MUANYAGFAJTAK ES KOMPOZITOK

Hol tartanak a mianyag nanokompozitok?

A nanokompozitok egyik elénye, hogy viszonylag kis toltéanyag-tartalom mellett képe-
sek egyszerre javitani a polimerek merevségét és iitésallosagat. Kiilonb6z6é nanoanya-
gokkal tobbek kozott novelni lehet a matrixanyag UV-fény elnyelését, karcallosagat és
hidroféb tulajdonsagat.

Targyszavak: nanotechnologia, nanokompozitok; szénnanocsovek;
kompaundalas.

Nanotechnologiai forradalom

Manapsag sokat hallani a nanotechnoldgidarél, amely a 107 m-es méretek tudo-
manya és technologidja, ¢s amelytdl azt varjak, hogy a fizikai, kémiai és bioldgiai kol-
csonhatasokat kihasznalva az eddig hasznalt mikrotechnologiaval (a 10° m 1éptékii
technologia) mar nem megvaldsithatd uj megoldasokhoz jussanak. Az 1. tabldazat vaz-
latos képet ad a kozpénzekbdl a nanotechnoldgidra forditott pénzdsszegek nagysaga-
rol. Annak ellenére, hogy Eurdpaban a 6. keretprogram megndvelte az erre fordithatd
Osszegek nagysagat, az USA ¢és Japan tovabbra is élen jar ezen a téren.

1. tablazat
A nanotechnoldgiara forditott kutatasi timogatasok, milli6 EUR
Orszag/régio 2001 2002 2003 2004
Németorszag 210 240 250 290
Euroépa 360 480 700 740
USA 420 570 770 850
Japéan 600 750 800 800

Megjegyzés: (1 EUR =1 USD = 100 Yen elszdmolasi egységben).

A 2. tablazat rovid attekintést ad a morfoldgiarol, az 6sszetételrdl és az eldallitasi
modszerekrdl. A nanotechnoldgidval kapcsolatos fejlesztések nagyon sokfélék, €s elté-
r0 tdvolsagban vannak a paci bevezetéstdl. A tovadbbiakban néhany olyan technoldgia-
0l lesz szo, amelyek mar kozel allnak ahhoz, hogy a hétkéznapi €letben is talalkoz-
zunk veliik.



2. tablazat
A nanoanyagok osztalyozasa

Szempont Példa
Dimenzi6

e 3 dimenzi6é > 100 nm részecskék, iireges gyongyok stb.

e 2 dimenzid > 100 nm csovek, szalak, ,,drotok” stb.

e 1 dimenzido > 100 nm rétegek, bevonatok, tobbszords rétegek stb.
Fazisosszetétel

e cgyfazisu szilard anyag kristalyos, ill. amorf részecskék, rétegek

e  tobbfazisu szilard anyag kompozitok, bevont részecskék stb.

e tobbfazisu rendszer kolloidok, aerogélek, zeolitok stb.
Eloallitasi médszer

e gazfazist reakciod langszintézis, kondenzacio, CVD stb.

e folyadékfazist reakcid szol-gél, kicsapas, hidrotermalis stb.

e mechanikus modszer golyosmalom, plasztikus deformacio stb.

Oxid nanorészecskék

Nanorészecskék (azaz a 100 nm-nél kisebb méretli részecskék) ma mar szinte
barmilyen anyagbol (fémekbdl, félvezetdkbdl, tivegekbdl, keramiakbol és polimerek-
bol) eldallithatok. Vannak olyan téltéanyagok, amelyek mar akkor a piacon voltak,
amikor a ,,nanotechnologia” szot még ki sem taldltak: a pirogén kovasavak
(aerogélek) és a kormok. Ma mar elérhetok titan-dioxid, aluminium-oxid és cink-oxid
nanorészecskék is. A nagy fajlagos feliillet miatt az ilyen t6ltdanyagoknak szdmos
olyan jellemzdje van, amelyekkel a hagyoméanyos, mikronos részecskék nem rendel-
keznek. A nanométeres részecskéknél a méretek harom nagysagrenddel vald csokken-
tése hdrom dimenzidban kilenc nagysagrenddel noveli az egységnyi térfogatban levd
részecskék szamat. 4 nanokompozitokban a matrixanyag akar 90%-a is a hatarréteg-
ben lehet, és ezzel a kompozit jellemzoi egészen masok lesznek, mint a hagyomanyos
mdtrixanyage.

A pirogén kovasavakat (amelyet ,,fehér koromként” is szoktak emlegetni) szili-
kon ¢és egyéb kaucsukokban (pl. autdoabroncs-gumikban), alkalmazzak toltéanyagként,
ill. festékekben reoldgiai modositdként, de megtaldlhatok pl. fogkrémekben, nagy fé-
nyességll nyomdai papirokban, vagy porszerli anyagokban Osszetapadast gatlo adalék-
ként. Ha szilikonnal kezelt nanorészecskéket hasznalnak, az un. ,,16tuszeffektus” révén
szuper-hidrofob feliiletek képzOdhetnek, amelyek vizlepergetd tulajdonsaguak, ezeért
nehezebben piszkolédnak el.

A méretik miatt atlatsz6 nanométeres fém-oxidokat (TiO,, ZnO) UV-
abszorberként hasznaljak pl. napvédé kozmetikumokban, de mitanyagokban, bevona-
tokban is. Minél kisebbek a részecskék, annal erosebb az UV-elnyelés. A tipikus mé-



rettartomany 10—15 nm. Az ilyen méretli részecskéknek erds fotokatalitikus hatdsuk
van, és ez segiti a borfeliilet csiramentesitését. Az atlatsz6 kombinalt indium-6n-oxid
(ITO) bevonatok vezetoképessége megdvhatja az érzékeny elektronikat a sztatikus
feltoltddeéstdl. A nanométeres fémoxid-szemcsék megfeleld keverékével a félvezetod-
iparban olyan polirpasztakat sikeriilt eldallitani, amelyekkel atomi méretben pontos
csiszolatokat lehet eldallitani.

A Mercedes Benz 2003-ban vezetett be a gyartasba egy rendkiviil karcallo atlat-
sz0 lakkot. A ,,trikk” abban all, hogy a feddrétegben kozel monomodalis eloszlasu,
szilikonréteggel bevont kerdmia-nanorészecskéket helyeztek el. Ezeket oldoszer hoz-
zdadasa nélkiil is be lehet vinni a lakkba, de az akrilat bevonat kikeményedése utan
rendkiviil tomor, karc- és kopasalld védoréteget biztositanak. A specialis feliiletkeze-
lésre azért van sziikség, hogy a nagy toltottségi fok ellenére ne romoljon a viszkozités
és ezzel a feldolgozhatosag. Otven gyorsitott (koptatdanyagot is tartalmazd) mosasi
ciklus utdn a hagyomanyos ¢és az 1) lakk kozti eltérés szemmel is lathatd, a miiszeres
mérések szerint pedig a maradék fényesség a hagyomanyos lakk esetén 35%, az uj
lakk esetében 72%.

Kormok és szénnanocsovek

A nanokormokat elsdsorban az abroncsipar hasznositja, ugyanis megfeleld
koromtartalmi gumival a gépkocsi lizemanyag-fogyasztasa 5%-kal is csokkenthetd,
de fekete pigmentként el6fordulnak festékekben, bevonatokban, nyomdafestékek-
ben is.

Kiilonleges tulajdonsagokkal rendelkeznek és ennek megfelelden sok érdekes, 0
alkalmazast tesznek lehetdévé a szénnanocsdvek, amelyek ugyancsak csupa szénatom-
bol allnak és racsszerii elrendezésben egy- vagy tobbrétegli csé alakt szerkezetet ké-
peznek. A mai technologidkkal leginkabb tobbrétegii, koncentrikus csdvekbdl felépiild
nanocsoveket lehet eldallitani (1. abra), amelyek atmérdje tipikusan 10 nm, falvastag-
sdga kb. 5 nm, hossza pedig 1-10 pm, vagyis az un. nyuldnksag vagy L/D hanyados
100 és 1000 kozotti. A szaliranyu sziladrdsagi jellemzok rendkiviiliek (1d. a 3. tdblaza-
tot). A szalas szerkezet miatt a villamos perkolécids kiiszob (ahol a téltéanyag adago-
lasa a szigeteld matrixban jelentds vezetoképesség-emelkedést okoz) sokkal kisebb,
mint a szemesés toltdanyagokban.

A problémat az eldallitas soran létrejovo 0,2—1 mm méretli agglomeratumok le-
bontasa és a primer alkotéelemeknek a matrixpolimerben val6 eloszlatasa jelenti, ame-
lyet részben a nanocsdvek funkcios csoportokkal valo ellataséval, részben megfeleld
adalékok alkalmazésaval és a feldolgozasi paraméterek megfeleld beéllitasaval lehet
megoldani. A teljes diszpergalas elérhetd olddszeres polimerizacidval vagy impregna-
lassal 1s. Ha ezek a feltételek teljesiilnek, érvényesiilnek a rendkiviili jellemzdk is.
Szénnanocsovekbdl 1-2% hozzaadéasaval is hasonld feliileti vezetOképességet lehet
elérni, mint az amugy erdsen strukturalt vezeté kormokbol 8—10%-kal. Ez kompenzal-
ja a szénnanocsovek ma még meglehetdsen magas arat.



1. abra Tobbrétegli szénnanocsd felépitése

A szénnanocsovek szalirdny fizikai jellemzo6i
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3. tablazat

Jellemz6 Erték
Szakitoszilardsag 30-40 GPa
Huzo6 Young modulus 600 — 1000 GPa
Szakadasi nyulas 0,5-5%
Stirtiség <1,8 g/em’

Fajlagos térfogati vezetOképesség

30,000 ohm™'cm™ (hasonlé a rézhez)

Hovezetd képesség

>2000 W/mK

Piezoelektromos hatasok

nagyobb, mint a tipikus piezoelektromos anyagoké

Nanoméreti toltoanyagok

A nanométeres vastagsagu rétegszilikatokkal toltott milanyagok mar megjelentek

a piacon, ¢€s egyre nagyobb mértékben terjednek. Ennek okai a kovetkezdk:

— kis toltéanyag-tartalom (kb. 6%) mellett is jelentdsen javulnak a tulajdonsa-

gok,

— a kisebb slirliseg miatt csokkenthetd a termékek tomege,

— sima feliiletek jonnek létre,
— jobb a héallosag, a szilardsag €és a merevség,

— zéaroképesség gézokkel, gdzokkal és folyadékokkal szemben,
— csokkentett ¢ghetdség,

— jobb villamos jellemzdk,

— kisebb hotagulés.




Ahhoz, hogy ezek az elonyok jelentkezzenek, a polimerlancoknak be kell hatolni-
uk a szilikdatlemezkék kozé (interkalacio) és végiil a lemezeknek egymdstol elkiiloniilten
kell diszpergalodniuk a polimerben (exfolidacio). Itt is kulcskérdés tehat az agglomera-
cio elkeriilése. Ezt elsésorban azzal lehet elérni, hogy a rétegeket szerves kationtar-
talmu vegyiiletekkel kezelik (,,szerves” agyagasvanyok, pl. montmorillonit).

A kompaundalasi koriilmények hatasa az eloszlas egyenletességére

A kompaundalasi koriilmények tisztazasa végett megvizsgaltdk a csiga-
geometria, a tobbszoros extruzid €s az un. mesterkeverék-higitds hatasat a létrejovo
keverékek tulajdonsagaira. Kétféle kétcsigds extruder elrendezését vetették Ossze: egy
normal kétcsigds extrudert egy olyannal, amelyet mesterkeverékek eloszlatdsara szok-
tak hasznalni. A kisérletekben a matrixanyag egy 19 g/10 min MFI értékii PP, a tolto-
anyag a Siid-Chemie cég Nanofill 948 terméke, a diszpergdlo adalékanyag
(kompatibilizator vagy tapadaskozvetitd) pedig egy 110-es MFI értékii maleinsav-
anhidriddel moédositott PP (PP-g-MA) volt (MA-tartalom 1,0%). Az eredményeket az
2. abra foglalja 0ssze. Az 5% tapadaskozvetitd hozzdadasa azonos iitésallosag mellett
javitja a hajlitbmodulus értéket. 5% toltdanyag hozzaaddsa dnmagaban is ndveli a mo-
dulust, de nem annyira, mint ha tapadaskozvetitot is adnak a rendszerhez. Ugyanakkor
az uitésallosag jelentdsen megnd. Ha a 1étrehozott granulatumot (tapadaskozvetitd nél-
kiil) tovabbi kompaundalasi ciklusnak vetik ald, valamelyest javul az {itésallésag. Ha a
matrixot, a toltdanyagot €s a tapadaskozvetitdt egyidejlileg kompaundaljak, egyszerre
javul a modulus ¢és az {itésallosag. Ezt az eredményt a hagyomanyos kompaundal6 csi-
gaval ¢és a mesterkeverék-higito csigaval is el lehet €rni, az utébbinal valamivel kisebb
modulusértéket kaptak. Ha egy mesterkeverékbdl indultak ki, és azt higitottdk a 90%
PP + 5% Nanofil 948 + 5% PP-g-MA értékre mesterkeverék csigaval, hasonlo ered-
ményt értek el, mint ha hagyomanyos kompaundalé csigaval tobbszor extrudalndk le
az azonos Osszetételll keveréket. Tovabbi javulasokat lehet elérni a plasztifikalé zona
¢és a recept optimalizalasaval. A kettdé egymadssal Osszefiigg, és a csigageometriat min-
dig az adott recepthez kell optimalizalni.

Nanotoltéanyagokkal szamos kutatas-fejlesztési munka folyik, pl. a szénnanocso-
vek eléallitasi koltségeinek csokkentésére, a rétegszilikatok vizes feldolgozdsanak meg-
oldasara vagy olyan poliolefinkompozitok elodllitasdara, amelyekben nem sziikséges a
MA-médositott tapaddskézvetiték alkalmazdsa. Erdekesnek igérkezd orvosi alkalmazas
a tumorspecifikus antitestekhez kapcsolt nanoméretii vas-oxid toltdanyag, amellyel sze-
lektiv hipertermiat lehet elérni, hogy csak a beteg szovetek pusztuljanak el.

Noha az aktudlis becslések abszolut értéke eltér egymastol, a nanokompozitokhoz
kapcsolhato, kiilonbozo szakértoktol szarmazo piaci prognozisok exponencidlis nove-
kedést josolnak az elkovetkezo 10—15 évre (Id. a 3. abradt). A nagy szorast részben az
eltérd becslési modszerek okoztak, ugyanis volt, aki csak a részecskék értékét, volt, aki
a félkész termékeket, volt, aki a késztermékeket vette figyelembe. A nanokompozitok
ara a felhasznalt mennyiséggel forditott aranyban valtozik, és ez el6 fogja segiteni még
gyorsabb elterjedésiiket.



PP ®mKomp.A AKomp2x XKomp.B
4
g 21 * x Komp. A: 95% PP+ 5%
S5 ] Nanofil 948.
i Komp. 2x: a Komp. A,
0 kétszer kompaundalva.
1000 12I00 14I00 16IOO 1800 Komp. B: 95% PP + 5%
MAH-PP (kétcsigas extruder:
hajlitomodulus, MPa L/D= 25’ 450 l/min,
30 kg/h.)

2/a dbra A csigageometria és az extrizios ciklusok szdmanak a hatdsa a kompaundok
hajlitomodulusara és Charpy titésallosagara

¢ Komp.MK B Komp.MAH @ KompMAH2x + KompMAH3x X MK hig.
2 Komp.MK:, 90% PP + 5%

Nanofil 948 + 5% MAH-PP,

3 + x mesterkeverék — csigaval.

¢ [ ] Komp.MAH: 90% PP + 5%

Nanofil 948 + 5% MAH-PP.

Komp.MAH2x: a Komp.MAH

Charpy, kJ/m2
N

11 kétszer extrudalva.
Komp.MAH3x: a Komp.MAH

0 haromszor extrudalva.

1400 1500 1600 1700 1800 MK hig.: Higitas mesterkeve-

rékbdl, mesterkeverék-csigaval,
90% PP + 5% Nanofil 948 + 5%
MAH-PP.

hajlitomodulus, MPa

2/b 4dbra A csigageometria,
az extrauzios ciklusok szama és a mesterkeverék higitasanak hatdsa a kompaundok
hajlitomoduluséra és Charpy titésallosagara.

Nanoméreti aluminium-oxid toltéanyag hatasa a polipropilén mechanikai
és kristalyosodasi jellemzdire

A nanokompozitok egyik elonye, hogy viszonylag kis toltoanyag-tartalom mellett
képesek egyszerre javitani a polimerek merevségét és iitésallosagat. A tulajdonsagja-



vulas mértékét néhany tényezd egyiittesen donti el, ezek a polimer €s a toltdanyag sajat
jellemz6i, a koztiik fellépd kdlcsonhatas (és ezzel dsszefliggésben a hatarfazis szerke-
zete), valamint az eloszlas egyenletessége. A polipropilén ugyan értékes alapanyag
onmagaban is, de viszonylag gyenge az iitésallosaga, €s repedésre valo érzékenysége
korlatozza alkalmazhatosagat. A PP iitésallosagat tobbféle anyag — elasztomerek, mii-
szaki mlianyagok és asvanyi toltdanyagok — adagolasaval lehet javitani. Az elasztome-
rek javitjak ugyan az titésallosagot, de rendszerint csokkentik a merevséget, ami sza-
mos alkalmazdsban nem kivanatos. A masik két modszerrel, ha az eldallitds modja
megfeleld, elérhetd a merevség €s az iitésallosag egyidejii javuldsa. A toltéanyagok
akkor javitjak az iitésallésagot, ha a toltdanyagszemcsék elég szabalyos alakuak, ha az
eloszlas finom ¢és egyenletes (nincsenek jelen agglomeratumok), €s ha a repedés soran
a matrix elvalik a téltéanyagszemcséktol.
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3. abra A kiilonb6z0 intézetek
becslése a polimer nanokompozitok piacarol:
a trend exponencialis
1. Bachmann (2001)
2. Deutsche Bank (2003)
3. Evolution Capital (2001)
4. DG-bank (2002)
5. NSF/NBA (2003)

Az titésallosag jellemzésére lényegeben két modszert alkalmaznak: az egyik a to-
rési gorbébdl szamitja ki a fajlagos torési jellemzdket a linedris torési mechanika vagy
a J-integral modszerével (attol fliggden, hogy rideg vagy szivos torésrdl van-e sz0); a
masik pedig kozvetlen optikai vagy elektronmikroszképos maodszerrel jellemzi a repe-
dések létrejottet és terjedését. A négypontos hajlitasi vizsgalat sok tekintetben elonyds
a repedési vizsgalatokhoz, mert mind a karosodott zona, mind a szubkritikus repedezé-



si zona jol tanulmanyozhat6 — azonos kisérleti feltételek mellett. 4 PP-rél, mint rész-
ben kristdalyos polimerrdl jol ismert, hogy a kristalyos fazisok eloszldsa, a krisztallitok
mérete és morfologidja erdsen befolyasolja az iitésallosagot, ezért az ititésallosag jel-
lemzését ki kell egésziteni a kristalyos fazis morfologiai vizsgalataval.

Egy vizsgalatban szildnnal kezelt y-aluminium-oxid részecskéket kevertek PP-
omledékhez Brabender tipusu kétcsigds laboratdriumi extruderben, majd a granulatu-
mokbol 1,5; 3,0 és 5,0 %(m/m) toltdanyag-tartalmt probatesteket froccsontottek €s eze-
ket sokoldaltan vizsgaltak. A kristalyossagot, az olvadasi viselkedést és a kristalyosoda-
si hajlamot differencialis pasztdz6 kalorimetridval jellemezték, ezen til a hdmérséklet-
fiiggd viselkedést dinamikus mechanikai analizissel (DMA) is megvizsgaltak, amibdl a
terhelés alatti behajlasi hdmérsékletet (HDT) is kiszamitottdk. A kristalyos szerkezetet
széles szogl rontgendiffrakcioval (WAXD) jellemezték. Mindezt kiegészitették a ha-
gyomanyos nyujtasi vizsgalatok, az Izod és Charpy iitésallosagi mérések, valamint a
hornyolt mintdkon végzett kvazisztatikus koriilmények kozott végzett harompontos haj-
litasi tesztek. A repedezések morfologiai vizsgalatat azonban négypontos (két hornyot
tartalmazo) mintdkon végezték el, mert ott az eltdrt horony kozelében a torési feliilet, a
masik horony kozelében a torés eldtti repedezés vizsgalhato SEM (pésztdzd elektron-
mikroszkopos) ill. optikai modszerekkel. A toltdanyagok eloszlasat és alakjat TEM
(transzmisszios elektronmikroszkopos) modszerrel vizsgaltak.

Kristalyossag és mechanikai
jellemzok

A kozel gomb alaku aluminium-oxid toltdanyag-részecskék atmérdje 20-40 nm
kozott volt. A 1,5%-os toltottségli mintakban az eloszlas elég egyenletes, az 5%-os
mintdkban mar megjelennek agglomeratumok, de a diszperzi6 még mindig jonak
mondhatd. A mintdk DSC vizsgéalata azt mutatta, hogy a f6 olvadaspont értéke alig
fliggbtt a toltdanyag jelenlététdl, viszont a nanokompozitokban megjelent egy masik,
olvadéaspont alatti csucs, amelyet a masodlagos kristalyosodasi folyamattal lehet ma-
gyarazni. Ezt timasztotta ald az a megfigyelés is, hogy a fiitési sebesség novelésével a
6 olvadaspont nem tolddott el, a masodlagos cstics azonban magasabb hémérséklete-
ken jelentkezett (kevesebb 1d6 jutott a méasodlagos kristalyosodasra). A kristalyosodasi
gorbékbdl azt lehetett kiolvasni, hogy az Al,Os részecskék hatékony gocképzokként
viselkednek: a kristalyosodashoz sziikséges tulhiités mértéke csokken a téltdanyag je-
lenlétében, ¢és a kristalyosodas szlikebb homérsekleti intervallumban kovetkezik be. A
nukleacios hajlamot az is igazolja, hogy mig az atlagos szferolitatmérd tiszta PP-ben
kb. 200 um, addig a nanokompozitokban csak kb. 40 pum. A kristalyossag mértékére
azonban a toltdanyag gyakorlatilag nincs hatassal, az marad 40% koril. A WAXD
vizsgalatok azt is kimutattak, hogy a nanoméreti Al,O; igen gyenge B-gocképzo, tehat
az olvadaspont el6tt jelentkezd csics nem a B-fazis képzddésével, hanem a masodla-
gos kristalyosodassal magyarazhato. A mintdk néhany tulajdonsagat a 4. tdablazat fog-
lalja Ossze.



4. tablazat

PP és az Al,O; nanorészecskékkel toltott PP mintak DSC és DMA vizsgéalatanak

eredményei
Toltoanyag- | Olvadas- | Op, | Kristalyo- | Kristalyosodasi | Krista- | Tarolasi | HDT,
tartalom, ho, °C sodasi ho, homérséklet, lyossag, | modulus, °C
tomeg% J/g J/g °C % GPa
0 80,84 168,7 88,91 110,3 38,7 1,51 105,4
1,5 80,93 167,2 94,01 111,5 39,3 1,61 110,7
3,0 84,95 167,4 92,18 113,3 41,8 1,63 116,0
5,0 81,44 168,1 89,91 114,0 41,0 1,68 117,0
G 2 +34
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2 18+ ~ * o —&  +30 ¢
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4. abra Al,O; nanorészecskékkel toltétt PP mintdk Young modulusa
¢és huzoszilardsaga a toltdanyag-tartalom fiiggvényében

A modulust ¢és a szakitoszilardsagot a toltdanyag-tartalom fliggvényében a 4. ab-
ra mutatja. JOl lathato, hogy mindkét jellemzd novekszik a nanorészecskék hozzaada-
sdval, sOt, elméleti szdmitadsokat elvégezve az is kideriilt, hogy a modulus novekedése
nagyobb anndl, mint amit egy kontinuum-mechanikai modell alapjan varni lehet. Ez
valosziniileg azzal all kapcsolatban, hogy a nagy fajlagos feliilet miatt a matrix na-
gyobb része az Un. hatérfeliileti zonaban talalhat6, amelynek fizikai tulajdonsagai el-
térhetnek a nem perturbalt matrixétol. Ezt fokozhatja a szilan kapcsoldanyagok hasz-
nalata is, amelyek eldsegitik a mechanikai terhelés atvitelét az egyik fazisrol a masik-
ra. A huzoészilardsdg (az eré-nyulds gorbe helyi maximuma) ugyancsak ndé a
nanorészecskék hozzaadéasaval, ami az erds kolcsonhatasrdl tantiskodik, ugyanis az
egymasrol konnyen levald fazisok jelenlétében a kompozitok huzodszilardsédga altala-

ban inkabb csokkenni szokott.



Sztatikus és dinamikus iitésallosag

A standard Izod iitésallosag mellett meghataroztak a kvézisztatikus (K;c) és a di-
namikus (G.) koriilmények kozott mérhetd fajlagos litdémunkat is (Id. a 5. abrat). A
dinamikus koriilmények kozott (3 m/s) valamennyi esetben rideg mechanizmus szerint
tortek a probatestek. Lathatd, hogy az Izod iitésdllésdg valamit javult a toltdanyag
hozzéadaséra, 1,5% toltdanyag esetében mintegy 25%-kal. Hasonl6 viselkedést mutat
a dinamikus koriilmények kozott meghatarozott G, érték is, a kvazisztatikus koriilmé-
nyek kozott mért K- érték azonban gyakorlatilag fliggetlen marad a tdltdanyag-
tartalomtol.

us Gc, kd/m2
N
L
N
kvazisztatikus K
MPa m1/2

Izod
Utésallosag/dinamik

0 1,5 3 5

toltéanyag, tdmeg%

—8— Izod tésallésag —— kvazisztatikus K —o—dinamikus G

5. dbra A kiilonb6z6 mddszerekkel meghatarozott {itésallosagi értékek

A repedezés mikroszkopos vizsgalatabdl tovabbi kovetkeztetéseket lehetett le-
vonni a kolesonhatasokra vonatkozoan. A PP mintdknal a {6 deformacidés mechaniz-
musok a mikrorepedezés €és a nyirddeformacié — a PP jellegétdl fliggben. A vizsgalt
rendszerekben (mind a tiszta PP mintadban, mind a kompozitokban) a mikrorepedezés
dominal, tehat a részecskék hatdsara nem valtozik meg a repedezési folyamat mecha-
nizmusa. A diszpergalt részecskek kétféle szerepet jatszhatnak: kiinduldpontjai lehet-
nek a deformécionak, masrészt viszont stabilizdlhatjak a repedezéseket és leéllithatjak
azok terjedését. Els6ként a matrix levalik a toltdanyagrol, ami a repedés csucsan csok-
kenti a fesziiltséget, de erds plasztikus deformaciot okoz a matrixban. A tapasztalatok
szerint az erds adhézidt mutato toltdanyagszemcsék inkabb a mikrorepedezést, a kony-
A tiszta PP és a kompozitok repedezési zondi kozott a legfobb kiilonbség az, hogy
utobbiban t6bb a megindulo és a ledllitott repedés. A repedezés mechanizmusa azon-
ban valtozhat a vizsgalati sebesség fliggvényében, pl. egy kvazisztatikus koriilmények
kozott tulnyomodan nyirddeformaciora €piild mechanizmust mikrorepedezéssé alakithat
a dinamikus terhelési mod. Itt a nagy sebességii (500 mm/min) deformécid csokkentet-
te a mikrorepedések szamat, ami arra utal, hogy ilyen koriilmények kozott hatéko-
nyabb az energiadisszipacio.



ATH és nanoagyag toltéanyag egyiittes alkalmazasa PP matrixban

A mianyagok égésgatlasahoz gyakran haszndlnak aluminium-oxid-trihidratot
(ATH), amelybdl azonban rendszerint nagy mennyiségre (kb. 60 t%) van sziikség, ez
pedig nehéz és rugalmatlan termékeket eredményez. Mas toltdanyagokhoz hasonléan
az ATH szemcsék feliiletét is kezelni kell (pl. zsirsavakkal) a milanyagmatrixszal valo
kompatibilitds javitadsa érdekében. Azt is megfigyelték, hogy a nanométeres vastagsa-
gu, jol diszpergalt rétegszilikatok kis koncentracidban nem csak a mechanikai, hanem
az égésgatlasi jellemzdokre is pozitiv hatassal vannak. A nehézséget itt a lemezkék
egyedi diszpergalasa jelenti. Mint el6zdleg sz volt rola, a réteges szilikatok szerves
modositasaval és tapadaskozvetitd polimerek alkalmazasaval interkalacid, sot
exfolidcio is elérhetd — a kétféle szerkezet ardnya az alkalmazott anyagok és technol6-
giak fliggvénye.

A poliolefinkompozitokban nanoagyagokhoz leggyakrabban alkalmazott tapa-
daskozvetitd a maleinsavanhidriddel ojtott polipropilén (PP-MAH), amely azonban az
eldallitds soran lanctordelddés miatt az atlagosnal kisebb molekulatomeglivé valik,
ezért csOkkenti a rendszer merevségét. Masok a matrixpolimer kopolimerizaciojaval
vagy ojtasaval probaljak javitani a kompatibilitast. A nanoagyagok hdstabilitast javitd
hatasat részben azzal magyarazzak, hogy késleltetik az illékony bomléstermékek kép-
szabadul6 viz endoterm hatasaval hozhatd 6sszefliggésbe.

Természetes torekvés az égésgatlok kombindcidja annak reményében, hogy
szinergetikus kolcsonhatas révén az Osszes toltdanyag mennyisége csokkenthetd lesz.
Egy vizsgilat sordn Osszesen 30% toltdanyagot tartalmaz6 PP + ATH +
montmorillonit (MT) rendszereket vizsgaltak kétféle kompatibilizator (PP-g-MA ¢és
PP-co-OH kopolimer) jelenlétében. A vizsgalt montmorillonitot kvaterner ammonium-
sokkal hirdrofobizaltdk, az ATH toltdanyagot pedig sztearinsavval (SA) kezelték a
jobb bekeverhetdség érdekében. Az ojtott PP-g-MA MA-tartalma 0,5% volt, a PP-co-
OH kopolimer pedig 0,7 mol% polaris komonomert tartalmazott. A kiindulasi kom-
pozit dsszetétele: 70% PP és 30% ATH, amelyhez 10% kompatibilizalé adalékot adtak
(ilyenkor a PP mennyisége 60%-ra csokkent) és 5% montmorillonit dsvanyt (ilyenkor
az ATH mennyisége 25%-ra csokkent). A mintdkat laboratoriumi kétcsigas extruderrel
készitették el, majd a granuldtumokbdl probatesteket froccsontottek. A mintdkon htizo-
¢s Charpy iitdvizsgalatokat végeztek, a torési feliileteket pedig pasztdzo elektronmik-
roszkopiaval (SEM) vizsgaltdk. A nanotoltéanyag eloszlasat ultravékony metszeteken
transzmisszids elektronmikroszkopidval ellendrizték, az olvadasi-kristdlyosodasi vi-
selkedést DSC-vel, az égésgatlast pedig in. cone (konuszos) kaloriméterrel vizsgaltak.

Mechanikai és morfologiai jellemzok

Az 5. tablazat foglalja 6ssze a mintak huzomodulusat, szakitoszilardsagat, sza-
kadasi nyuldsat, valamint a nem hornyolt és hornyolt mintdk Charpy titésallosagat. Az
asvanyi anyag hozzaadasanak hatdsara n6 a szakitoszilardsag, de csokken az iitésallo-



sag. A sztearinsavas kezelés vagy a tapadaskozvetité hozzaadasa az ATH-hoz javitotta
az Utésallosagot, de csokkentette a szakitoszilardsdgot. Az SA feliiletkezeld szer csok-
kenti az ATH ¢és a PP-g-MA tapadaskozvetitd kozti kolcsonhatést.

5. tablazat

Az ATH/PP/montmorillonit/tapadaskozvetitd tartalmi mintdk mechanikai jellemzoi

Minta Arany E c € UN N
PP/ATH/MT/komp. | MPa | MPa % J/mm’ | J/mm’

PP 100/0/0/0 876 | 39,6 | 1186,8 a a
PP/ATH 70/30/0/0 1379 | 31,1 | 1148 14,4 3,00
PP/ATH(SA) 70/30/0/0 1255 | 32,8 | 1247 — —
PP/MT 70/0/30/0 1600 | 34,0 53 a a
PP/ATH/PP-g-MA 60/30/0/10 1236 | 34.4 40,0 19,3 1,14
PP/ATH(SA)/PP-g-MA 60/30/0/10 1161 | 31,7 72,6 17,5 3,94
PP/MT/PP-g-MA 60/0/30/10 1725 | 33,9 5,7 a a
PP/MT/PP-co-OH 60/0/30/10 1338 | 34,1 7.8 b b
PP/ATH/MT/PP-g-MA 60/25/5/10 1216 | 33,1 48,7 19,9 3,90
PP/ATH(SA)/MT/PP-g- 60/25/5/10 1243 | 32,6 53,8 13,8 3,84
MA

PP/ATH/MT/PP-co-OH 60/25/5/10 1272 | 374 12,9 B b
PP/ATH(SA)/MT/PP-co- 60/25/5/10 1460 | 352 9,0 B b
OH

E = huzémodulus, ¢ = szakitdszilardsag, € = szakadasi nyulds, UN = nem hornyolt Charpy
itésallosdg, N = hornyolt Charpy iitésallosag. ATH(SA) = sztearinsavval kezelt ATH,
komp. = kompatibilizator.

“lireges minta.

® nem volt elegendd minta a vizsgalathoz.

A kezelt montmorillonit hozzdaddsa az ATH-hoz jelentésen novelte a modulust,
de rontotta az {itésallésagot. Ha a montmorillonit egy részét kezeletlen ATH-ra cserél-
tek le, a szakitasi €s litésallosagi értékek 1ényegében valtozatlanok maradtak, ha azon-
ban ATH(SA)-t adtak a rendszerhez, romlott az iitésallosag, valdszintileg a tapadas-
kozvetitdvel kialakulo kotés gyengiilése miatt. A PP-co-OH tapadéaskozvetitd 1ényege-
sen gyengébb eredményeket hozott, mint a PP-g-MA.

A torési feliiletek vizsgélata kimutatta, hogy a PP/ATH rendszerek torési feliilete
durva, akar feliiletkezelt, akar kezeletlen ATH-t hasznaltak, mig az PP-g-MA tapadas-
kozvetito hozzaadasa ,lesimitotta” a torési felliletet, és a torési mechanizmus
adhezivrdl koheziv jelleglire valtozott. Ha az agyag egy részét ATH-ra cserélték ki a
kompozitokban, a torési feliilet ismét durvabb lett, ami arra utal, hogy a tapadaskozve-
titd kolcsonhatasa kedvezobb a montmorillonittal, mint az ATH-val. Ebbdl arra a ko-
vetkeztetésre lehet jutni, hogy montmorillonit + ATH egyiittes jelenlétében fajlagosan
tobb kompatibilizatorra van sziikség, hogy mindkét toltéanyagra jusson beldle elég.
Ugy tiinik, hogy kétféle toltdanyag jelenlétében a PP-co-OH segédanyag az ATH jobb




bedgyazddasat eredményezi, ami arra utal, hogy ez a kopolimer inkabb az ATH-
feliiletével 1ép erds kolcsonhatdsba, mint a montmorillonittal. A montmorillonit
tében. Az exfoliacid mértékét természetesen az MMT/tapadaskozvetitd arany is befo-
lyasolja: joval nagyobb exfolidcio volt megfigyelhetd 5% MT ¢és 10% PP-g-MA eseté-
ben, mint amikor 30% MT és 10% PP-g-MA volt jelen. A kemény ATH részecskék
jelenlétében az agyaglemezkék toredeznek ¢€s konnyebben exfolidlodnak az
omledékben lezajlo keverés soran. A montmorillonit komponens mind interkalalt,
mind exfolialt llapotban jelen van, de a kettd aranya az exfoliacid irdnyéba tolodik el
ATH jelenlétében.

Termikus jellemzok

A kompozitok olvadasi és kristalyosodasi viselkedését DSC-vel jellemeztek. Az
eredményeket a 6. tablazat mutatja. Az olvadaspont 4-8 °C-kal n6 a téltdanyag hozza-
adas hatédsara, a kristalyosodasra gyakorolt hatas azonban (a gocképzddés miatt) még
kifejezettebb. Az ATH erdsebb gocképzo, mint a montmorillonit, és a kompatibilizalo
adalékok is novelik a kristalyosodas homérsékletet.

6. tablazat
A kompozitok DSC mddszerrel mérhetd olvadaspontja (T.) a masodik melegitési
ciklusban, ill. a hiités soran mérhetd kristdlyosodasi hdmérsékletek (T,,)

Anyag T,, °C Tom, °C
PP 115,1 158,6
PP/MT 117,5 162,6
PP/ATH 129,4 164,7
PP/ATH(SA) 125,2 166,6
PP/ATH/PP-g-MA 131,4 165,8
PP/ATH(SA)/PP-g-MA 128,2 165,1
PP/MT/PP-g-MA 119,1 164,3
PP/MT/PP-co-OH 126,4 165,7
PP/ATH/MT/PP-g-MA 126,6 164,7
PP/ATH/MT/PP-co-OH 123,3 164,9
PP/ATH(SA)/MT/PP-g-MA 124,0 164,6
PP/ATH(S)/MT/PP-co-OH 122,5 163,8

Az égésgatld tulajdonsdgot a kdnuszos kaloriméterrel mérhetd atlagos (HRR) és
maximalis (pHRR) hdleadasi sebességgel, a gyulladasi iddvel, a teljes héleadassal és
az ¢€ges soran fellepd tomegveszteséggel jellemeztek. A nanoméretli toltdanyagot is



tartalmazd mintakbol fekete, katranyos €géstermék képzddott, amely gatolta az illé-
kony termékek tavozasat, vagyis csokkent a tomegveszteség. A kompozitok HRR ér-
téke kisebb, mint a tiszta PP-é. A HRR érték tovabb csokkent ATH (SA) hozzaadasara
¢s még inkabb, ha a sztearinsavas feliiletkezelést PP-g-MA tapadaskozvetitovel cserél-
ték ki. Ha az ATH egy részét montmorillonittal helyettesitették, olyan értékeket kap-
tak, amelyek a csak ATH és a csak MT tartalmu rendszerek értékei kozé estek. A gyul-
ladasi 1d6 értékét csak az ATH hozzaadasa tolta el, az MT nem, a tapadaskozvetitd
hatésa is elhanyagolhato volt. A legkisebb tomegveszteséget €és a legintenzivebb kat-
ranyképzédést a két toltdanyag egylittes alkalmazésakor figyelték meg, vagyis
szinergetikus kolcsonhatés Iépett fel a két toltéanyag kozott.

Az ismertetett példak azt mutatjak, hogy a nanotechnologia a kutatasi fazisbol
egyre inkdbb a gyakorlati megvalosulas fazisaba I1ép, és a kutatds ma mar nagyrészt az
alkalmazasi tulajdonsadgok finom hangoléséra iranyul.
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