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Vizsgalati eljarasok a miianyagok mélyebb
megismerésére
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Konferencia a pozsonyi Polimer Intézet fennallasanak
40. évforduldjara

2003. augusztusaban rendezték meg a 17. nemzetkdzi polimer szimpdzi-
umot Pozsonyban a Szlovak Tudomanyos Akadémia Polimer Intézetének
40. szlletésnapja alkalmabdl. A konferencian 38 el6adas hangzott el és 40
posztert mutattak be; ehhez csatlakozott hozza egy IUPAC talalkozo, amely
polimerek laboratériumok kdzotti (round-robin) korvizsgalatat értékelte.

Szérasi vizsgalatok
a polimerkromatografiaban

Elsbként torténeti-attekintd jellegli elbadasok hangzottak el; az elsé az
univerzalis kalibracié egyik bevezet6jétdl, a fényszorasos vizsgalati médszer-
rél.

Az el6adasban elhangzott, hogy a fényszdrasos mddszer hullamhossz-
korlatjai miatt az 1970-es évektdl a kutatasban inkabb a neutronszorast alkal-
mazzak, de a slrlségfluktuaciok kimutatasara épulé fényszérasos modszer
ma is hasznos eszkdz komplex polimerrendszerek (pl. blokk-kopolimerek) 6sz-
szetételének vizsgalataban, és a maga korlatjaival egyutt is hasznos kroma-
tografias detektalasi mdédszer.

Ezutan kovetkezett egy elbéadas a neutronszorasi modszerekrdl: a rugal-
mas, a kvazi-rugalmas és a rugalmatlan szorasrol. A kisszogl neutronszoéras
(SANS) a koherens rugalmas szoras esete, a spin-visszhang modszert pedig
— mint egy ,belsé orat” hasznalva — detektalni lehet a molekulak kigy6zé moz-
gasat a polimeromledékekben.



Az elagazd polimerek szerkezetének vizsgalatara egy masik eléadd a
gélpermeacios vagy meretkizarasos (GPC vagy SEC) kromatografia, a belsé
viszkozitas és a fényszoras kombinalt alkalmazasat javasolta olyan modell-
rendszereken, amelyek difunkciés monomerekbdl készillnek, de még jelentbs
mennyiségben tartalmaznak linearis frakciot.

A Szlovak Tudomanyos Akadémia kutatoi el6éadast tartottak a polimerek
porusokban bekdvetkezb adszorpciojanak szabalyszeriiségeirdl, ill. arrdl a ha-
taresetrél, amikor eldél, hogy méretkizaras miatt a molekula tovabbmegy, vagy
bejut a porusokba. Minél flexibilisebb (hajlékonyabb) a makromolekula, annal
inkabb az abszorpcié irdnyaban tolddik el az atmenet, és annal kevésbé valik
élesse.

Komplex polimerrendszerek
vizsgalata

A konferencia masodik napjan telekelikus (végén funkcionalizalt lancu)
polimerek vizsgalatardl hangzott el egy el6adas, amelybdl kiderult, hogy a
tbmegspektrometria (MS) alkalmas a nulla, egy és két végcsoportot tartalmazoé
molekulak megkulonboztetésére, amennyiben minden molekulat sikerul ioni-
zalni, és nem Iép fel jelentds fragmentacio.

A tovabbiakban kromatografidas modszerekrdl esett szd, pl. a kritikus
gradiens kromatografiarél, amely kuldndsen oligomerek elvalasztasara alkal-
mas, vagy a termikus gradiens HPLC (folyadékkromatografia) mddszerérél,
amely az oszlop mentén Iétrehozott hémérsékleti gradienssel segiti az elva-
lasztast. Ez utdbbit specialis elagazottsagu polimerek elvalasztasara alkalmaz-
tak.

Egy masik eléadas polietilén adszorpcidjat vizsgalta porézus adszorben-
seken (olyan zeolitokon, amelyek porusmérete 5-6 A). Mivel a polietilének te-
hetetlenségi sugara 5-28 A, behatolas a porusokba csak ,viragszeriien” kép-
zelhetd el. A kicsapddas-visszaoldédas folyamata azonban az adszorpcio-
térfogatkizaras hataran meglehetésen lassu, ezért a hangolhaté adszorp-
cid/deszorpcié moédszerén alapuld modszerek kromatografias célra kedvezéb-
bek. Ha a kritikus korulmeényeket pl. hémérseéklettel hangoljak, a molekulato-
megtdl nagyrészt fuggetlen retenciét lehet elérni, polisztirol esetében pl. 2 és
24 kDa kozott 55 °C-on.

A tobb szbgnél végzett fényszoras (MALS) segitségével ki lehetett mutat-
ni, hogy PMMA és PA 6 esetében a tehetetlenségi sugar csak elenyészd mér-
tékben fligg a kis koncentraciéban jelenlevé elektrolitoktdl. A MALS médszert
GPC detektorként hasznalva ki lehetett mutatni, hogy az elagazottsag mérte-
kének novelésével egyre nagyobb eltérés mutatkozik a MALS mddszerrel de-
tektalt és a hagyomanyos GPC mérésekkel meghatarozott molekulattmegek
kozott. Ebben a szekcidban kerult sor egy 55 GPa szilardsagu szén nanocso-



vekrél szolé elbadasra és egy merev kitin-glukan komplexek vizsgalatara vo-
natkozd beszamolora.

Uj miiszerek és eljarasok

A fenti elbadasokhoz kapcsoléddéan bemutattak egy kaliforniai cég
(Wyatt) altal gyartott MALS berendezést, amellyel 8 nm-ig lehet kdvetni a
makromolekulak tehetetlenségi sugarat, és a kapott adatbol az elagazottsag
mértékére lehet kdvetkeztetni. A GPC-MALS kombinacidval, pl. kilénbdzé
hémeérsékleteken végzett vizsgalatokkal korrigalni lehet az ,egyszeri” GPC
pontatlansagait. A GPC-MALS molekulatdomeg-méréseinek ismételhetésége
0,2%, reprodukalhatésaga 1,6% volt. Ugyanaz a cég gyart kvazi-rugalmas
fényszoras vizsgalatara alkalmas berendezést is. A mainzi Polimer Szabvany
Szolgalat bemutatta uj, hét szognél mikoédéd SLD (scattering length density =
szorasi hossz slrliség) méré berendezését, amelyben a korabbi készulék min-
tatartd problémait mar kikiszobolték. A Viscotec Europe cég olyan detektort
mutatott be, amely szekvencialisan kombinalja a fényszoérast (két szogerték-
nél), a torésmutatd-detektalast és a viszkozimetriat. A berendezés 80 °C-ig
mikodtethetd, és 6sszekapcsolhaté a magasabb hémérsékleten poliolefineket
vizsgalé GPC berendezésekkel is.

Az elagazé polimerek (hiperelagazasos polimerek, csillagpolimerek)
Szerkezetének jellemzeése és ismerete ma meég tavol all a tokéletestdl. A ku-
l16nb6z6 frakcionalasi, kristalyositasi, szedimentacids (ultracentrifugas) kisérle-
tek ertelmezését megneheziti a megfelel6 szabvanyok hianya, és a GPC vizs-
galatokat is inkabb csak ,ujjlenyomatként” lehet hasznalni. Folyamatosan fej-
I6dik a GPC folyamatot leiré elmélet, a szimulacié és a savalak illesztésével
kinyerhet6 informacidk értelmezése. A Polymer Laboratories el6adoi olyan uj
gyors HPLC modszerekrél szamoltak be, amelyeket a polimerizaciés folyamat
kovetésére lehet hasznalni (molekulatomeg, eloszlas és konverzidfok kove-
tése).

A polielektrolitok és a micellas szerkezetii blokk-kopolimerek kromatogra-
fiagja sok specialis problémat vet fel. Ha mind az oszlop toltete, mind a mért
molekulak toltéssel rendelkeznek, a pérusméret és a kizart molekulak mérete
kozti 6sszefugges joval bonyolultabb annal, mint ami a geometriabol adddna.
A micellas szerkezetl polimeroldatok ugyancsak specialis kérdéseket vetnek
fel, amit mind a detektalasban (GPC-MALS), mind az eredmények interpreta-
ciojaban figyelembe kell venni. A GPC-hez kapcsolt elektospray ionizacios
tomegspektrometria igen hatékonyan hozzajarulhat a GPC eredmények he-

A bemutatott poszterek tobbsége bonyolult 0sszetételll természetes és
szintetikus polimerek kulonféle kromatografias és csatolt kromatografias vizs-
galataihoz kapcsolddott, mind szerves, mind vizes kozegekben.



A kuszas mint a polimer szerkezeti anyagok
fontos jellemzéje

A miianyagok viszkoelaszticitasa sztatikus vagy kvazisztatikus terhelés
mellett els6sorban abban nyilvanul meg, hogy idében csékken a mianyag me-
revsége. Ez konstans terhelés esetén kuszasban, konstans deformacié esetén
feszliltségrelaxacioban nyilvanul meg. A feszlltségrelaxacié is felfoghaté ugy,
hogy azért csokken a feszultség a megnyujtott anyagban, mert az anyag ku-
szik és deformalodik. A kuszasi viselkedést tobbféleképpen le lehet irni: a ku-
szasgorbékkel [e = f(t;0), (id6beli deformacios gorbék)], idé-allapot diagramok-
kal [0 = f(t;€)] és izokron feszultség-nyulas diagramokkal [0 = f(g;t)]. Ha az
adott feszlltség hatasara kialakuld deformaciot mérik, kiszamithaté az un. ku-
szasi modulus:

Ec(t)=£,

amelyet a szamitasokban &ltalaban hasznalt rugalmassagi modulus helyére
kell beirni. Ez az anyag pillanatnyi merevségét irja le. Ennek a mennyiségnek
id6fliggését adjak a kuszasgorbék (1. abra). Az DIN EN ISO 899 szabvanytél
eltéré6en a kuszasi modulust E.-vel jeldlik, hogy ne lehessen dsszetéveszteni a
DIN EN ISO 527 szerinti rugalmassagi modulussal. A hasonlé moédon definialt
relaxaciés modulus (E,) alladé deformacié esetén jo kozelitéssel becsilhetd
meg a kuszasi modulus segitségével a linearisan viszkoelasztikus tartomany-
ban.

A kuszas figyelembevétele a konstrukcios gyakorlatban

A mianyagok kuszasi hajlama fugg a mlanyag kémiai szerkezetétdl és
morfoldgiajatdl, valamint az adalékoktol, de a fuggés mértéke mianyagonként
egészen eltérd is lehet. Egyelére nem létezik olyan kifejezés, amellyel széles
kérben lehetne megjosolni a kuszasi modulus hosszu tavu alakulasat, pedig
ennek nagy jelentésége lenne a mérnbki gyakorlatban. Léteznek ugyan kulon-
bozb modellek, de az ezekben szerepld allandok meghatarozasa igen nagy
raforditast igényel. Mas kdzelitésekben néhany meghatarozott idénél mérik a
kuszast (pl. Eco at = 0 idépontban, Eiz at = 10° h idépontban, max. 0,5%-0s
deformacidig) és az izokron feszulltség-nyulas adatok birtokaban (amennyiben
ezek rendelkezésre allnak) egyfajta kuszasi sebességet vagy ,felezési id6t”
allapitanak meg. Ennek jellemzésére hasznaljak a két kuszasi modulus di-
menziomentes hanyadosat:
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1. abra
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1. tablazat
Néhany polimer kuszasallésaga (C. értéke)
Mianyag Tipus Kuaszasi modulus Kuszasallésag
Eco [NNmm?] | E¢; [N/'mm?] C.
ABS Novodur P2X 2200 1500 0,68
PAG-GF25 Ultramid B3WG25 3500 3000 0,86
PC Makrolon 2808 2200 1900 0,86
PMMA Plexiglas 7H 2900 2300 0,79
POM Hostaform C 13021 2500 1300 0,52
LCP Vectra A 950 9000 6600 0,73

Minél nagyobb ez a hanyados, annal kisebb a mianyag kuszasi hajlama
(1. tablazat). Szélséséges esetben, ha C.=1, az anyag egyaltalan nem kuszik
(1000 odra alatt). A C. mennyiségre a kuszasallosag kifejezést javasoltak. A
kuszasi szilardsag elnevezés megtévesztd lenne, hiszen a szilardsag valami-
lyen hatarértékhez kapcsolddik, amirdl itt nincsen sz6 — meg tulsagosan emlé-
keztet a villamos iparban hasznalt kuszéaram-szilardsagra. Ha feltételezik,
hogy az adott idéintervallumban a kuszasi modulus az idé logaritmusaval line-
arisan valtozik, a kuszasi modulus idéfliggése viszonylag egyszerten leirhaté
egy negativ exponensi Euler-fuiggvénnyel. A masik lehetdéség, hogy mindkét
skalat logaritmikusan abrazoljak, és ugy tételeznek fel linearis valtozast a két
mért érték kozott. A valdésagban egyik dsszefiggés sem teljesll pontosan, de
a 0,5<C.<1,0 tartomanyban a két gbérbe csak max. 6%-ban tér el egymastdl.
Ezért a kovetkezb fuggveny
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a 10<t<10* h intervallumban j6 kdzelitéssel hasznalhato inter- és extrapolaci-
ora, ha gyakorlati feladatokat kell megoldani.
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Roviden...

Kristalygocképzok

A Clearlite NU 004 gocképz6 és a Clearlite NU 005 gécképzd és atlat-
szosagot javitd adalék képviseli a Great Lakes Chemical Corp. uj, kristalyo-
sodast gyorsitd gyartmanyait. Az NU 004 mikronizalt Na-benzoatalapu termék,
amely a részlegesen kristalyos polimerek (pl. PP, PA, poliészterek) kristalyo-
sodasi sebességét noveli, ezaltal ezek jobban feldolgozhatok és javulnak a
mechanikai és fizikai tulajdonsagaik. Az NU 005 szorbitalapu anyag, amely
gocképzd képessége mellett csokkenti a homalyossagot. Ezek az adalékok
sokféle termékhez, a haztartasi cikkektél csomagoléanyagokig alkalmazhatok.
(Tovabbi informacio: www.greatlakes.com)

(Plastics Engineering, 60. k. 6. sz. 2004. p. 7.)



