez volt az elsé eljaras polimer (PA 6/agyag) nanokompozitok eléallitasara
(2. abra). A médositott szilikatok a folyékony monomerben vagy a monomerol-
datban duzzadnak. A monomer a szilikatrétegek kozé vandorol, és a polimeri-
Zacio a rétegek kozt jatszodik le hé, sugarzas vagy iniciator hatasara. A mo-
nomer okozta duzzadas el6tt az iniciator mar a rétegeken belll helyezkedik el.
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1. abra. A réteges szilikat szerkezete

Oldbszeres modszer

A szintézishez polaris olddszert hasznalnak. Az eljaras hasonlit az in situ
polimerizaciohoz. A 3. abra mutatja a szintézis kulonb6z6 lépéseit. A polaris
oldészerben (toluol vagy N,N-dimetil-formamid) az agyagrészecskék megduz-
zadnak. Ehhez az oldathoz adjak az oldott polimert, amely beékel6dik az
agyagrétegek kozeé. Az utolsé Iépésben vakuum alatt elparologtatjak az oldé-
szert. Ezzel az eljarassal PE-HD vagy poliimid nanokompozitok allitanak el6.

Az eljaras legfébb elénye, hogy lehetéséget nyujt kis polaritasu vagy
egyaltalan nem polaris polimeralapu nanokompozitok eléallitasara. Ipari al-
kalmazasa viszont nehézségekbe Utkozik, mivel az eljaras soran nagy meny-
nyiségu olddszert kell hasznalini.
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2. abra. Az ,in situ” polimerizacio

Omledékes eljaras

Az eljaras lényege, hogy az dmledékallapotban Iévd, hére lagyuld poli-
mert 0sszekeverik az agyagasvanyokkal, aminek kovetkeztében optimalis a
polimer—agyagrészecske kapcsolat (4. abra). Az interkalacié (beagyazodas,
rétegezddés) soran a polimerlanc konformacios entrépiaja jelentésen lecsok-
ken. Az Omledékes eljaras egyre népszeribbé valik az iparban. A nano-
kompozitok ugyanis extrudalassal sikeresen gyarthatok, az alappolimerek
skalaja széles — a polaris PA 6-t6l az E/VAC-on keresztll a polisztirolig terjed.

s

vésbé sikerult megvaldsitani ezzel a mddszerrel.

A nanokompozitok szerkezete és tulajdonsagai
Szerkezet

Ha réteges szilikatokat polimerben diszpergalnak, a komponensek (poli-
mer, szilikat, szerves kation) természetétdl figgéen a nanokompozitok harom
f6 tipusa képzddik (5. abra).
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3. abra Oldészeres elballitas (A fekete pontok az oldészermolekulakat jeldlik)

Ha a polimer nem tud beagyazdodni a szilikatlemezkék koze, akkor mikro-
kompozitok alakulnak ki. Ez a fazisszeparalt kompozit hasonlé tulajdonsagok-
kal rendelkezik, mint a hagyomanyos mikrokompozit.

Interkalaciés szerkezet akkor alakul ki, amikor az egyedi polimerlancok
beagyazddnak a szilikatrétegek kozé (,szendvicsszerkezet”).

Rétegszétvalaskor a szilikatlemezkék diszpergalédnak a folytonos
polimermatrixban. Ez esetben a polimer/agyagrészecske kapcsolat teljessé
valik, a lemezkék teljes feluletukkel érintkeznek a polimerrel. Ez a mechanikai
és fizikai tulajdonsagok jelentés megvaltozasahoz vezethet.

A nanokompozitok szerkezetének vizsgalatara kétféle analitikai médszert
hasznalnak. Az XRD (rontgendiffrakcid) a rétegek koézotti tavolsag alapjan
azonositja az interkalacios szerkezetet. A polimerlancok beagyazodasa noveli
a rétegek kozotti tavolsagot, ami a diffrakcids csucs kisebb szogek felé vald
eltolodasaval jar (6. abra). A vizsgalatnal a Bragg torvényt (1=2dsin®) alkal-
mazzak, ahol 1 a rontgenhullam hossza, d a rétegek kozétti tavolsag és @ a
diffrakcids szdg. Ha a rétegek kozotti tavolsag tul nagy, akkor hasznaljak a
TEM (transzmisszids elektronmikroszkop) analizist.
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4. abra. Omledékes eljaras

Héstabilitas

A nanokompozitok tulajdonsagai jobbak, mint a tiszta polimeré. A mdédo-
sitott szilikattartalom altalaban 2-10 % (m/m). Jobbak a huzd, nyomd, haijlito,
torési, ateresztési, vegyszerallésagi, optikai és ionos vezetbképességi tulaj-
donsagok. Kis toltési fok mellett is n6 a termikus stabilitas és csokken az ég-
het6ség.

A polimerek hdéstabilitasanak meghatarozasahoz gyakran hasznaljak a
termogravimetriat (TGA). A polimer tdmegvesztesége a hébomlas hatasara
keletkez6 gaznem( anyagok eltavozasanak kovetkezménye, amit a készulék a
hémérséklet fuggvényében mér. A bomlas oxidacidmentes, ha a mérést inert
gazban (hélium, nitrogén) végzik. Ha levegén vagy oxigénben zajlik a mérés,
akkor a bomlas oxidativ.

A 7. abran egy térhalos poli(dimetil-sziloxan) TGA felvétele lathato. Osz-
szehasonlitva a nanokompozit (10% agyagasvany) és a toltetlen polimer TGA
gorbéit, megallapithatd, hogy a nanokompozit bomlasa magasabb hémérsék-
leten kdvetkezik be. A nanokompozit 50%-0s tdmegvesztesége 140 °C-kal to



l6dik el. A nanokompozitok jobb héstabilitasa annak koszonhet6, hogy az illé-
kony komponensek (kismolekulaju ciklikus sziloxanok) diffuziojat az agyagle-
mezkeék gatoljak.
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5. abra Lehetséges polimer/réteges szilikat szerkezetek

Nagyon vonzé az ipar szamara, hogy a nanokompozitokban a kis tolto-
anyag-tartalom is jelentds javulast idéz el6 a héstabilitasban, mivel a termék
igy olcsébb, kdnnyebb és gazdasagosabban dolgozhaté fel.

Eghetéség

A polimerek egyik fontos tulajdonsaga a csekély éghet6ség, amelyet a
tobbféle modon lehet megvaldsitani. Vannak kémiai felépitésukbdl adoddan
onmagukban nehezen égb polimerek, mint pl. PVC és a fluorpolimerek. Mas
polimerek éghetbségét adalékanyagokkal, pl. aluminium-hidroxiddal, magné-
zium-hidroxiddal, bromozott szerves vegyuletekkel vagy hé hatasara duzzado

anyagokkal lehet csokkenteni. Ezek a megoldasok azonban szamos esetben
hatrannyal jarnak. Igy pl.
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6. abra Jellemz6 XRD felvétel szilikatokat tartalmazoé polimerekrél
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7. abra Térhalds poli(dimetil-sziloxan) elasztomer TGA felvétele



— aluminium- és magnézium-hidroxidbdl nagyon nagy mennyiséget kell
beadagolni a polimerbe, kabelek és vezetékek esetén a megfeleld
égésgatlashoz tobb mint 60 %(m/m)-t,

— nagy toltési aranynal a slriség megn6, a termék merev lesz, a mec-
hanikai tulajdonsagok gyengék, a bekeverés és az extrudalas problée-
makkal jar.

— a duzzadd rendszerek viszonylag dragak, elektromos alkalmazasuk
korlatozott.

Az anyagok uj osztalyaval, a nanokompozitokkal kikiszobolhet6k a ha-

gyomanyos égésgatloé rendszerek ezen hatranyai.

A polimerek égési tulajdonsagainak univerzalis vizsgalatara szolgal a
szabvanyos kupos kaloriméter. A mérés soran az oxigénfogyasztast hataroz-
zak meg. Az elv azon alapul, hogy a levegbbél elhasznalt oxigén és a hé-
kibocsatas mennyisége kozott allandd kapcsolat van. A készulékkel a héki-
bocsatas sebessége, a maximalis hékibocsatas, a gyulladasi idd, a teljes hoki-
bocsatas, a tomegveszteség sebessége, az atlagos CO-hozam is mér-
hetd.

PA 6, polisztirol és PP nanokompozitok égésgatlasanak meérésekor kide-
rult, hogy 2-5 % agyagasvany-tartalom hatasara a maximalis hékibicsatas eré-
sen csOkkent a tiszta polimerekéhez képest. PA 6 esetében 2 és 5 %-nal ez a
csokkenés 32, illetve 63% volt. Az égéssel jar6 tdmegveszteség sebessége
ugyancsak jelentésen csokken.

A nanokompozitok égésgatlasanak mechanizmusa részletesebben ta-
nulmanyozhaté egy sugarzé hdével elgazositdé berendezésben (radiative
gasification technique). A kupos kaloriméterhez hasonldé berendezésben, nit-
rogénatmoszféraban végzik a pirolizist, a valddi tlizben tapasztalt nagysag-
rendl héaramlas mellett. Videokameraval felveszik a pirolizis és az elszene-
sedés folyamatat. A gyulladast megel6z6 felmelegedéskor a tiszta PA 6 és a
nanokompozit felliletén vékony, elszenesedett réteg alakul ki. Az égés korai
szakaszaban a szénréteg letorik a PA 6 feluletérdl, mig a nanokompozit felu-
letérél nem. Ez a védéréteg az égés soran tovabb né. A szénréteg TEM anali-
zisével kimutattak, hogy azon 1 nm vastag szilikatréteg alakul ki, vagyis a
delaminalt PA 6 nanokompoziton belll a gazfejlédés soran az agyagrészecs-
kék atalakulnak. A nanokompozit fazisatalakulason megy keresztul, a dela-
minalt szerkezet interkalacios szerkezetté valik a polimer termikus degradaci-
Oja altal.

A kialakult nanokompozitszerkezet erfsiti a szénréteget, és javitja annak
gazzaro tulajdonsagait. A tobbrétegl szilikat kitiin szigetelbként és az anyag-
vandorlassal szemben zaréanyagként mikodik, gatolja a gaznemd kompo-
nensek eltavozasat a polimer égése soran, igy csokken az égesbél szarmazé
gazok mennyisége.



A nanokompozitok alkalmazasa

A polimer nanokompozitok kereskedelmi bevezetése nem olyan gyors,
mint ahogy korabban vartak, annak ellenére, hogy jelentés az érdeklédés és a
fejlesztés ezen a terlleten. Ez kildndsen igaz az autdiparban.

A General Motors cég poliolefinbazisi nanokompozitokat hasznal gép-
jarmivek kuls6é alkatrészeihez. A Safari és Astro tipusu gépkocsikban a
froccsontott TPO nanokompozit alkatrész 2,5% nanorészecskét tartalmaz. Ez-
zel az anyaggal a 15%-ban talkummal t6ltétt PP-t helyettesitik. Az alkatrész
kis térfogatu és konnyen felszerelhet6. A nano-TPO kompozittal (gyartja
Basell) 7-8%-0s tomegcsokkentés érhetd el a talkumos PP-hez képest. Az j
alkatrésznek jobb a hideg Ut6-hajlitd szilardsaga és a fellleti minésége. A
Basell anyag magasabb arat karpotolja a kisebb tomeg és a tobbi koltség-
csokkentd tényezé. A nano-TPO alacsonyabb hémérsékleten dolgozhaté fel,
mint a talkum-PP, csokken a ciklusidé és a fellleti hibak szama. A kisebb
toltdanyag-tartalom simabb fellletet ad, és néveli a karcallésagot.

(Dr. Lehoczki Laszl6)
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