MUANYAGFAITAK

Nanotoltéanyagok bevitele nagy siriliségu
polietilénbe

Targyszavak: asvanyi téltbanyag; ojtas, mesterkeverék; térhalositas;
nanografit; duzzasztott grafit; nagy stiriségd polietilén.

Az elmult évek egyik legigéretesebb felfedezését a mlanyagipar szamara
valdszinilleg az un. nanotoltbanyagok jelentik. Ezek a réteges szerkezetd, pa-
ranyi méretl anyagok mar nagyon kis mennyiségben szokatlan tulajdonsago-
kat adnak a polimereknek, és pl. 3 %(V/V) alatti mennyiségben olyan mérték-
ben javitjak a PP szilardsagat, modulusat, szivossagat, mint a szokasos mik-
rométer nagysagrend téltéanyagbdl 20%.

A leggyakrabban hasznalt és a legalaposabban tanulmanyozott nanotél-
tbanyagok a montmorillonit tipusu agyagasvanyok, amelyek kereskedelmi
forgalomban is kaphatok. Ezek bekeverése az apolaris poliolefinekbe azonban
meglehetésen nehéz, mert gyakran nem kovetkezik be a toltbanyagok nano-
kompozitokra jellemzé rétegelvalasa (exfoliation), hanem az asvanyi részecs-
kék kdzonséges toltbanyagként épllnek be a matrixba (intercalation). A nano-
toltbanyagok nagy reményekkel kecsegtetd valtozata, a szénalapu nanocso-
vecskék pedig jelenleg még tul dragak ahhoz, hogy a tomegtermelés szamara
alkalmazhatok legyenek.

A nanokompozitok fejlesztésén a vilagon szamos kutatocsoport dolgozik.
Ezek kozul mutatunk be egy az asvanyi toltéanyagok bevitelének megkonnyi-
tésére és egy a grafitok j6 tulajdonsaganak kihasznalasara iranyuld prébalko-
zast. Mindkét esetben matrixként nagy slrlségi polietilént alkalmaztak.

Asvanyi alapu nanotdltdanyagok bekeverése PE-HD-be

A nanotbltbanyagok egyenletes eloszlatasa a polimermatrixban hozzaér-
tést igényel, mert a réeszecskék hajlamosak az agglomeralodasra. Ennek meg-
akadalyozasara azzal probalkoztak, hogy besugarzassal monomereket ojta-
nak, ill. polimerizalnak a téltbanyag felliletére. A monomerek behatolnak az
agglomeratumok belsejébe, ott reakcidoba Iépnek az aktiv helyekkel, aminek
kovetkeztében

— né a nanorészecskék hidroféb jellege, ezaltal kdbnnyebben keverednek

az ugyancsak hidrofob poliolefinnel,



— a téltéanyag fellletére ,ndvesztett” polimerlanc ,ragabalyodva” a matrix

polimerlancara sokkal er6sebb kotést létesit a hatarfellleten,

— a kisebb toltbanyag-agglomeratumok erésebbek lesznek, és maguk is

egy nanokompozit mikroszerkezetet alkotnak,

— a monomer kivalasztasa révén befolyasolhatok, ,testre szabhatdok” a

matrix és a toltbanyag hatarfeluleti tulajdonsagai.

Egy kinai és egy német egyetem kutatéi (Zhongshan University,
Guangzhou, ill. University of Kaiserslautern) korabban vizsgaltak a sugar-
zassal ojtott nanorészecskék hatasat PP-ben. Egy ujabb kisérletsorozatban a
matrix nagy sdriségl polietilén (PE-HD) volt. A PE (folyasi szama 0,95 g/10
min) és a toltéanyag (atlagos szemcsemérete 10 nm, fajlagos feliilete 640 m?)
egyarant kinai termeék volt. Az ojtashoz sztirol, butil-akrilat, metil-metakrilat és
butil-metakrilat monomert hasznaltak.

Ojtas el6tt 120 °C-on vakuumban 10 h hosszat szaritottak a toéltéanyagot,
majd a toltbanyag és a monomer 100/40 tdmegaranyu keverékét szobahd-
mérsékleten, normal atmoszféraban ®Co sugarforrassal 4 Mrad sugarddzis-
nak tették ki. A keveréket ezutan megszaritottak, alkalmas olddszerrel kioldot-
tak a sugarzas hatasara képz6dott homopolimereket (a polisztirolt toluollal, a
poliakrilatokat acetonnal), a maradékot vakuumban szaritottak.

PE-HD-hez 15% toltéanyagot kevertek, majd ezt a keveréket koncentra-
tumként hasznalva kétcsigas keverdextruderben 0,75% nanotdltéanyagot tar-
talmazdé granulatumokat készitettek, amelyekbdl a vizsgalatokhoz prébateste-
ket froccsontottek. A mesterkeverék egy részét ujabb 4 Mrad sugarddzisnak
tették ki a polimer térhaldésodasa céljabdl, és igy hasznaltak fel a mintakészi-
téshez. A prébatesteken mért mechanikai tulajdonsagokat az 1—4. abra mu-
tatja.

Lathato, hogy az ojtas hatasara mar 0,75% nanotéltéanyag bekeverése is
JO hatassal van a PE-HD bizonyos mechanikai tulajdonsagaira. A kulonbozé
monomerek hatasa eltér6, ami kulonosen a szakadasi nyulasban nyilvanul
meg (amely természetesen csokken a toltbanyag bevitele utan).

Ha bekeverés elbtt a toltbanyag-tartalmu mesterkeveréket térhalositjak,
né a keverék szilardsaga, merevsége, de erésen csékken a nyulasa. Utésallo-
saga csak kevésseé romlik.

Nanografittal toltott PE-HD

Egy szingapuri és egy észak-dakotai egyetem kutatoi savas kezelessel a
grafit eredeti réteges szerkezetét fellazitva duzzasztott (expandalt) grafitot
allitottak el6, amely nanotbltbanyag modjara viselkedik. Grafitot régdéta hasz-
nalnak polimerekben toltbanyagként, mert altala antisztatikus vagy vezet6ke-
pes, arnyékolasra is alkalmas muianyagot lehet el6allitani, de a grafitnak
er6sitd és merevitd hatasa is van. A kutatdok nagy slriiségli polietilénben
hasonlitottak 6ssze a duzzasztott és a kezeletlen grafit tulajdonsagait.
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1. dbra A nanotéltéanyagot tartalmazé polietilénmintak huzoszilardsaga
[Jelblések: nta = nanotdltbanyag, gPS = polisztirollal ojtott,
gPBA = poli(butil-akrilat)-tal ojtott,
gPMMA = poli(metil-metakrilat)-tal ojtott,
gPBMA = poli(butil-metakrilat)-tal ojtott]
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2. abra A nanotoltéanyagot tartalmazo polietilénmintak

szakadasi nyulasa

(Jeldlések mint az 1. abraban)
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3. abra A nanotoltéanyagot tartalmazo polietilénmintak huzomodulusa
(Jeldlések mint az 1. abraban)
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4. abra A nanotdltéanyagot tartalmazoé polietilénmintak Utve-hajlité szilardsaga
hornyolt probatesten mérve. (Jeldlések mint az 1. dbraban)

A duzzasztott grafittal korabban ugy készitettek nanokompozitokat, hogy
a monomert bevitték a grafit pérusaiba, és ott végezték el a polimerizaciét. A
kozelmultban toltbanyag mddjara, Haake Rheocord gyurékamrajaban, 20
perces gyurassal keverték be a duzzasztott és a kezeletlen grafitot, majd



kétcsigas extruderen granulatumot készitettek a keverékbdl és probatesteket
froccsontottek beldle.

A gyurokamraban a homogenizalas utan kialakulé és a viszkozitassal
aranyos forgatébnyomatékot a toltéanyag-tartalom fiuggvényében az 5. abra
mutatja. Lathatd, hogy a kezeletlen grafittal ellentétben a duzzasztott grafit
hatasara er6sen n6 az Oomledék viszkozitasa. Ez a kezelés hatasara meg-
ndvekedett fajlagos felllettel és a nagyobb vastagsag/atméré arannyal magya-
razhatd. Elektronmikroszképos felvételek és egy képelemzd szoftver segitsé-
gével megallapitottak, hogy a duzzasztott grafireszecskek sik feluletének atla-
gos mérete 20 uym, vastagsaga 100 nm, a kett6 aranya 200, a kezeletlen gra-
fitrészecskék feliletének mérete 400 um, vastagsaga 5 pym, a kett6é aranya 80.
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5. abra A duzzasztott és a kezeletlen

grafitot tartalmazé PE-HD keverékek
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A villamos vezet6képesség valtozasa a toltéanyag fliggvényében a 6. ab-
ran lathatd. A vezet6képesség novekedése mindkét toltbanyagnal 2% felett
indul meg, de jelentds vezetéképesség-nbvekedés (a perkolacids halo kialaku-
lasanak kezdete, perkolacids kuszobérték) a duzzasztott grafittal mar 3% be-
keverésével bekévetkezik, kezeletlen grafittal a perkolacios kiiszobérték 5%,
de itt a vezetGképesség kisebb, mint az expandalt grafittal 3%-nal. (A perko-
lacidés kuszobértek a kulonbozd polimerekben eltér egymastol. Az 1. tablazat-
ban lathatd a szakirodalomban kulonb6zd szerz6k altal publikalt néhany ilyen
erték.) Mindkeét grafittal 7,5% korul kialakul a telitett allapot, amely utan a tolt6-
anyag mennyiségének tovabbi ndvelése nem ndveli tovabb a vezetéképessé-
get.

1. tablazat
Duzzasztott grafittal (EG) és korommal (CB) toltott polimerek kilénb6zé
forrdsokban kdzolt perkolacids kiszobértéke (% m/m)

Matrix PE-HD | PMMA PA 6 PS Epoxi PA 6 PP PMMA
Téltéanyag EG EG EG EG EG CB CB CB
Kiszobérték 3 1 1,5 1 2,5 9 6,2 8

2. tablazat

A 3% grafitot tartalmazo6 keverékek mechanikai tulajdonsagai a PE-HD-éval
0sszehasonlitva

Mechanikai tulajdonsagok Hazoémodulus, | Huzészilardsag, Szakadasi
huzévizsgalatbol MPa MPa nyulas, %
PE-HD 1,25 18,0 >70 (nem tort)
PE-HD + duzzasztott grafit 1,38 19,3 19,1
PE-HD + kezeletlen grafit 1,46 18,7 28,0

Differencial pasztazé kaloriméterben (DSC készulékkel) mért kristalyoso-
dasi hémérsékleteket és kristalyossagi fokot mutat a 7-8. abra. Ezekbdl azt a
kOvetkeztetést vontak le, hogy a toltbanyagok gocképzoként hatnak. Ennek
ellenére mennyiséguk novekedésével a kristalyossagi fok csokken, mert a
kristalyok mérete és ezzel a kristalyos fazis aranya kisebb.

A 3% toltéanyagot tartalmazé keverékek huzovizsgalatbol meghatarozott
mechanikai tulajdonsagait a PE-HD-éval a 2. tablazat hasonlitja 6ssze. Ezek-
bdl és a dinamikus mechanikai analizisbél (DMA mérésekbdél) megallapitottak,



hogy a duzzasztott grafit mechanikai tulajdonsagokra gyakorolt hatasa valami-
vel kedvezdbb, mint a kezeletlené, és a keverékek optimalizalasa ezt a hatast
fokozhatja. Figyelembe véve a tobbi tulajdonsagra kifejtett pozitiv hatast, a ku-
taték a duzzasztott grafitot a gyakorlatban jél hasznalhaté toltéanyagnak ta-
laltak.

Dr. Pal Karolyné
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Roviden...

Hoéallé, mérettartd poliamid vékony falu termékek
gyartasahoz

DSM Engineering Plastics cég uj poliamidtipusa a nagy folydéképesséqii
Stanyl PA46 High Flow, amelyet vékony falu elektrotechnikai és elektronikai
eszkdzok (pl. dugaszok) vagy nagyon finom részleteket tartalmazoé formadara-
bok gyartasahoz ajanlanak.

Az Uj mianyag héallésaga és alaktartosaga alig marad el a folyadékkris-
talyos polimerekétél (LCP). A kulonosen konnyen folyd anyag oOmledék-
varratszilardsaga a gyartok adatai szerint jobb, mint az LCP-&, ami minimali-
zalja csapok beépitésekor a repedés veszélyét. Vékony falu termékek eléalli-
tasakor is helyettesitheti a Stanyl High Flow az LCP-t, amivel kodltséget lehet
megtakaritani. Tovabbi elényei ezeknek a termékeknek a magas hdalak-
tartésag (290 °C), a j6 mechanikai és surlédasi tulajdonsagok, valamint a rovi-
debb ciklusidébél addédo, a PA 6-hoz és PA 66-hoz képest termelékenyebb
feldolgozhatésag. Az anyag alkalmazasi teruletei kozé tartozik az autoipar:
motoralkatrészek, lancfesziték, sebességvaltd kuplungjanak gydrdi, csapagy-
hazak és a kipufogdgaz-szabalyoz6 rendszer alkotérészei készulhetnek bel6-
le. Szamos tovabbi felhasznalasi lehetéség adddhat az elektrotechnikaban, a
haztartasi berendezések és elektromos berendezések elballitasaban. Az uj
PA46 poliamid alaptipusa mellett erésitbanyagot, ken6anyagot tartalmazé ko-
pasallé és kevésseé surlodo valtozatok és égésgatolt tipusok (FR) is rendelke-
zésre allnak.

(Plastverarbeiter, 55. k. 1. sz. 2004. p. 54.)



Biztonsagi gyermekiilés fejtamasza
poliamidbol

,A biztonsag kérdésében nincs kompromisszum.” Ez a jelmondata a
Recaro vallalatnak, amely a ,Recaro start’ nevl gyerekuléséhez tartozo fej-
tamaszt a Leis Polytechnik cég Nylaforce B 50 tipusu Uvegszalas anyagabdl
gyartja.

A Recaro mérnokei szamara fontos volt, hogy ez az anyag nagyon szilard
és szivds. A oldaliranyu Utkdzéskor fellépd gyorsulas olyan alapanyagot
igényel, amely el tudja nyelni a nagy mozgasi energiat. A fejtdmasz egyrészt
nem torhet O0ssze, masrészt az alakjat is meg kell tartania. Ezeknek az
ellentmond6 kovetelményeknek a Nylaforce B 50 megfelel. A 2002-es év
folyaman fejlesztették ki a sorozatgyartasra alkalmas miianyagcsaladot,
amelynek alapja poliamid 6 és poliamid 66. Tulajdonsagait egy specialis, un.
Jfeed-up” gyartasi eljarasnak koszonheti. Szilardsaga mellett a Nylaforce
poliamidnak a normal poliamidhoz képest nagy a hdallésaga és kicsi a
nedvességfelvevd képessége. A Nylaforce B-vel raadasul a fellleti mindség is
optimalizalhatd. A gyartd szerint az anyag alkalmazasa gazdasagos. Kedvez6
ara alapjan — 6sszehasonlitva mas nagy szilardsagu anyagokkal (részlegesen
aromas poliamid vagy poliarilamid) — alkalmazasa a feldolgozdok és
felhasznalok szamara jelentés megtakaritast eredményez.

(Plastverarbeiter, 54. k. 12. sz. 2003. p. 33.)

Uj on-line rendszerii miiszaki adatbazis valt
elérhetévé

A Knovel-Corp. (New York) gyors és kdnnyen hozzaférheté miszaki
tartalmu on-line konyvtaraval uj lehet6séget kinal a mianyag-feldolgozdk és
hasonlé érdekl6déslt szakemberek szamara. Az adatbazis hasznalatahoz
regisztracio szikséges, amelyet kovetéen az ugyfél kalénbdzé kdnyvekhez,
miszaki kiadvanyokhoz és tanulmanyokhoz férhet hiozza. A K-Plastic modul
tobb mint 100 szakiranyu konyvet és folydiratot foglal magaba, ezen felll
megtekintheték a SPE ANTEC és egyéb konferenciak nyomtatott anyagai is. A
szabadalmazott szoftverrel az emlitett forrasok kdzott egyidében kereshetd
szoveges, grafikus, és tablazatos informacio. Az adatbazis regisztracios dija
350 USD/év, a rendszer ismertebb felhasznaldi k6zott van pl. a Bayer, a
DuPont és a Dow cég is.

(Plastics Technology, 50. k. 6. sz. 2004. p. 62.)



