A MUANYAGOK TULAJDONSAGAI

Mianyagok ateresztoképességének vizsgalata
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A milianyagok gazateresztd képességenek ismerete és szabalyozasa na-
gyon fontos az élelmiszeriparban, ahol a hajlékony folias csomagolasba nem
hatolhat be az oxigén, mert rontja az aru minésegét és csokkenti eltarthatésa-
gat. A véddgazas csomagolasbdl pedig a gaz nem illanhat el. A mianyag pa-
lackban forgalmazott Udit6italba sem juthat oxigén, és nem veszitheti el az ital
szeéndioxid-tartalmat sem. Ennek megoldasa alapveté feltétele a miianyag so6-
rospalackok elterjedésének is. Hasonlban fontos a gépkocsik miianyag lizem-
anyagtartalyanak és vezetékrendszerének tbmdrsége, mert az egyre szigoro-
do el6irasok meglehetésen szlkre szabjak a levegbbe juthato illékony szén-
hidrogének hatarértékét. Az ateresztbképesség mérésére szolgald vizsgalati
modszerek és a zaroképesség kézben tartasara alkalmas eszkdzok kifejlesz-
tése nagy erdkkel folyik.

Oxigén- és széndioxid-ateresztés a sorospalackokon
és kupakokon keresztiil

A Dberlini soripari kutaté- és fejlesztécentrum (VLB Berlin) 6nallé ma-
anyagipari részleget alakitott ki, amelyben a miianyagok jellemzésével, feldol-
gozasaval és ujrafeldolgozasaval foglalkoznak. Kutatiak az anyagjellemzék és
a feldolgozott termékek tulajdonsagai, valamint a mar megtéltott palackok
viselkedése kézti 6sszefliggéseket. A VLB felkészilt a palackok és az eléfor-
mak vizsgalatara, és a kovetkezdkben tud segitséget nyujtani:

— a palackok és az el6formak vizualis ellendrzése,

— tdmeg, atmérd, keresztiranyu méretpontossag, toltési térfogat,

— ejtdvizsgalat, repesztési vizsgalat,

— tengelyiranyu nyomasallésag,

— belsé viszkozitas,

— kristalyossag, uvegesedeési hdmérseklet,

— zsugorodas és kiterjedés,

— vegyszerallésag, feszultségrepedezeés,



— érzékszervi vizsgalatok,

— migracio,

fényatereszt6 képesség,

— CO,- és O,-ateresztd képesség.

az atereszt6képesség és a zaroképesseég mérése
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1. dbra A gazateresztés és a zaroképesseg vizsgalatanak kulonféle
modszerei és azok felhasznalasanak célja a midanyag palackok gyartasaban

A munka egyik leglényegesebb kérdése a zaroképesseg vizsgalata és az
ateresztbképességet vizsgaldo modszerek fejlesztése. Tobbféle technoldgia all
rendelkezésre (tobbrétegl palackok, bevonatok, Uj monorétegl 6tvozetek és
kopolimerek), amelyeket lehetbleg gyors modszerekkel kell 6sszehasonlitani
és értékelni. A mdédszernek nem csak gyorsnak, de pontosnak és reprodukal-
hatonak is kell lennie. Mielbtt egy sérgyar vagy egy toltéuzem atallna egy ujfaj-
ta mianyag palack hasznalatara (vagy egyaltalan ki akarja probalni a mi-
anyag palackot az Gveg helyett), széles kori vizsgalatokat igényel dontéséhez
— tobbek kodzott permeacids (ateresztbképességi) méréseket. Ahhoz, hogy a
mdanyag gazateresztd képességenek a termékre gyakorolt hatasat megvizs-
galjak, valos idejii vizsgalatokra van sziikseg, amelyek id6tartama 6sszemér-
hetd a forgalmazott termék élettartamaval. Ha egy mianyagot mar bevezettek



a hasznalatba, sziikség van perces-Oras idbtartamu gyorstesztekre is, ame-
lyekkel az anyagmindséget vagy a gyartast ellenérizni lehet. Ha pl. bevonatot
készitenek, és a minbéség-ellen6rzés hibat észlel, a termelést gyorsan le kell
allitani és a hibat ki kell kiiszdbdlni. Az 1. abra rovid 0sszefoglalast ad a gaz-
ateresztési ill. zarasi jellemz6k mérési lehetdségeirdl. Tekintettel arra, hogy
minden felhasznalonak kissé eltérék a kovetelményei, ujabb (valds ideji vagy
gyorsitott) moédszerek fejlesztésén is dolgoznak. A médszerek valtozatossaga
miatt azonban azt is meg kell vizsgalni, hogy mennyire azonosak vagy 0ssze-
vethet6ek a kulonb6z6 moddszerekkel nyert adatok. Enélkul ugyanis a kulon-
b6z6 modszerekkel bevizsgalt bevonatok és zaréelemek nem hasonlithatok
Ossze egymassal.

A VLB kutatdintézetben szisztematikusan megvizsgaltak kulénféle ma-
anyag palackok és zaroelemek (ranyomhat6 és csavaros fémkupakok) oxigén-
és széndioxid-ateresztd képességét. Erre a kOvetkez6 modszerek alltak ren-
delkezésre:

— valos ideji mérések optikai oxigénszenzorral,

— valds ideji mérés membran nélkuli Clark szenzorral,

— valos ideji mérés potenciosztatikus szenzorral,

— hidrogénes gyors permeacios teszt,

— vizg6zmigracios teszt (gyorsteszt).

A kilénb6zb moédszerekrél a 2. abra ad 6sszefoglalast.

Valés idejii mérések

A valos ideji mérésekben csomagolandd terméket vagy egy modellter-
méket tdltenek a palackba definialt koriimények kozott. A termékkel végzett
Kisérletek lehetéséget kinalnak olyan koveté jellegi vizsgalatokra, amelyekbél
kiderul, hogy miként alakul a termék ize, Osszetétele, az aromaanyagok mi-
ként valtoznak stb. A sOr és a szénsavas uditéitalok CO,-tartalmanak valtoza-
sa kozvetlenul kovethet, mert itt nincs detektalhato reakcié az ital mas kom-
ponenseivel. A palackba bejuté oxigén mennyisége ezzel szemben csdkken a
lejatszddo reakcidk kovetkeztében, de ez pl. a sornél nem mérhetd kozvetle-
ndl. Gyimolcslevek C-vitamintartalmanak valtozasabdl koévetkeztetni lehet a
bejutd (és elreagald) oxigén mennyiségére. Ez a reakcid mindenesetre érzé-
kenyen fligg egyéb komponensek (pl. a vas) jelenlététdl. Ezért a valos termék
helyett tobbnyire célszerli valamilyen modellterméket hasznalni. Sér szimula-
ciojara gazmentesitett, majd szén-dioxiddal dusitott vizet hasznalnak (esetleg
alkohol hozzaadasaval). A toltést Uzemi vagy féluzemi berendezésben végzik,
ahol minimalis az oxigénfelvétel a tdltés soran. Ugyancsak bevalt modszer a
viz termikus légmentesitése zart tartalyban, ahol a megtoltendé palackokat a
vizszint ala nyomjak. Itt a szén-dioxiddal valo dusitast és a lezarast is zart tér-
ben végzik. A poli(etilén-tereftalat) (PET) palackokat az Uveg- és a poli(etilén-
naftalat) (PEN) palackokkal szemben héérzékenységuk miatt el6zdleg atoblitik
szén-dioxiddal, és csak a hitési fazisban helyezik be a tartalyba.



A ranyomhatd, csavaros vagy feltéphetd kupakokat tdbbnyire Gvegpalac-
kokon hasznaljak. Ahhoz, hogy a miianyag palackok zaroképességeét a leza-
rastol fliggetlendl vizsgalni lehessen, a palackok szajat gaztémdr modon le kell
zarni. Ehhez egy indukcios eleven mikodé kupaklezaro készuléket hasznal-

oxigénatereszt6 képesseég vizsgalata

valos idejl vizsgalatok rovid idejl vizsgalatok gyors vizsgalatok
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2. abra A mlUanyag palackok gazateresztésének vizsgalatahoz alkalmazott
vizsgalatok attekintése



nak (3. abra). Segitségével az aluminiumszigetelést ragasztéanyag felhaszna-
lasa nelkul lehet a tomitbajakra rogziteni. A vizsgalando palackot kulonlegesen
kiképzett csavaros mianyag zaréelemmel kell lezarni. Ebben a kupakban tébb
réteg talalhatd: egy kartonpapir réteg, egy viaszréteg, egy aluminiumfélia és
egy mianyag réteg. Az aluminiumréteget indukcios uton felmelegitik, ettél
megolvad a viaszréteg és elvalik az aluminiumfoliatél. Ugyanakkor megolvad
az aluminiumfélian levé mianyag réteg is, és raolvad a mlianyag palack sza-
jara. Megfelelé6 szamu palackot lezarnak az adott moédszerrel, majd definialt
klimatikus korulmények kozott (23 + 2 °C, 50%-os relativ paratartalom stb.)
taroljak 6ket. Adott tarolasi idék utan mérik a folyadék oxigén- és széndioxid-
tartalmat. Itt a mérés (eltéréen a gyorsitott vagy roévid ideji modszerektél) a
folyadékfazisban térténik. Az oxigénkoncentraciét Clark-szenzorral (egy
amperometrias, atfolyos detektorral) mérik. Lehetéség van roncsolasmentes
vizsgalatra is, ilyenkor az oxigénnek egy fémorganikus szinezék lumineszcen-
ciajara gyakorolt kioltd hatasat vizsgaljak. llyen esetben egy szinezékkel be-
vont lapkat juttatnak be a palackba, kivulrél egy fényvezet6 segitségével fény-
impulzust juttatnak a szinezékre, és mérik az emittalt fény intenzitasanak val-
tozasat. Az idéallando csokken az oxigénkoncentracioval.
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3. abra Indukcids elven mikodd kupaklezard berendezés
muikodésének vazlata

Rovid idejli mérések

A révid idejii méréseknél megvarjak, amig beall az egyensulyi allapot,
majd pontszer( ateresztési értéket mérnek. A hajlékony mldanyag élelmiszer-
ipari csomagoldanyagokrol mar sok tapasztalatot gyUjtottek dssze, mérésre a
vivégazos maodszert hasznaljak a DIN 53380-3 szabvanynak megfeleléen. En-
nek a modszernek kis médositasaval a palackok zaréelemeinek ateresztoke-
pessége is megmérhetd. A valds viszonyoktdl eltéréen azonban a permeaciot
itt nem folyadékban, hanem eqgy vivégazban hatarozzak meg. A mért érték



ilyenkor a permeacios egyutthaté. Ahhoz, hogy ebbdl kiszamitsak az oxigén-
felvétel id6fuggéset a palackban, matematikai modellt kell alkalmazni, amely-
nek segitségével a kinetika bizonyos egyszerisitésekkel megkaphatd. A vivo-
gazos modszer termékfejlesztéshez megfeleld, amelynek segitségével a ku-
lIdnbségek gyorsan és precizen megallapithatdk (1. tablazat).

1. tablazat
A kulonbozd zardelemek kodja

1. zaréelem | szabvanyos soérdskupak

2. zaréelem | oxigénmegkotd soroskupak

3. zardéelem | kétrészes oxigénmegkdté mianyag + csavaros kupak

4. zaréelem | egyrészes miianyag + csavaros kupak

Léteznek egyéb rovid ideji mérések is, pl. a manométeres modszer (ab-
szolut nyomasmérés), amely azonban nem gazspecifikus, valamint egy
kvaziizosztatikus mddszer, ahol a gazmintakat gazkromatograffal analizaljak.
Mindegyik médszerre jellemzé, hogy ki kell varni egy instacionarius fazist,
amig ki nem alakul a stacionarius koncentraciéprofil a mianyag rétegben. Ad-
dig az oldott oxigén deszorpcidja miatt a valésagosnal nagyobb gazaram ta-
pasztalhat6. Emiatt a mérés 1-3 napot vesz igénybe.

Gyorsitott mérések

A gyorsitott modszerekben a mérési idét annyira leszoritottak, hogy al-
kalmasak legyenek a gyartas alatt végzett minéség-ellenérzésre, ill. a beavat-
kozasra, ha valamilyen hiba lép fel. Ehhez arra van szukség, hogy az
instacionarius (atmeneti) fazist minél hamarabb tul lehessen Iépni. Erre tdbbfé-
le modszert is kidolgoztak. Az egyik esetben hidrogéngazt alkalmaznak per-
meacios gazként, mert annak a legkisebb a molekulatdmege, ezért legna-
gyobb a mozgékonysaga — ez lerdviditi az atmeneti allapot hosszat. 2 éra alatt
az el6zetes atoblités és maga a mérés is elvégezhetd. Az oxigénpermeacidval
mutatott korrelaci6 mértékét most vizsgaljak. Dolgoznak olyan mddszereken
is, amelyekkel diffuziégatlé bevonatok hibahelyeit lehet megkeresni. Savakkal
a hibahelyek kimutathatok, a kvantitativ jellemzéshez pedig markerextrakcios
modszerek hasznalhatok.

Valés idejii médszerrel kapott eredmények

A 4/a abran lathatd néhany adat az oxigénateresztésre, amelyeket 0,5 I-s
palackokra kaptak kulonb6z6 zardelemekkel. Az Uvegpalack+soroskupak



kombinacioban igen kevés oxigén jut at a zaréelemen. Az Uveg maga atjarha-
tatlan az oxigén szamara. A hagyomanyos soroskupakkal 16 hét utan az oxi-
génfelvétel 0,2 mg/l. Ha az Uveget olyan ranyomhaté sordoskupakkal latjak el,
amelyben oxigénelnyeld mianyag van, sokkal kisebb az oxigénfelvétel. Az
oxigénmegkotés miatt az oxigéntartalom még ala is sullyed a kiindulasi érték-
nek.
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4. abra Palackok valés idejii O,- (a) és CO,- (b) ateresztése kilonb6zd
zaroelemekkel. (A zaréelemek azonositasa az 1. tablazatban lathato).

A széndioxid-leadasban (4/b abra) mar nincs jelentds kulonbség az 1. és
2. zaroelem kozott. Azonos zardelem alkalmazasakor a falvastagsag is hatas-
sal van a zaroképességre, amint azt a két kulonb6zé PEN-palack esetében
latni lehet. A PET palack haromrétegl szerkezet volt, amelyben aktiv és pasz-
sziv zaroréteget is alkalmaztak. A mianyag palackok kozul a legkisebb (24 hét
utdn minddssze 0,1 mg/ml) oxigénfelvételt a 3. kupakkal lezart PET palackon
meérték, ahol a zaréelemben oxigénmegkoté mulanyagot is hasznaltak. Ezt
Osszevetve a 4. kupakkal lezart PET palack eredményeivel (ahol nincs oxi-



génelnyel6 mianyag betét), lathatd, milyen jelentés szerepe van a zaréelem
helyes megvalasztasanak. A szén-dioxid esetében mas a helyzet: ott is fontos
a zarbelem, de egy j6 oxigénzard konstrukcié nem feltétlendl jelent j6 széndi-
oxid-zarast is (lasd. a 3. kupakot).

Miianyag otvozetek szénhidrogén-atereszté képessége

Az Uzemanyagrendszerben az alkalmazott mianyagok szénhidrogén-
ateresztését kell a lehetd legkisebbre csOkkenteni. Zarorétegeket lehet nem
csak egyszerl, egykomponensli mianyagokbol, hanem t6bbkomponensi ke-
verékekbdl (6tvézetekbdl) is gyartani. Az Atofina cég Orgalloy néven gyart
poliolefin/poliamid bazisu 6tvézeteket. Az dtvozetek dsszetételébdl kovetkezd-
en a folyamatos matrixot a poliamid alkotja, amelyben a poliolefinrészecskék
eloszlanak. Mivel a két komponens termodinamikai szempontbdl inkompatibilis
(azaz nem elegyednek), kulon eréfeszitéseket tettek az dsszeférhetetlen fazi-
sok kozti tapadas javitasara. Az 6tvozet kulonboz6 komponensei mas és mas
elényos tulajdonsagot kolcsondznek a terméknek: a poliamid a stabilitast, a
nagy rugalmassagi modulust, a vegyszer- és héallésagot, a poliolefin pedig a
feldolgozhatdsagot, a hidrolizisallésagot, a méretstabilitast. Ezeket a rendsze-
reket sok helyen (pl. az autdiparban, az elektronikaban, a csomagolasokban)
sikerrel alkalmazzak. Kulondsen elényos az Orgalloy polimerek kiegyensulyo-
zott oldoszer-ateresztd képessege, amely sok alkalmazasban kulcskérdés.

A poliamid/poliolefin 6tvézet ateresztéképessége attol fliggben kiilbnbozik
a tiszta komponensekétél, hogy az athatolé vegydlet hogyan oldodik és diffun-
dal az adott komponensekben. A vizet pl. a poliamid sokkal kbnnyebben at-
engedi, mint a poliolefin, ezért a poliolefin hozzakeverésevel kb. a felére le-
het csbkkenteni a poliamid vizatereszté képességét. A 25 uym vastag PA fdlia
vizatereszt6 képessége 180, a poliolefinféliaé 10, a (PA+PO) foliaé 100
g/m? - 24 h. Mas a helyzet akkor, ha az athatol6 anyag kdzepesen polaris vagy
apolaris. Az elébbi féliak kézal pl. a PA 300, a PE-LD 800, a tiszta PE-LD
13 400 g/m?- 24 h kloroformot enged &t. Itt a PA 6 sokkal jobb zarétulaj-
donsagokat mutat, mint a kis srliségl polietilén. Az 6tvozet permeabilitasa
joval kdzelebb esik a poliamidéhoz, vagyis a diszpergalt PE-LD fazis hozza-
adasa alig ront a PA 6 oldoszer-visszatartd képességen. A kuldnbség az 6tvo-
permeabilitasa a dont6. Hogy az otvozet permeabilitasa mennyire tér el a mat-
rixétél, az a térfogattortektél, a komponensek atresztéképességétdl és a
diszpergalt fazis morfologiajatél (a diszpergalt részecskék alakjatél és orienta-

s

kel a komponensek adataibdl a varhatd permeabilitas megbecsulheté.

Szinergizmus a komponensek kozott

Erdekes és varatlan effektus 1ép fel oktén esetében, itt ugyanis az étvézet
permeabilitésa kisebb, mint barmelyik komponensé. A PA félia 1 m®-én napon-



ta 300 g, a tiszta polietilénfolian 2400 g, a (PA 6+PE-LD) 6tvozetbdl készitett
folian pedig mindossze 0,5 g oktan képes athatolni. A poliamid oktanzaro ke-
pessége tbbb mint harom nagysagrenddel haladja meg a polietilenét. Az 6tvé-
zet még ezen is tultesz: négyszer olyan jol szigeteli az oktant, mint a tiszta po-
liamid (a tébbségben levs polimerkomponens). Ez kildnboézik attdl, amit akar a
vizzel, akar a kloroformmal végzett méréseknél tapasztaltak. Ahhoz, hogy ezt
az anomaliat meg lehessen magyarazni, vissza kell térni a permeabilitas defi-
nicidjahoz. A permeabilitas (P) a diffuziés egyultthatdé (D) és az oldhatésagi
egyutthatd (S): szorzata:

P=D-S
2. tablazat
Az oktan egyensulyi oldhatdsaga tiszta polimerkomponensekben
és Otvozetekben

Anyag Egyensulyi oldhatésag (%)
PE-HD 4,110,2

PA6 1,8+0,2

PA 6+PE-HD 6tvozet 1+0,2

PA 6+PE-LD 6tvozet 1+0,2

A tiszta PA 6 és az otvozet diffuzids egyutthatoja kdzott nincs kuldonbseég,
mindkettéé 7,4x10® mm?/s. Az oktan oldhatésaga a tiszta komponensekben
és az Otvozetmintdkban hasonlé aranyt mutat, mint az ateresztéképesség (2.
tablazat). Mivel az oktan kémiailag sokkal hasonlobb a poliolefinekhez, mint a
poliamidhoz, jobb az oldhatésaga is. A mérések tanusaga szerint a (PA 6+PE)
otvozetekben az oktan oldhatésaga kisebb, mint a tiszta poliamidban — akar
kis, akar nagy slriségi polietilént hasznalnak. Ez formailag megmagyarazza,
hogy miért kisebb az 6tvozet permeabilitdsa a poliamidénal, de még mindig
megmarad a kérdés, hogy miért csOkken az 6tvozetben az oktan oldhatésaga
a tiszta poliamidéhoz képest, annak ellenére, hogy a hozzaadott poliolefin-
komponens tobb oktant old, mint a poliamid? A valdszini magyarazatot az ad-
ja, hogy a merev poliamidmatrixban levé poliolefinszemcsék azért nem tudjak
felvenni az egyensulyi mennyiségi oktant, mert ahhoz meg kellene duzzadni-
uk, ezt pedig a naluk sokkal nagyobb modulusu poliamid nem teszi lehetévé.
Az oktan ugyan lagyitja valamelyest a PA 6 komponenst is, de az még igy is
merevebb marad a polietilénnél. Ha feltételezik, hogy ilyen médon a polietilén
egyaltalan nem vesz fel oktant, elméleti szamitassal 1,1%-os oldhatésagot
kapnak az otvozetre, ami elég jol megfelel a kisérletileg mért 1+0,2 értéknek.
Ezt az elképzelést tamasztja ala az a tény is, hogy a PE-HD és a PE-LD tar-
talmu otvozetekben az oktan oldhatdésaga gyakorlatilag azonos. Ha a polietilén
oldana oktant, akkor a kisebb kristalyossagu PE-LD-nél nagyobb oldhatésagra



lehetne szamitani. Ha egy elméleti modell alapjan kiszamitjak az otvozet
permeabilitasat a komponensekbdl, és feltételezik (a fentiek értelmében), hogy
a PE-komponens permeabilitasa 0, nagysagrendileg helyes eredményt kap-
nak. Hasonl6é eredmények addédnak pentan esetében is.

Poliamidotvozet mint Uzemanyag és oldoszer
zaroérétege

Ha Uzemanyag-vezetéket vagy uzemanyagtartalyt készitenek polimerot-
vozetbdl, az komplex oldészerkeverék hatasanak van kitéve. Ezeknél az al-
kalmazasoknal torvény szabja meg az atereszt6képességet. CM15 modell-
lizemanyagot hasznalva [amely 15 %(V/V) metanolt, 40 % (V/V) toluolt és 40
%(V/V) izooktant tartalmaz] ismét jelentkezik a szinergetikus hatas: az 6tvézet
permeabilitasa 30—-40%-kal kisebb barmelyik tiszta komponens permeabilita-
sanal.

Az oldoszerkeverékek athatolasa a mianyag falon bonyolultabb jelenség,
mint az egykomponensl olddszereké, hiszen az egyes oldészerkomponensek
szelektiven olddédhatnak, ill. diffundalhatnak az egyes polimerkomponen-
sekben. A PA 6-ban pl. szinte csak a metanol diffundal, mert mindkét anyag
polaris, és hidrogénhidak révén kolcsonhatasra képesek. A PE-HD kompo-
nensen keresztul leginkabb a toluol diffundal, és valamennyi izooktan. A (PA
6+PE-HD) Otvdzeten keresztll is szinte csak a metanol hatol 4 — ami nem
csoda, hiszen az Otvozet diffuzios/permeacios tulajdonsagait elsésorban a
matrix hatarozza meg. Tekintettel azonban arra, hogy a diszpergalt PE-ré-
szecskék diffuziés gatat jelentenek a metanol szamara, az 6tvozet permeacios
egyutthatdja kisebb lesz a tiszta poliamidénal is, mert megné a diffuzios ut-
hossz.
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