MUANYAGOK ALKALMAZASA

A nanoanyagok alkalmazasa

A mikrométer alatti méretii rendszerek alkalmazasa, a nanotechnologia szamos iparag-
ban terjed. Nem kivétel ez alol a miianyagipar sem. A nanoméretii feliileti védorétegek
és a nanoméretii toltbanyagok ma mar az ipari gyartas részei. Ez a technolégia azonban
még a kezdeteknél tart, és sokat fog fejlédni. Bemutatjuk az uin. nanotéltéanyagok leg-
ujabb kinalatat, és bemutatunk néhany példat a nanotechnolégia miianyagipari alkal-
mazasabol.

Targyszavak: nanoanyagok, nanoagyagok, statisztika, elorejelzés;
csomagoloanyagok, zaroképesség,; égésgatlas,; PP.

A miiszaki fejlesztés egyik f6 irdnya ma a nanotechnolodgia alkalmazasa a legkii-
16nb6z6bb iparagakban. A fejlett ipari orszdgokban mar is nagy az érdeklddés a
nanoanyagok irant, és ez a kovetkezd évben meredeken tovabb nd (1. tabldzat). Né-
hany teriileten bevezették dket, pl. a sziliciumlapkdk polirozdsaban, a textilkikészités-
ben, a napvédd tejek alkotorészeként. A jovOben valdszinlileg szerepet kapnak a
gyogyszerek hatékonysaganak novelésében, a vilag legszegényebb térségeinek vizella-
tasaban, a jobb hatdsfoku energiatermelésben. A kozeljovoben elsésorban a nanomé-
retli fémekre €s oxidokra épiild eljarasokat fogjak hasznilni, de a kovetkezd egy-két
évtizedben 1) nanoanyagok jelennek a piacon, pl. a dendrimerek €s a monofalu
nanoszéncsovek, amelyekbdl egyre tobbet fognak alkalmazni. A {6 felhasznalo az
elektronikai ipar és az egészségmegOrzd/kozmetikai ipar lesz, de az épitdiparban ¢és a
tobbi iparagban is latvanyos lesz az igénynovekedés. Az USA lesz a jovoben is a
nanoanyagok legfobb piaca. Ezt Japan koveti, ahol a legnagyobb az ilyen anyagok
kutatdsara forditott egy fOre jutd dsszeg. Az EU-n beliil Németorszag, Franciaorszag
és az Egyesiilt Kiralysag, Azsiaban Dél-Korea és Tajvan végez kutatisokat ezen a te-
rileten. A nanotechnolédgia jovObeni alkalmazéi k6zott minden bizonnyal Kina is ott
lesz.

Nanoanyagnak tekintik az olyan anyagot, amelynek mérete legalabb egy irany-
ban kisebb, mint 100 nm. Ilyen lehet egy vékony réteg vagy egy szilard részecske. A
nanoméretli bevonatokat mar ma is felhasznaljdk a csomagolastechnikaban, els6sorban
a csomagoloanyagok ¢és -eszkozok ateresztoképességének csokkentésére. A nanoré-
szecskek tulajdonsagai elsdsorban a feliileti hatasoktol fiiggnek. Kiilonosen fontosak a
részecskék kozott hatd erdk. Két 1 um alatti részecske kozott fellépd van-der-Waals
erék pl. 10°-szor nagyobbak lehetnek, mint a rajuk haté nehézségi erd. Az ilyen kis



részecskéket ezért nagyon nehéz egymastol eltavolitani és pl. egy polimermatrixban
eloszlatni.

A nanoanyagok iranti érdeklddést jelzi az, hogy egyre ujabb gyartok és gyartma-
nyok jelennek meg a piacon. Ezek koziil néhanyat bemutatunk. Ismertetiink két gya-
korlati példat is a nanotechnoldgia alkalmazasara. Az egyik a csomagoldanyagok at-
eresztOképességének csokkentése, elsGsorban nanoméretli bevonatokkal; a masik egy
¢gesgatlot tartalmazo PP keverék csepegésének ¢€s fiistképzésének visszaszoritdsa
nanoagyag hozzdadasaval.

1. tablazat
A nanoanyagok iranti varhato igények a vilag kiilonbo6z0 térségeiben
2003-2020 kozott millio USD-ben

Térség 2003 2008 2020
Eszak-Amerika 276 1490 37 900
Nyugat-Eurdpa 225 1067 23100
Azsia-Oceania 215 1035 26 700
A vilag tobbi része 4 58 2300
Osszesen 720 3650 90 000

Uj nanoanyagok a piacon

A piacon forgalmazott nanoméretii toltdanyagok elsdésorban Un. szerves agyagok,
nanoméretii rétegekbdl felépiild szilikatok (legtobbszor montmorillonit), amelyek réte-
geit szerves vegyliletekkel fellazitjdk, hogy a rétegek kozé be tudjon hatolni a
polimermatrix (interkalacid: a polimer beépiil a rétegek kozé; exfoliacio: a rétegek
annyira eltavolodnak, hogy szétiisznak a matrixban).

Az Uj technoldgia megjelenése Ota kindlja aminnal, legtobbszor kvaterner
ammoniumsoval feliiletkezelt nanoagyag toltdanyagait a Nanocor (Arlington Heights,
I11.) Nanomer ¢és a kicsit késobb a piacra 1épé Southern Clay Products (Austin, Te-
xas) Cloisite markanéven, amelyek por és mesterkeverék forméjdban is kaphatok.
Ezek bentonitbdl szdrmazé aluminium-szilikatok, f6 alkot6juk a montmorillonit nevii
rétegszilikat. Maga a toltéanyag részecskéi kb. 100 nm atmérdjii lemezkék, amelyek
10-100 vékony rétegbdl épiilnek fel. A Cloisite nanoagyagokat diszperzid forméjaban
is forgalmazzék bevonatok reoldgiai adalékaként; ezek gyakran tobbféle agyagasvany
keverékeébdl késziilnek.

A kozelmultban kezdett forgalmazni nanotoltdanyagokat az Elementis
Specialities, Inc. (Hightstown, N. J.). A cég négyféle por alaku toltdanyagot kindl; a
105 ¢és 107 jelti montmorillonit-, a 7108 és 109 jeli hektoritalapt. A hektorit magnézi-
umtartalmu rétegszilikat, amelynek a montmorillonitnal jobb a hdéallosaga; feldolgozas
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ban PVC-hez ajanljak, de PP-ben is jol bevalt. A cég egy 1j szerves feliilletmoddositoval
eldallitott ,,masodgeneracios” kisérleti termékeibdl, a bentonitalapti £4-3287-bdl €s a
hektoritalaptt EA-3300-bol 5%-ot kevert hozza félkemény PVC-hez. Az utobbi atlat-
szosaga feldolgozas utan sokkal jobb volt, mint a hagyomanyos nanoagyagot tartalma-
z0¢, de meghaladta az E4-3287-tel készitett keverékét is.

Az InMat, Inc. (Hillsborough, N. J.) nanoagyagtartalmi véddbevonatok céljara
késziti Nanolok szuszpezioit. Legajabb ,kornyezetbarat” Nanolok PT nevi
szuszpezidja vizes kozegli, a Southern Clay cég Cloisite NA agyagasvanyabol és egy
specialis szulfondlt poliészterbdl késziil. A szdradas utdn /-2 um vastag bevonattal
ellatott PET vagy BOPP foliak kb. 1000-szer kevesebb oxigént eresztenek dt, mint a
bevonat nélkiiliek, és egy ilyen bevonat egy 12 um vastag EVOH zaroréteggel egyen-
érték.

A németorszagi Fraunhofer Intézetekben kifejlesztett Ormocer markanevii
anyagok szol-gél eljarassal szintetizalt hibrid polimerek. Az eljarasban szerves anyag-
gal modositott Si-alkoxidokat szabalyozott koriilmények kozott hidrolizalnak és kon-
denzalnak, és az eljards végén egy térhalos szerkezetll szervetlen anyagot kapnak.
Egyes tipusokba kokondenzacidval Ti-, Zr- és Al-alkoxidokat is beépitenek. A kovet-
kezd lépésben a szervetlen vazhoz kotddo, polimerizaciora képes csoportokat termiku-
san vagy UV-fénnyel inicidlva egymassal reagaltatjak. Ilyen modon szerves-szervetlen
kopolimert kapnak. Egyes tipusokban olyan szerves csoportok is vannak, amelyek nem
vesznek részt a polimerizdcidoban, hanem a termék késObbi felhasznalasakor képesek
vegyi reakcidra. A termékeket a mikroelektronikétol az orvosi és fogorvosi ellatasig, a
védorétegektdl az antisztatikus, antiadheziv, antireflexios rétegeken at a ragasztogyar-
tasig szamos célra ajanljak.

A két évvel ezel6tt alapitott NaturalNano, Inc. (Rochester, N.Y.) a természetben
nanocsovecskék formajaban eléforduld halloysit nevii agyagasvanyt hamarosan forga-
lomba hozza granulalt polimerkoncentratumok forméjdban Pleximer markanéven. Ez
az aluminium-szilikat kb. 100 nm atmeérdjii és 500—-1200 nm hosszu finom cséveket
alkot, amelyek bekeverésekor nem kell a toltdanyagot exfoliacionak alavetni. A kiilon-
legesen kezelt, szabadalommal védett eljarassal eléallitott Gj nanotoltéanyagbdl 7%-ot
(30% koncentratumot) poliamidhoz keverve a polimer huizomodulusa megdupldzodott.

A laboratériumokban tobb éve foglalkoznak a szén alapanyagu ¢€s cs6 alaka
nanotoltéanyagok fejlesztésével, amelyektdl nagyon j6 eredményeket varnak. A
Vorbeck Materials Corp. (Jessup, Md) a Princetoni Egyetemen kifejlesztett eljaras
szabadalmat vésarolta meg, amellyel multifunkciondlis grafit nanolemezkéket lehet
eléallitani. A grafénnek nevezett €s Vor-x markanévvel forgalmazand6 toltdanyag-
tol azt varjak, hogy a mechanikai tulajdonsagok mellett villamosan vezetdvé tegye
a polimert és a zarétulajdonsagait is javitsa. Eddig tobbféle hére lagyuld és hore ke-
ményedo polimerbe (PET, PEN, PMMA, TPE, PC, PA, epoxigyanta) keverték be sike-
resen. A toltdanyag kisérleti mennyiségben por €s mesterkeverék formajaban mar most
is hozzaférhetd, de a gyartok elsdsorban mesterkeverékként szandékozzdk forgal-
mazni.
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Nanotechnologia a csomagoloiparban

Ahhoz, hogy egy arut hosszu ideig frissen tartsanak, megvédjék a kornyezeti ha-
tasoktol és megakadalyozzdk a beldle szarmazo illékony anyagok kornyezetbe tdvoza-
sat, a csomagoldanyag ateresztOképességét optimalizalni kell, azaz szabdlyozni kell
mindenekelbtt az oxigén-, vizgdz- €s aromadteresztését. Az ateresztoképességet leg-
tobbszor csokkenteni akarjék, amit a legkonnyebben zard hatist bevonattal lehet elér-
ni. A zaréréteget koextrudalassal, tobbrétegli foliaba épitett zaroréteggel, a feliiletre
vitt néhanyszor tiz nm vastag elemi fém- vagy oxidréteg felgdzoléseével alakitjak kai.
Ilyen eljarasokat kb. 40 éve hasznal az ipar. A nm méretli szilard részecskék, az un.
nanotdltdanyagok bekeverése a polimerbe (a polimerizacid sordn vagy utdlagos
extrudalassal) az elmult évtizedben alakult ki. Az ilyen szilard részecskéket gyakran
oxigénabszorberekkel (scavenger) egyiitt alkalmazzak, mindenekeldtt italok forgalma-
zasara hasznalt palackok anyagaban.

A mianyagok a csomagoloiparban mar szamos helyrdl kiszoritottak az iiveget, és
a kovetkezo cél a fémek helyettesitése. Ehhez el kell érni, hogy a miianyag ne eressze
at az UV-fényt. Léteznek olyan milianyagok, amelyek 100%-ban megvédik az arut az
UV-fénytdl. Ezt szervetlen pigmenttel érik el, amelyet nanorészecskék formajaban
polimer kotdanyaggal visznek fel a feliiletre. Vannak olyan nanoanyagok, amelyek
kisztirik az UV-fényt, de ateresztik a lathatd fényt, és ilyenkor a palack — pl. a
sorospalack — fala atlatszo marad, amit a sorivok tobbsége kivanatosnak tart.

Szamos aru azonban a lathatd fényre is érzékeny. Az ilyen arut tartalmazo cso-
magoldeszkoz fényateresztése akkor is jelentdsen csokken, ha csupan ,,leheletvékony™
aluminiumréteget visznek fel ra, amelyen keresztiil még atlatszo6 marad az edény fala.
A felgdzolt vékony fémréteg mechanikailag sériilékeny, ezért az ilyen csomagoloesz-
kozre még egy kiils6 védofoliat is felragasztanak, amely tovabb javitja a zaroké-
pességet. Fémaluminium helyett néha aluminium- vagy szilicium-oxidot g6zolnek a
feliiletre. Ezek is jo zaroképességet eredményeznek, de ateresztik a lathatd fényt. Az
ateresztOképességet csokkentd technoldgiakrol a 2. tabldzat ad attekintést.

A tobbrétegli folidkba beépitett zarorétegekkel mar hossza 1dd oOta gyartanak
csomagoldeszkozoket, amelyekkel sikeriilt a folidk ateresztoképességét csokkenteni.
Az elmult évek kutatdsainak eredményeképpen azonban ma mar jobban ismerik a
nanorendszerek transzportfolyamatait, és a kozeljovoben varhatéan a ,kozonséges”
csomagoldanyagok zaroképessége is jelentds mértékben javulni fog.

A nanotechnika révén a jovében tokéletesebben lehet majd kiliriteni a csomago-
loeszkozok tartalmat. Becslések szerint az élelmiszerek, a tisztitoszerek és a kozmeti-
kumok kb. 20%-a marad vissza a palackban vagy a tubusban. Egy 1j felfedezés alap-
jan plazmakezeléssel hoznak 1étre a belso feliileten egy nanométer vastagsagu réteget,
amely felére csokkentheti a veszteséget.

Meg kell azonban jegyezni, hogy minél kisebbek a részecskék, annal dragabb a
technoldgia. A nanotechnolodgia alkalmazasa eldtt tehat minden esetben meg kell vizs-
galni, hogy nyujt-e valddi elényoket a hagyomanyos technoldgiahoz képest.
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2. tablazat
Csomagoldanyagok zaroképességének javitasara alkalmazott

nanotechnologidk
Eljaras Anyagkombinaciok Oxigénzaré | Vizgézzaré | Aromazaré Fény-
képesség képesség képesség ateresztés'
javuldsa javulasa javulasa csokkenése
Vékony Al- | PET, PP hordozo6folia, 50-500- 10-200- 4—10-szeres | 100-szoros
réteg felvite- | 30-80 nm Al-réteg, SZOros SZOros
le PE fedofolia
Vékony PET, PP hordoz6f6lia, 10-500- 5-100-szoros | 4—10-szeres | nincs javulas
oxidréteg 20-80 nm AlO, vagy SiOy SZOT0s
felvitele
Nanoagyag | exfolialt részecskék PA6 2-szeres 2-szeres nincs adat | nincs javulas
toltéanyag | vagy PET matrixban
bekeverése

1athato fény.

Csokkentett éghetoségii PP profilok fiistképzésének mérséklése
nanoagyaggal

A Rehau cég gyartmanyai koz¢ tartoznak a PC+ABS keverékbdl extrudalt halo-
génmentes csokkentett éghetdségii profilok, amelyekbe égésgatloként szerves foszfor-
vegyiiletet kevernek. A cég fejlesztdiben felmeriilt, hogy PP-bdl is gyérthatnanak ha-
sonlo profilokat, amelyek éghetésége hasonléan csekély vagy még kisebb lenne. Egés-
gatloként az ammonium-polifoszfatot (APP) valasztottdk ki, amely évek ota bevalt a
PP éghetdségének mérséklésére. Ennek az égésgatlonak érdekes a véddmechanizmusa:
tliz hatasara porusos, habszerii kokszréteget hoz 1étre a polimer feliiletén, amely csok-
kenti a hOvezetést és elzarja a mélyebb rétegeket az oxigéntdl, igy megakadalyozza a
tliz terjedését a polimer belsd tomege felé. A kivalasztott APP nem befolyéasolja a PP
feldolgozhatosagat.

A kokszos védoréteg képzOdését szinergetikus adalékokkal, pl. szilikat- vagy
bortartalmtl adalékokkal lehet fokozni. A fejlesztok szilikatadalékként szerves nano-
agyagot alkalmaztak, amelynek Oonmagéban is van szamos kisérletben megfigyelt
¢gésgatlo hatasa. Jotékony hatdsat az UL 94 szabvany szellemében végzett elOkisér-
letek 1s igazoltak (3. tablazat). (Az UL 94 szabvany szerint a fiiggdleges probapalca
also végét gytjtjak meg gazlanggal, majd mérik a gyujtads utdni égési i1d6t, kozben
megfigyelik, csepeg-e €gés kdzben a probatest és meggyujtjak-e a cseppek a palca ala
helyezett selyempapirt.)

A tovabbiakban a PP/APP és PP/APP/nanoagyag (PP/APP/NA) keverékeket a
halogénmentes égésatlot tartalmazo PC+ABS keverékkel hasonlitottak 6ssze. Az éghe-
tésegi tulajdonsagokat a 10 évvel ezeldtt bevezetett Un. konuszos kaloriméterrel mér-
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tek, amelyet az ASTM E 1354, az ISO 5660, a NFPA 2644 szabvany ir le. (Lényege,
hogy a vizsgalandd anyagbol készitett 10x10 cm-es lapot vizszintes helyzetben a ko-
nuszos sugarzo test aljan 1évé mérlegre helyezik, €s mérés kdzben folyamatosan mérik
a tomegvaltozast. A beallithato intenzitast sugarzoé test felmelegiti a probatestet, a fej-
16d6 gazokat nagyfesziiltségli szikra gyujtja meg. Egés kozben folyamatosan mérik a
felszabadul6 hdmennyiséget, az elvezetett fiiston athatolo fényt, az égésgazok Gsszeté-
telét. Az égést a hofejlddés maximumaval, atlagaval és az 0sszes hdmennyiséggel jel-
lemzik.) A 4. tdblazat az éghetdségi jellemzdoket mutatja kiillonbozé hdsugarzo-
teljesitmény mellett.

3. tablazat

A PP/APP és a PP/APP/nanoagyag keverékek UL 94 szabvany szerint végzett
eldkisérletekben mutatott éghetdségi tulajdonsagai

Jellemzok PP/APP PP/APP/nanoagyag
A palca vastagsaga, mm 1,5 1,5

Gyujtas idétartama, s 60 60

A gyujtas utani égés idGtartama, s >30 7
Cseppképzodés van nincs

Papir meggyullad igen nem
Eredmény nem kielégito kielégito

4. tablazat
A PC+ABS ¢s a PP/APP/NA keverékek éghetdségi jellemzoi

konuszos kaloriméterben mérve

Jellemzo Egység 30 kW 50 kW 70 kW
PC+ABS | PP/APP/NA | PC+ABS | PP/APP/NA | PC+ABS | PP/APP/NA

Toyun s 256 71 78 21 30 14
HRR jx kW/m? 99 61 239 178 443 220
THR MJ/m’ 92 0,9 98 125 108 145
CO 6 min kg/kg 0,13 0 0,13 0,06 0,14 0,05
CO; 6 min kg/kg 1,77 0 1,60 3,26 1,65 2,72
Egési id6 s 1122 86 1105 1968 729 1524

Tgyun = gyulladasig eltelt id6, HRRnax = héfejlédés maximuma, THR = 6sszes felszabadulo hdmennyi-
ség.

A PP mintdk minden esetben hamarabb gyulladtak meg, mint a PC+ABS minték,
de a kiilonbség a sugarzas intenzitdsanak ndvekedésével erdteljesen csokkent. A
héfejlodés maximuma forditott viszonyt jelez: kis sugarzasi teljesitmény mellett (ha
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csekély mértékben is) a PP hdleadésa volt kisebb, €s a kiilonbség a sugarzas erdsségé-
vel erdteljesen nott.

Igen nagy volt a kiilonbség a két keveréek fiistképzésében. A PC+ABS a gyulla-
das utdn gyorsan elérte a maximalis érteket, €s ezutan mar nem valtozott. A
PP/APP/NA flistképzése csak lassan nétt, €s a vizsgalat végére is csak a masik minta
kb 1/3-4t érte el (1. abra).

A mechanikai tulajdonsagokat az 5. tabldzat tartalmazza. Ebben feltiintett¢k egy
itésallo PP-vel készitett keverék tulajdonsagait is.
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1. abra A keverékek fiistképzése 50 kW sugarzasi teljesitménnyel

5. tdblazat
A PC+ABS ¢és két PP/APP/NA keverék mechanikai tulajdonsagai
Tulajdonsag Egység PP/APP/NA PP/APP/NA PC+ABS (halo-
(normal PP) (iitésalléo PP) génmentes)
Huzémodulus MPa 2324 2250 2750
Charpy iitésallosag* kJ/m’ 26 nem torik 270
Charpy iitésallosag** kJ/m’ 3,5 10,0 45
Eghetdség (UL 94) 1,6/3,2 fokozat V-0 V-0 V-0
mm vastagsag
Izzbhuzalos proba °C 960 960 960
Strtiség g/em’ 1,06 1,07 1,17

* hornyolatlan probatesten 23 °C-on mérve, **hornyolt probatesten 23 °C-on mérve.

A PP-alapt keverékek htizémodulusa kisebb a PC+ABS keverékekénél, ami le-
het elény0s is, hatranyos is, a felhasznalasi céltol fliggden. A normal PP-bdl készitett
keverék titésallosaga (hornyolatlan probatesten) csak tizede a PC-alapti keverékének,
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de az iitésallo PP-keverék nem is tort el. A PP keverékek hornyolt probatesten meért
titésallosaga egyértelmiien kisebb, mint a PC keveréké. Az éghetdségi jellemzdok
egyenértékiiek (de mint bemutattuk, a PP flistképzése sokkal kisebb). A PP-keverékek
konnyebbek. Kovetkeztetés: a halogénmentes €s nanoagyagot tartalmazd PP keveré-
kek alkalmazéasa olyan extrudalt profilok (vagy froccsontott termékek) gyartasakor
elényos, ahol torekedni kell az esetleges tliznél a kisebb filistképzésre és a csekélyebb
hofejlodésre.

Osszeallitotta: dr. Pal Karolyné

Nanomaterials. = Macplas International, 2005. m4j. 2. sz. p. 13-14.

Manolis Sherman, L.: Nanocomposites. = Plastics Technology, 53. k. 5. sz. 2007. p. 76-93.
Herstellungsverfahren flir ORMOCER®e. = www. isc.fraunhofer.de/alteseiten/-
ormocere/ol.html

Langowski, H.-Ch.; Agulla, K.: Nanocomposites in Packstoffen. = KuntStoft Trends, 7. k. 4.
sz. 2007. p. 16—18.

Steftl, U.; Reinemann, S.: Flammwidrigkeit extrudierter Profile verbessern. = Kunststoffe, 97.
k. 5. sz. 2007. p. 86-90.

www.quattroplast.hu




