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3> | Poliamidkeverékek PTFE-vel és PP-vel
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Poliamidok és poli(tetrafluor-etilén) keverékei

A PTFE [poli(tetrafluor-etilén)] kdzonséges feldolgozoberendezésekben
nem dolgozhaté fel, mivel azonban antiadhézios tulajdonsagokkal rendelkezik
(vagyis igen rosszul tapad mas anyagokhoz), szivesen alkalmazzak karban-
tartast nem igényl6, kopasallé csuszocsapagy-anyagkeént. A poliamidoknak
mint mdszaki mGanyagoknak sokféle alkalmazasa ismert. A PTFE és a polia-
re jol feldolgozhatdk és kopasallok, kuldnésen csuszokoptatassal szemben.
Kulonféle alkalmazasokra akar 50% PTFE port tartalmazdé poliamidkeveréke-
ket is lehet késziteni, amelyek jol feldolgozhatok. A vegyi dsszetétel és a tech-
nologia optimalizalasaval tovabbi javulasok varhatok az anyagjellemzdkben.
Az alkalmazasi teruletek kozott emlithetd a gépipar, a jarmigyartas, az elekt-
rotechnika és az épitészet. A csuszocsapagyakat kdzonséges froccsontd ge-
peken le lehet gyartani.

A karbonsavcsoportok reakcioképessége

A poliamidokra épulé ojtott és blokk-kopolimerek alapjat a poliamidok sa-
vakkal vagy savanhidridekkel torténé hasitasi reakcidinak jobb megismerése
€s egy erre épulé technologia kidolgozasa jelenti. Az ilyen reakcidok soran
ugyanis reaktiv oligomerek képzddnek, amelyek molekulatomeg-eloszlasat a
reakciokinetika jobb megismerésével lehet kézben tartani.

Ha példaul trimellitsavanhidridet (TMAN) adnak a poliamidolvadékhoz, az
omledékviszkozitas erbsen lecsokken. A TMAn reagal az aminvégcsopor-
tokkal és az amidcsoportokkal, és els6ként acilezi 6ket. Az igy keletkezett
acilcsoport nem eliminalhatd, hanem azonnal lanchasadassal stabilabb imiddé
alakul (1. abra). Az analitikai vizsgalatok szerint a molekulatdmeg-eloszlas
szlk (M,/M,<2), ami arra utal, hogy dmledékallapotban gyors atamidalasi re-
akciok kovetkeznek be. A szerves kémiaban a karbonsavcsoportot a kevéssé
reakcioképes csoportok kdzott tartjak szamon, de ez altalaban a 200 °C alatt



végrehajtott reakciokra érvényes. A lancszakadas soran keletkez6 karbonsav-
csoportok az dmledékben (>230 °C) meglehetdsen reaktivak, és az atamida-
lasi reakciok homogén lanchosszusagu termékeket eredményeznek. Ez a re-
akcidsor és a ra épulé szabadalom képezi a PTFE/PA kompaundok eléallita-
sanak alapjat.
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1. abra A poliamid 6 trimellitsavanhidriddel végzett
kontrollalt hasitasa

PTFE/PA 6 blokk-kopolimerek elballitasa

Az erbsen kulonboz6 PTFE és PA 6 tarsitasahoz arra van szukség, hogy
kompatibilizal6 (0sszeférhetbséget javito), célszerlien blokk-kopolimer jellegi
adalékok legyenek jelen a fazishataron. A két, kémiailag igen eltér6 anyagra
eddig blokk-kopolimereket nem irtak le az irodalomban. A PTFE sugarhatasra
bekovetkez6 vegyi modositasat mar régota vizsgaljak. Kimutattak tobbek ko-
zott, hogy 2-5 ym atmeérdji PTFE porok degradacidja soran karbonsavcso-
portot tartalmazo kozti termékek képzédnek. llyen, kilonb6zé sugarddzissal,
levegb jelenlétében kezelt PTFE termékeket adtak hozza az dmledékben mo-
dositott PA 6 mintakhoz, és meglepddve tapasztaltak, hogy a laboratériumi
léptékl probakban igen homogén szilard termékek képzddtek, amelyeket
megprobaltak hangyasavban feloldani. A nem mddositott PTFE-t kvantitativ
modon el lehet valasztani a poliamidtol, hiszen omledékallapotban semmilyen
reakcio nem lép fel a két anyag kozott. Ha viszont olyan PTFE/PA 6 keveréket



prébalnak feloldani, amelynek PTFE komponensét el6zéleg sugarkémiailag
kezelték, és feluletén karbonsavcsoportokat tartalmaz, a hangyasavas oldas
hatasara zavaros, de homogén oldat képzédik. A finom szemcsés anyag ule-
pedése csak napok mulva indul meg. A felll uszé tiszta oldatbdl filmet képez-
ve az IR vizsgalatok mind a PA 6, mint a PTFE jelenlétét mutatjak. Az oldatbol
a PTFE por nem ulepithetd ki, ami azt jelenti, hogy a hangyasavban kulénben
nem oldodo, apolaris PTFE kémiailag kotédik a poliamidhoz, és ilyen modon
oldhatova valik az oldészerben. A kémiai reakciok a kovetkez6 egyenletekkel
jellemezhetdk:
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Az oldbédas soran a PTFE részecskék tovabb darabolédnak. A cseppfo-
lyds nitrogénben fagyasztott mintak torési fellleteinek pasztazo elektronmik-
roszkopos vizsgalata arra utal, hogy az eredeti PTFE részecskék mar nem is
ismerhetdk fel a keverékben, csak egy kezd6dé fazisszeparacio jelei, ami nem
csoda, tekintettel a blokk-kopolimer blokkjainak eltéré polaritasara. IR spekt-
roszkopia segitségével a PTFE-CO-NH-PA 6 jellegl kotések (vagyis a két fa-
zis kozti kémiai kotés jelenléte) is kimutathato volt a kaldnbségi spektrumokon.
Ezt kismolekulas analégokon végzett IR mérésekkel is igazolni lehetett.

A gyurékamras vizsgalatok utan ZSK-30-as kétcsigas extruderrel is vizs-
galatokat végeztek, hogy meghatarozzak a folyamatos omledékkeverés ko-
rilményei kdzott kaphatd eredményeket. A feldolgozasi korilményeket az 1.
tablazat 6sszegzi. A nyomaték né ugyan a nagyobb mennyiségli PTFE hozza-
adasakor, de nem éri el a biztonsagos felsé hatart (110 Nm). A kapott anyag
homogenitasa igen jo, és froccsontéssel feldolgozhato.

1. tablazat
A PTFE/PA 6 kompaundalasanak feldolgozasi

korulményei
Paraméterek Egység Zénaszam Favéka

1 2 3 4 5
Omledék-hémérséklet °C 235 245 242 242 245 241
Nyomaték Nm 57 [7,5% PTFE], 83 [50% (m/m) PTFE]
Csigafordulatszam 1/min 100
Kihozatal kg/h 6




Az alkalmazott PA 6 Miramid SH 3 volt, a PTFE port besugarzas nélkdl,
500, ill. 2000 kGy besugarzas utan keverték ehhez 3,3, 7,5, 15, 30 és 50
%(m/m) aranyban.

A tulajdonsagok valtozasa az alkalmazott sugardozis
fliggvényében

A mechanikai jellemzék megallapitasara szakitd probatesteket froccson-
tottek a mintakbdl (DIN 53455, No.3). A hornyolatlan és hornyolt probateste-
ken mért Utésallosagi vizsgalatokhoz a probatesteket a huzd probatestek ko-
zepebdl vagtak ki. A mechanikai vizsgalatokat 20 napos normal klimas kondi-
cionalas (23 °C, 50% relativ paratartalom) utan végezték. A tiszta PA 6 mintak
nedvességtartalma ilyen kezelés utan 0,9 %(m/m).

A mintak szakitészilardsaga érezhetbéen csokken a PTFE por mennyiseé-
gének novelésével (2. abra), mig a huzémodulus (3. abra) kevésbé valtozik,
bar a poliamidba bevitt anyag elég lagy (a PTFE huzémodulusa 750 MPa). Ez
a kismeértekld csokkenés magaban is arra utal, hogy kémiai kotés alakul ki a
fazisok kozott. Kulonosen meglepéen alakul a 2000 kGy ddézissal besugarzott
anyagok utésallésaga, amely eleinte csokken, majd 30% PTFE-tartalom utan
ismét né (4. abra). Az 50% besugarzott PTFE-t tartalmazé kompaund Utésal-
l6saga még a tiszta PA 6-ra vonatkozo értéket is meghaladja, ami megint csak
a fazisok kozti kémiai kodtésre utal. Ebben a kompaundban a PTFE/PA 6 blokk-
kopolimer utésallésagot javitd adalékkeént viselkedik. Ugyancsak a kémiai kap-
csolatot bizonyitja, hogy kétkomponensii froccsontéssel PA 6-ot és PTFE/PA
6 keveréket rétegeztek egymasra, a prébatesteken is igen j6 szakitoszilardsa-
gokat mértek, tehat a PTFE nem valt ki a hatarfellleten.
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2. dbra A PTFE/PA 6 kompaundok szakitészilardsaga a PTFE-tartalom
és a sugarzasi dozis fuggvényeben
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4. dbra A PTFE/PA 6 kompaundok Utésallésaga a PTFE-tartalom
€s a sugarzasi dozis fuggvényében.

A kidolgozott kompaundok elsésorban a gépiparban és a jarmlgyartas-
ban lesznek j6l alkalmazhatok surlddasnak kitett alkatrészek gyartasahoz, va-
gyis a kopascsokkentés és a kenés teruletén. A DIN ISO 7148 szerinti kopas-
allésagi vizsgalat eredményei azt mutattdk (6. abra), hogy a kopas mértéke
flugg a PTFE tartalomtdl és az alkalmazott erétél (a sugarddzis nagysaga nem
okoz szignifikans valtozast, ezért azt nem tlntették fel). Lathatdé, hogy mar
3,3% PTFE hozzaadasa jelent6sen a tiszta PA-ra jellemz6 érték (0,5-0,9) folé
emeli a kopasallésagot. A tiszta PA 6 fellileten azonban erés letapadasi-
megcsuszasi effektusok lépnek fel, ami a tiszta PA 6-ra vonatkozé értékeket



elég megbizhatatlanna teszi. A feldolgozasi paramétereket ezekben a vizsga-
latokban még nem optimalizaltak, ugyhogy tovabbi javulas is varhato.
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5. abra Csuszosurlodasi egyutthatdk a kulonbozé PTFE/PA 6 kompaundok
esetében a normal er6 és a PTFE-tartalom fuggvényében,
2000 kGy sugardozis mellett

PP/PA keverékek osszeférhetdségének javitasa ojtott PP-vel

A poliamidok j6 termomechanikai és a polipropilének konnyl feldolgoz-
hatdosaga miatt kivanatos volna a két polimer j6 tulajdonsagainak egyesitése
keverékekben. Kilonb6zé polaritasuk és kristalyszerkezetik kovetkeztében
ezek Osszeférhetésége azonban gyenge, a keverékek mechanikai tulajdonsa-
gai rosszak. Javitani lehet az 6sszeférhetéséget maleinsavanhidriddel ojtott
PP-vel, mert a PP-hez kétéd6 anhidridcsoport kémiai kapcsolatot létesit a po-
liamid NH, végcsoportjaval. Ujabban a glicidil-metakrilattal (GMA) ojtott PP is
megjelent mint dsszeférhetdséget javitd adalék, mert ez nem csak a poliamid
bazikus amincsoportjaval, hanem a karboxilcsoporttal is reakcidba tud Iépni (6.
abra). Hatasossagat kétféle poliamidban braziliai kutatok vizsgaltak.

A vizsgalatokban Braziliaban gyartott PP-t (folyasi szama 230 °C-on, 2,16
kg terhelés mellett 12 g/10 min) és kétféle poliamidot hasznaltak. Az utdbbiak
molekulatomegukben és [NH,]/[[COOH] aranyukban tértek el egymastdl (2.
tablazat).

Az ojtott PP-t a kutatok maguk készitették el Haake Rheomix 600 tipusu
kétrotoros kever6kamraban. A PP, a monomer és az iniciator szaraz keverékét
180 °C-os kamraban argon atmoszféraban 10 percig gyurtak 40/min fordulat-
szamu rotorral. A reagalatlan monomert visszafolyas mellett 3 h hosszat klo-
roformmal extrahaltak, a maradékot (0,15, ill. 0,35 mol%-os PP-GMA) vaku-
umban szaritottak.
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6. abra A glicidil-metakrilat epoxicsoportjanak reakcidja a poliamid bazisos
amin- és savas karboxilcsoportjaval

2. tablazat
A kisérletekben hasznalt kétféle PA 6 jellemzéi

PA6 [NH.], mol/g [COOH], mol/g M., g/mol
PAG (1) 4,63 -10° 1,96 - 10° 30 400
PA6 (2) 5,18 - 107 5,54 - 10° 18 700

A PP és a 3 napig el6szaritott PA elegyét ugyancsak a Haake kevero-
kamraban keverék 5 percig 240 °C-on, 50/min fordulatszam mellett. Az adalék
nélkuli keverékek 30% PA-t és 70/ PP-t, az adalékolt keverékek 30% PA-t,
60% PP-t és 10% PP-GMA-t tartalmaztak. Differencial pasztaz6 kaloriméter-
ben (DSC) hataroztak meg a kristalyosodasi és az olvadasi hémérsékletet, a
kristalyossagi fokot; pasztazd elektronmikroszkoppal a morfologiat; huzovizs-
galattal a szakitdszilardsagot és a nyulast.

A PA jelenléte gocképz6 hatasa révén novelte a PP eredeti kristalyoso-
dasi hémeérsékletét. Az adalék hatasara a DSC gorbérdl eltint a kristalyoso-
dast jelz6 csucs, de ez nem a kristalyosodas elmaradasanak, hanem a PP és
a PA egymast kiolto kristalyosodasi h6hatasanak kovetkezménye.



Az elektromikroszkopos felvételek tanusaga szerint a kisebb molekulato-
megl és tobb polaris végcsoportot tartalmazé PA 6 (2) durvabb részecskék
formajaban diszpergalddik a PP matrixban, mint a PA 6 (1). A PP-GMA hoz-
zaadasa csOkkentette a részecskék meéretét, a magasabb MA-tartalmu er6-
sebben, mint az alacsonyabb.

A keverékek mechanikai tulajdonsagait a 3. tablazat tartalmazza. Lathato,
hogy az adalékot nem tartalmazd keverékek szakitoszilardsaga és nyulasa
sokat romlik az alappolimerekéhez képest, adalék hatasara viszont az adalék
nélkuli keverékekhez viszonyitva jelentds a javulas. Az adalék MA-tartalmanak
nincs jelentds hatasa a mechanikai tulajdonsagokra.

3. tablazat
A PP/PA keverékek mechanikai tulajdonsagai
PP/PP-GMA/PAG6 GMA mol%-aa | Szakitoszilardsag | Szakadasi nyulas
PP-GMA-ban MPa %
0/0/100 (1) 0 47 4 111,8
0/0/100 (2) 0 49,6 53,4
100/0/0 0 29,2 16,4
70/0/30 (1) 0 15,6 4,7
60/10/30 (1) 0,15 27,1 7,7
60/10/30 (1) 0,35 26,5 6,5
70/0/30 (2) 0 17,9 6,0
60/10/30 (2) 0,15 29,4 7,6
60/10/30 (2) 0,35 27,6 7,8

A vizsgalatok alapjan megallapithato, hogy a PP/PA keverékek Osszefér-
het6sége fugg a PA végcsoportjainak tipusatél és szamatdl. A tobb végcsoport
noveli a PA polarissagat, és gatolja a PA eloszlasat a PP matrixban. Glicid-
metaktilat csoportokkal funkcionalizalt PP noveli az dsszeférhetéséget, javitja
az eloszlast, és hatasa erételjesebb a tobb végcsoportot tartalmazd PA beke-
verésekor.

(Banhegyiné Dr. Téth Agnes)
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