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Poliamidok tulajdonsagainak javitasa a félanc
modositasaval és adalékanyagokkal
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hosszu szénlanc; téltbanyag; wollastonit; (iveggydngy;
tulajdonsagmodosulas.

,» 1estre szabott” tulajdonsagokkal rendelkez6 polimerek

A miszaki mianyagok jellemzéit az épitdkovek megfelel6 megvalaszta-
saval igen rugalmasan hozza lehet igazitani a kdvetelményekhez. Megvaltoz-
tathaté a feldolgozas sebessége és konnylisége, a stabilitas, a tartéssag, a
mechanikai, optikai vagy a villamos jellemz&k. A nyersanyagvalasztasban fon-
tos szerepet jatszanak a fenntarthaté fejl6dés és a kdrnyezettel szembeni fele-
|6sség fogalmai — azaz ahol lehet, igyekeznek megujuld nyersanyagforrasokat
hasznalni.

A poliamidok — mint miszaki mianyagok — fontos szerepet jatszanak a
gépiparban, az autégyartasban, a villamos és az elektronikai iparban, az épit6-
iparban, a butorgyartasban és a sport- és szabadid6cikkek gyartasaban. Nagy
szilardsaguk, szivossaguk, jo feldolgozhatosaguk és kopasallésaguk sok szer-
kezeti alkalmazasban teszi 6ket vonzéva. A poliamidok egy részét (PA 6,
PA 12) aminosavakbdl (illetve gylris amidok gydrifelnyilasi reakcidjaval),
un. kopoliamidok esetében tobbféle kiindulasi monomer megfelel6 kombina-
ciojaval prébaljak a megfelel6 végtermék-tulajdonsagokat beallitani.

A széles korben hasznalt poliamidok tolt6- vagy erésitbanyagok nélkul
gyakran nem elég héalléak, nem elég nagy a szilardsaguk vagy a modulusuk,
ill. a vizfelvétel miatt nem mutatnak elég nagy méretstabilitast. Eppen ezért a
poliamidokat gyakran téltik a legkulonfélébb tolt6- és erdsitbanyagokkal, pl.
aluminiumoxid-trihidrattal, agyagokkal, talkummal, kvarccal, montmorillonittal,
wollastonittal stb.

Kiilonb6z6 lanchosszusagu dikarbonsavak
beépitése

A Cognis cég németorszagi leanyvallalata (a Cognis Deutschland
GmbH & Co KG) tobbféle dikarbonsavat gyart, amelyek (ko)poliamidok és



(ko)poliészterek gyartdasahoz hasznalhatok. A kétbazistu karbonsavak olva-
daspontjia a lanchossz fliiggvénye: kuldon olvadaspont-szénatomszamgorbe
érvényes a paros és a paratlan szénatomszamu dikarbonsavakra, az eltéré
kristalyszerkezet miatt. A szénatomszam nbévekedésével az olvadaspont csbk-
ken, és csokken a kulonbség a paratlan, valamint paros szamu homoldégok
kozott, hiszen mindketté a paraffinsoréhoz kozelit. A dikarbonsavakat paraffi-
nokbadl és egybazisu zsirsavakbdl is elb lehet allitani bioldgiai oxidacioval.

Dimer zsirsavakbol képezett poliamidokat (amelyek egészen eltéréd tulaj-
donsagspektrummal és mas alkalmazasi teriiletekkel jellemezheték, mint a
mdiszaki mlanyagként hasznalt linearis poliamidok) hasznalnak pl. émledék-
ragasztokban, bevonatként (kabelgyartasban, elektronikaban). A hagyoma-
nyos PA 6 és PA 66 poliamidokat mar régota nem csak ,nylonharisnyak™ gyar-
tasara hasznaljak, hanem a gépiparban vagy a csomagoldéanyag-gyartasban
is. A 9 szénatomos azelainsavat [heptan-dikarbonsav, COOH—(CH,),—COOH]
komonomerként hasznalva (PA 69 és PA 669) modositott kristalyosodasi haj-
lamu poliamidok keletkeznek. A még hosszabb szénlancu dikarbonsavak
(LCDA = long chain dicarboxylic acid) alkalmazasa javitja a poliamid rugal-
massagat, elaszticitasat és noveli viztaszitd képességét (hidroféb jellegét). A
LCDA-nak a kilénbdzb poliamidok olvadaspontjara gyakorolt hatasat az 1.
abra mutatja. A hosszu szénlancu dikarbonsavakat poliamidok és poliészterek
gyartasa mellett porbevonatok gyartasanal is hasznaljak, pl. glicidil-metakri-
latokkal valo reakcio utan.
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Azelainsavat olajsav 6zonolizisével is el6 lehet allitani, amelynek soran
az olajsavmolekula (C18) a kozponti kettds kotés mentén elhasad, és a lanc-
végi szénatomok karboxilcsoportta alakulnak. A kristalyos szilard anyag forré
vizben, alkoholban, dietil-éterben és mas polaris oldészerekben olddédik. Az



azelainsav-szarmazékok olvadaspontja altalaban alacsonyabb, oldhatésaga
nagyobb, mint a paros szénatomszamu termékeké. A C10 vagy C12 dikarbon-
savakat (szebacinsav, dodekan-dikarbonsav) ricinusolaj vagy 1,4-butadién fel-
hasznalasaval lehet el6allitani.

A hosszu szénlancu zsirsavakkal elballitott poliamidok és poliészterek a
kévetkezb elbnyds tulajdonsagokkal rendelkeznek a hagyomanyos anyagok-
hoz képest:

— kisebb vizfelvétel,

— jobb vegyszerallosag,

— jobb hidrolizisallésag (pl. jobb mosasalloésag),

— nagyobb rugalmassag és szivossag,

— rovidebb szilardulasi és ciklusidok,

— jobb ujrakristalyosodas, ami roviditi a froccséntésnél a ciklusiddt,

— jobb tulajdonsagok alacsony hémeérsékleten (hidegall6sag),

— nagyobb szakadasi nyulas, huzoszilardsag és rugalmassagi modulus,

— erbsebb atlatszoésag,

— kbrnyezetbarat nyersanyagok megujulé forrasbol.

Célzottan moédositott jellemzék

A felsorolt dikabonsavakkal a kdvetkezé mianyagokat allitjak elé:

— modositott poliamidok és poliészterek (pl. rugalmas csomagoléanya-
gok ragasztasahoz hasznalt ragasztokhoz, textilgyartashoz, szrégyar-
tashoz, kozlekedési és cipbipari alkalmazasokhoz),

— miuszaki poliamidok (pl. PA 69, PA 66 18, PA-kopolimerek, terpolime-
rek és uretanelasztomerek),

— szalerdsitésl mlianyagok,

— poliészterféliak.

A PA 66 260 °C-os olvadaspontja a PA 66 18-ban 200 °C-ra csbGkken,
ami kénnyebb feldolgozhatésagot és jobb folyasi tulajdonsagokat eredményez.
A differencial pasztazo kaloriméteres (DSC) gorbék tanusaga szerint a PA 6
18 szik hémeérséklet-tartomanyban, rovid id6 alatt kristalyosodik ujra, mig pl. a
PA 6 12 lassabban, szélesebb hémérséklet-tartomanyban kristalyosodik. Ez
lehetéséget nyujt arra, hogy a molekulaszerkezet megvalasztasaval az adott
alkalmazasra jobban megfelelé polimert alakitsak ki. Hasonlé olvadaspont-
csOkkenést lehet elérni pl. a PA 6 és a PA 6 18 kopolimerizacidjaval (220 °C-
rél 150 °C-ra). Ez ugyancsak megkonnyiti a feldolgozast. A PA 6 és PA 66
8-9%-o0s vizfelvételével szemben a PA 6 12 vagy a PA 6 18 mindéssze 1-2%
vizet vesz fel, ami a PA 12-éhez hasonlo érték. Ennek a textiliparban van je-
lentésége, ahol fontos a vizallésag. A PA 6 18 a PA 6 12-vel szemben atlat-
sz0, ami ugyancsak a korabban emlitett kilonleges kristalyosodasi hajlammal
van 0sszefuggésben.



A toltéanyagok hatasa a PA 6 mechanikai jellemzdire

A szerkezeti anyagként hasznalt polimerkompozitokkal szembeni legfon-
tosabb kovetelmény a nagy modulus és szilardsag. A szalerésitési polimerek
teljesitik ezeket a kovetelményeket, de meglehetésen dragak. Az olcsobb, as-
vanyi anyagokkal toltott hére lagyulé mianyagok sok alkalmazasban (autdipar,
villamos ipar, haztartasigép-gyartas) valtak népszeriivé. Az &asvanyi tolt6-
anyagok, szervetlen vagy szerves szalak szamos jellemzbre gyakorolnak el6-
nyos hatast (pl. szilardsag, modulus, héallésag). Az olcs6 asvanyi toltbanya-
gok alkalmazasa altalaban csOkkenti a termék arat is. A kialakulé mechanikai
jellemzék erésen fluggnek az alkalmazott téltbanyag mennyiségétdl, alakjatdl,
eloszlasatol és a polimer/toltéanyag hatarfellleti jellemzéitél. Az alkalmazott
asvanyi toltbanyagnak ionos jellege miatt altaldban nagy a fellleti energiaja,
ezért a hidroféb polimer nem tul jol nedvesiti, és valamilyen modositasra van
szUukség a fellleti kolcsonhatas javitasa érdekében. Emiatt vagy a polimerbe
épitenek be olyan funkcids csoportokat, amelyek kdlcsonhatasba lépnek a tol-
téanyag fellletével, vagy a toéltbanyagot vonjak be kapcsoldanyaggal vagy re-
aktiv tenziddel (felUletaktiv anyaggal).

A tovabbiakban az anizometrikus wollastonit és a gomb alaku Uveg-
gyongynek a PA 6 mechanikus jellemzdire (szilardsag, modulus, szakadasi
nyulas és Utésallésag) gyakorolt hatasat mutatjuk be.

1. tablazat

Toltott poliamidmintak készitéséhez felhasznalt anyagok

Anyag Szallité Alak L/D arany Atlagos ré- | Siiriiség

(hossz/atméra) szecske- glcm?®
méret, ym

Poliamid 6 | Domopolymers - - - 1,14

Wollastonit | Nyco Minerals szalas 10:1 46,8 29
Nyglos M15

Uveggydngy | Sovitec (microperl | gémb 1 20 2,5
050-20-215)

Felhasznalt anyagok és modszerek

A kisérletekhez hasznalt anyagok jellemzdit az 1. tablazat foglalja 0ssze.
Az asvanyi toltbanyagokat amino-szilannal feluletkezelték, és a toltbanyagokat
magukban vagy kombinalva adtdk a PA 6 matrixhoz 10, 15, 20 és 30% (m/m)
mennyiségben. A keveréket kétcsigas extruderben allitottak elé. A szakitoszi-
lardsagot az ISO 527, az Izod Utésallésagot az ISO 180/1A szabvany alapjan
mérték. A probatestek froccsontéssel készultek 220-250 °C-os zénahémér-



sékletekkel. A huzovizsgalatokat Zwick Z020 tipusu berendezésen végezték 5
mm/min huzasi sebességgel. Az Gtésallésagot ugyancsak Zwick tipusu meéro-
berendezéssel hataroztak meg szobahémérsékleten. A toltétt mintak morfolo-
gigjat aranyg6zolés utan pasztazé elektronmikroszképpal (SEM) vizsgaltak.
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2. abra A poliamidok huzoészilardsaga a bekevert wollastonit, ill. Gveggyongy
mennyiségének figgvényében. A mindkét toltbanyagot tartalmazé 3 keverék
minden esetben 30% toltdanyagot tartalmazott; a tengelyen a wollastonit
mennyiségét tlintettlik fel. Osszetételiik tehat 10/20, 15/15, 20/10 w/igy.
A 0% toltéanyag a 3. oszlop esetében is toltetlen poliamidot képvisel.

A mechanikai tulajdonsagok valtozasa
a toltéanyag hatasara

A 2. abran a wollastonit ill. az Gveggydngy mennyiségének hatasa lathaté
a poliamidkompozit szilardsagara. A wollastonit (amely tliszer( téltéanyag)
eleinte (10%-ig) gyorsan néveli a szilardsagot (mintegy 17%-kal), de tovabbi
Javulast nem eredmeényez. Az liveggybngy hatasara 25%-ig javulas tapasztal-
hato (12%-0s szilardsagnévekedés). Ugyancsak a 2. dbran lathaté az ésszes-
ségében 30% wollastonit+iiveggydngy keverék ésszetételének hatasa. A ma-
ximalis érték 15% wollastonit + 15% Uveggyongy esetén alakul ki, de itt a szi-
lardsagnévekmény mindbéssze 4%, ami téredéke az egyfajta téltbanyagot al-
kalmazo rendszerének. A modulus novekedése viszonylag egyszeribb, nem



linearis, de monoton. A tliszer( wollastonit nagyobb modulusnovekedést okoz
(30% toltéanyag-tartalomnal 136%-0s novekedés), mint az uveggyongy (30%
toltbanyag tartalomnal 45%-0s novekedés). Ez tdbbek kozott a perkolacios
modellel magyarazhatd, hogy ti. a nem gomb alaku toltbanyagszemcsék koze-
lebb vannak egymashoz és KkorulottUk a modosult mozgékonysagu
polimerrétegek 0sszeflggd (perkolacios) halozatot alkotnak. A SEM felvételek
azt mutattak, hogy ahol nagyobb volt az Gtésallésag, a PA 6 matrix feszlltség-
fehéredést mutatott a térési felileten, mig a gyengébb mintak esetében Ure-
gek alakultak ki, €s a polimermatrix kevésbé deformalodott.
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3. abra A poliamidok Utve-hajlitd szilardsaga a bekevert wollastonit,
ill. Gveggyodngy mennyiségének fuggvényében. A mindkét toltéanyagot
tartalmazoé 3. oszlopra a 2. abra alatti megjegyzés vonatkozik.

A 3. abra az Utésallosagot mutatja a kuldnbdzé toltbanyagok mennyisé-
gének figgvényében. Nyilvanvald, hogy a téltéanyag csbkkenti az litésallosa-
got, és a wollastonitot tartalmazoknal (legalabbis eleinte) gyorsabb a csbkke-
nés, mint az liveggydngyét tartalmazoknal. A toltbanyag utésallésag-csok-
kentd hatasat azzal magyarazzak, hogy az asvanyi anyag szemcseéi kozelében
csOokken a polimermolekulak mozgékonysaga. A toltbanyagkeverék esetében
ott jelentkezik a legnagyobb meértékl Utésallosag-csokkenés, ahol a legna-
gyobb volt a szilardsagnovekedés. A toltbanyagok er6sen csokkentik a szaka-
dasi nyulast (30%-os toltdanyag-tartalomnal 92-95%-kal, de mar 10% tolt6-



anyag-tartalom mellett is tdbb mint 90%-kal). Itt a téltbanyagszemcsék alakja-
nak csak masodlagos szerepe van.

Jol lathatd, hogy a poliamidok igen sokoldalu szerkezeti anyagok, ame-
lyekbél a félanc szerkezetének megvalasztasaval vagy megfelel6 toltbanyagok
felhasznalasaval sokféle szerkezeti anyag allithato el6, Ezek az alaptipusoknal
jobban megfelelhetnek a kulonb6z6 gyakorlati alkalmazasokban.

Dr. Banhegyi Gyorgy
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Roviden...

A hoére lagyul6 elasztomerek kilatasai
az elkovetkez6 években

A Freedonia csoport (Cleveland, USA) két utdbbi jelentése (World
thermoplastic elastomers, Thermoplastic elastomers) szerint 2007-ig a TPE
(h6re lagyuld elasztomerek) évi 6,4%-0s novekedésével lehet szamolni, és
ezaltal el fogjak érni a 2,25 M t felhasznalast. Ertékben még nagyobb, 7,8%/év
lesz a ndvekedés, és 2007-ben a vilagon 8,5 Mrd USD értékli TPE-re lesz
igény. Az értéknovekedés oka a dragabb tipusok iranti érdeklédés élénkulése.
Az USA-ban a TPE iranti igény évente 6,0%-kal n6, 2007-re eléri a 0,6 M t-t,
ezzel jobban novekedik, mint a gazdasag egésze.

A TPE piac optimista varakozasai azon alapulnak, hogy 2007-ig az 1997-
2002 id6szakhoz képest el6relathatéan a legtobb orszagban né a GDP, bévul-
nek a beruhazasok és fejlédik az autdipar. Az autdipar a TPE legnagyobb fel-
hasznaldja, az altala igényelt mennyiség 2007-re eléri a 630 E t-t.

A klUlénb6zd TPE fajtakkal féleg a természetes és szintetikus gumit, a
merev hére lagyulé mianyagokat és fémeket helyettesitik. Legfébb felhaszna-
I6juk az USA, Japan és Nyugat-Eurdpa, ahol elsésorban a kopoliészter elasz-
tomerek (COPE) és hére lagyuld vulkanizatumok (TPV) irant érdeklédnek.

A TPE fogyasztasanak folyamatos emelkedése valdszinlleg 2007 utan is
folytatddik, némileg lassul6 Utemben. A fémek, a hére lagyulé mianyagok he-
lyettesitése TPE-vel tovabb folytatddik, kiilonésen azokon a felhasznalasi terl-
leteken, ahol fontos az alapanyag konny( feldolgozhatésaga és ujrahasznosi-
tasa, a termék tomegének csokkentése és a mergez6 hatas kizarasa.

(Plastics Engineering, 60. k. 2. sz. 2004. p. 56.)



A nyugat-euroépai froccsgépgyartdk Oroszorszag
felé terjeszkednek

A moszkvai Interplastica 2004 kiallitason — a varhaté uzlet reményében —
megjelentek a vezetd nyugati feldolgozdgép-gyartd cégek, de csak kevesek-
nek sikerult megalapozniuk helyuket ezen a piacon.

Ezek kozul az egyik a régi kapcsolatokkal rendelkez6 Demag Plastics
Group (a Van Dorn és az Ergotech cég megvételével a korabbi Mannes-
mann Demag cég Demag Plastics Csoport néven miikddik tovabb), amely
mar 1990 6ta ad el froccsontd gépeket Oroszorszagban. A cég az orszag kdz-
ponti részén, Hisztopolban februarban PKF Betar néven 0sszeszerel6 uzemet
inditott be, ahol a 150 t-s csuklés Bars modellt allitjak el6. Ez a gép inkabb a
mar bevezetett azsiai gépekkel versenyez, mint a Demag sajat németorszagi
gépeivel.

A Demag mintegy 100 gépet szallit évente Oroszorszagba, az oroszor-
szagi Uzem kapacitasa 50 gép/év. Ebben az évben 10-15 Bars gép eladasara
szamitanak. A Hisztopolban gyartott froccsontd gépek mintegy 40%-kal ol-
csObbak, mint a németorszagiak.

Szamitasok szerint az egész orosz piac évente kb. 900 froccsontd gépet
igényel, amelybdl csak 42% Uj berendezés. Az utdbbiak 64%-at Azsiabal,
27%-at Eurdépabdl rendelik meg. A 2003-as adatok alapjan az azsiai gépek
szama néni fog. 1998 és 2002 kozott az Uj gépek szama megnégyszerezddaott.

Jelenleg még kb. 8000 6reg, kelethémet Kuasy froccsgép is mikodik
Oroszorszagban.

A Demag mint képvisel6 Netstal gépeket is forgalmaz. A svajci
Netstalnak megalapozott géprendelései vannak Oroszorszagban PET feldol-
gozasara, de most altalanos hasznositasu gépeket igyekszik eladni. Az orosz
palackgyartok évekig importaltak a PET palackok el6formajat, a jov6ben
azonban helyben fogjak eléallitani.

A PET-feldolgozé gépek masik jelentés gyartdja, a Husky, szintén novel-
ni szeretné eladasait, f6leg vékony falu csomagoldeszkozoket gyartd sorokat
kinal. Az olasz Cannon ceég jelenleg els6sorban PUR-feldolgoz6 gépeket szal-
lit, de tervezi h6formazo és froccsontd gépek eladasat is.

A Battenfeld és a Krauss Maffei cég arra szamit, hogy az autégyartas
béviilése révén nagyméretii gépeiknek talalnak Oroszorszagban j6 piacot. Ugy
vélik, hogy mig az amerikai ipar elsédleges terjeszkedési terllete Kina, addig
az europaiaké inkabb Oroszorszag.

(European Plastics News, 31. k. 4. sz. 2004. p. 7.
Modern Plastics International, 34. k. 4. sz. 2004. p. 12.)



