MUANYAGOK TULAJDONSAGAI

Polietilénalapu nanokompozitok tulajdonsagai

A new-orleansi Tulane Egyetem kutatoi a polietilénalapi nanokompozitok tulajdonsaga-
it vizsgaltak. Egyik Kkisérletsorozatukban azt probaltak tisztazni, hogy hogyan befolya-
solja a nanokompozitok jellemzdit — mindenekelott oxigénzaré képességét — az, hogy
milyen fajta polietilént (EVA, PE-LD, PE-HD) valasztanak matrixként. Egy masik ki-
sérletsorozatban a faliszttel erdsitett polietilénben vizsgaltak a hozzaadott nanoagyagok
hatasat.

Targyszavak: polietilén; nanokompozit, nanoagyag; foliagyartas, faliszt,
zaroképesség, hotagulas; toltoanyag, kompatibilizaloszer.

Nanokompozitok kiilonb6zo polietilénmatrixszal

A szerves vegyiilettel, altaldban aminokkal modositott nanoméretii rétegszilika-
tok mar <5%-0s mennyiségben erdteljesen megvaltoztathatjdk a polimerek tulajdonsa-
gait. Az ilyen kompozitokkal foglalkozé kutatok beszamoltak a mechanikai és a termi-
kus tulajdonsagok javuldsarol, az ateresztoképesség és az éghetdség csokkenésérol. A
kis tomegl toltdanyag viszont nem befolyasolja a feldolgozhatosagot, csak nagyon
csekély mértékben noveli a keverék slirliségét €s nem rontja az atlatszésagot sem.

A Tulane Egyetem kutatoi fujt folidkban probaltdk ki a nanoagyagok hatdsat. A
foliak alapanyagakeént kivalasztott polietilének (etilén/vinil-acetat kopolimer, EVA; kis
stiriségli  polietilén, PE-LD; nagy siliriségti polietilén, PE-HD, valamennyi az
ExxonMobil cég terméke) jellemzdit az [. tablazat tartalmazza. A nanotdltdanyag a
Southern Clay Products cég kvaterner ammoniumsoval feliiletkezelt Cloisite 204
mérkanevii montmorillonitja volt, amelyben az elemi rétegek eredeti tdvolsaga 24,2 A.
Az apolaros polietilén és a polaros agyag jobb Osszeférhetdsége érdekében a Du Pont
cég két maleinsavanhidriddel ojtott polietilénjét adagoltdk: a PE-HD keverékekhez a
Fusabond MB 100D-t (ojtott PE-HD), a PE-LD keverékekhez a Fusabond MB 226D-t
(ojtott PE-LLD). Folyasi szdmuk ugyanebben a sorrendben 2, ill. 1,5 g/10 min; olva-
daspontjuk 136, ill. 122 °C; mindkettd 1% maleinsavanhidridet tartalmaz. Az EVA
keverékekhez nem adtak 6sszeférhetOséget javitd adalékot.

A polietiléneket a nanoagyaggal kétcsigds extruderben keverték Gssze; a granu-
1alt keverékekbdl egycsigas extruderhez csatlakoztatott fuvofejjel készitettek folidkat.

A keverékek rontgendiffrakcids vizsgalata igazolta, hogy a polimer behatolt a
montmorillonit nanorétegei kozé, azaz bekovetkezett a nanokompozitokban az
interkaléacio/exfoliacio. Az 5% nanoagyagot €s 5% Fusabondot tartalmaz6é PE-HD és
PE-LD félidkban a rétegtiavolsag 29 A-re ndtt. Az EVA-ban (8sszeférhetdséget javitd
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adalék nélkiil) mar 2% nanoagyag bekeverésekor 35,9 A-re tavolodtak el az agyagré-
tegek, €s ez a tavolsag tovabbi agyag hozzdadasatol (7%-ig) nem valtozott jelentdsen.

1. tablazat
A nanokompozitokhoz felhasznalt polietilének
jellemzoi

Polietilénfajta Jelzés Folyasi szam, g/10 min Siiriiség

(190 °C/2,16 kg) g/cm’
EVA (15,5% VA) LD708.62 5 0,935
PE-LD LD120 2 0,918
PE-HD HD7845.30 0,45 0,958

Az EVA és a PE-LD f6lidk huzdvizsgélatbol meghatarozott mechanikai tulajdon-
sdgait a 2. tablazat mutatja. Az EVA f6lidk modulusa nétt a bekevert agyag mennyisé-
gével; 5% agyag hatasira az alappolimer értekéhez képest megduplazddott. A
kompatibilizaloszert tartalmazd PE-LD agyag nélkiil hasonlé tulajdonsadgokat mutatott,
mint az alappolimer; de 5% agyag hozzdadasaval modulusa 37%-kal nétt. Sem az
EVA, sem a PE-LD szakitoszilardsdga nem nott, inkabb kis csokkenést mértek. Ez
arra utal, hogy a toltdanyag ¢s a matrix k6zott gyenge kdlcsonhatés alakult kai.

2. tablazat
Az EVA-bol és a PE-LD-bdl fu;t folidk huzdvizsgalatbdl meghatarozott mechanikai
tulajdonsagai

Osszetétel, % Huzoészilardsag, | Hazomodulus MPa | Szakadasi nyulas,

MPa (1%-os nyulasnal), %
EVA 17,0 27,7 912
Agyag/EVA 2/98 18,8 43,5 493
Agyag/EVA 14,8 59,7 843
Agyag/EVA 14,0 51,3 517
PE-LD 15,2 75,5 289
PE-LD/MB226D 95/5 14,3 73,3 225
Agyag/PE-LD/MB226D 5/90/5 13,0 100,3 231

A PE-HD htzdévizsgéalatanak eredményei (3. tabldazat) a hideg nyulas jelenségeit
mutatjak. A probatesten erds nyakképzddést figyeltek meg. Az Gsszeférhetdséget javi-
to6 adalék novelte a huzoszilardsagot €s a modulust; az agyag bekeverése tovabb novel-
te a modulust de gyengitette a szilardsagot, bar annak értéke nem volt sokkal kisebb az
alappolimerénél.
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3. tablazat

A PE-HD-bdl fujt folidk huzovizsgalatbol meghatdrozott mechanikai tulajdonsagai

Osszetétel, % Fesziiltség a Nyulas a | Hizémodulus, | Szakit6- | Szakadasi
nyulashatiaron, | folyashata- | MPa (1%-o0s |szilirdsag,| nyulas,
MPa ron, % nyulasnal) MPa %
PE-HD 20,3 10,0 457 31,5 553
PE-HD/MB100D 95/5 25,6 12,1 478 37,8 528
Agyag/PE-HD/MB100D 19,3 11,5 512 29,3 380
5/90/5

A folidk oxigénateresztd képességét a 4. tablazat tartalmazza. Az EVA {olidk
oxigénateresztése csokken az agyag mennyiségének novelésével, 5% agyaggal mar a
felére. A tovabbi adagolas hatdsa mar jelentéktelen. A PE-LD-ben és a PE-HD-ben a
kompatibilizaldszer er6sen rontja a polimer eredeti zaroképességét. A PE-LD-ben az
agyag pozitiv hatasa ellensulyozza a Fusabond negativ hatdsat, é¢s a kompozit oxigén-
ateresztése hasonlo az alappolimeréhez. A PE-HD-ben azonban olyan erds a Fusabond
zaroképességet rontd hatasa, hogy a nanoagyag azt mar nem tudja ellensulyozni, a
kompozit 4teresztOképessége lényegesen nagyobb, mint az alappolimeré.

A polietilénfolidk oxigénateresztd képessége

4. tablazat

Osszetétel, % Oxigénateresztés,
mm*/m’ - 24 h - bar
EVA 145,8
Agyag/EVA 2/98 106,8
Agyag/EVA 5/95 76,6
Agyag/EVA 7/93 81,0
PE-LD 78,2
PE-LD/MB226D 95/5 104,2
Agyag/PE-LD/MB226D 5/90/5 71,1
PE-HD 24,0
PE-HD/MB100D 95/5 82,9
Agyag/PE-HD/MB100D 5/90/5 86,9

A polimer gazateresztése a kristalyossag mértékétdl és szerkezetétdl, tovabba a
polarossagtol fiigg. A szorosan egymads mellé simuld6 PE-HD molekuldkon keresztiil az
oxigén nehezen hatol at, ezért a PE-HD-nek a legjobb a zaroképessége. Az ojtott polie-
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tilén bekeverésével egyrészt nd a keverék polarossaga, a terjedelmes anhidridcsopor-
tok pedig fellazitjak a PE-lancok kozotti tavolsagot, ezaltal csatornakat nyitnak az oxi-
gén szamara. Ezt elektronmikroszkdpos felvételek is igazoltak.

A kisérletek alapjan megallapitottak, hogy a nanoagyagok névelik a polietilének
modulusat, de nem novelik a huzoszilardsagat. A legnagyobb mértékben az EVA mo-
dulusa nott meg. Az a meglehetésen kozkeletii vélemény, hogy a nanoagyagok javitjdak
a polimerek gazokkal szemben mutatott zaroképességét, csak az EVA-ban igazolodott.
A nanoagyagok bekeveréséhez sziikséges kompatibilizaloszerek olyan mértékben ront-
jak a zaroképességet, hogy a nanokompozitokbol készitett foliak — mindenekelott a PE-
HD folidk zaroképessége sokkal rosszabb az eredeti anyagéndl.

Falisztet tartalmazo kompozitok tulajdonsagainak javitasa
kompatibilizaloszerrel és nanoagyaggal

A farosttal erdsitett hore lagyuld anyagok egyre népszeriibbek. Matrixként gyak-
ran alkalmaznak polietilént. A farostot tartalmaz6 polietilének hatrdnya azonban, hogy
viszonylag kicsi a modulusuk és a hornyolt probatesten mért {itésallosaguk, nagy a
hoétagulasi egylitthatojuk €s hajlamosak a kuszasra. A Tulane Egyetem kutatoi egy ki-
sérletsorozat keretében azt vizsgaltdk, hogy Osszeférhetdséget javité adalékokkal és
nanoagyagokkal javithatok-e a farost/polietilén kompozitok tulajdonsagai.

Polietilénként valamennyi kisérletben a Paxon cég AD600007 jelzésii PE-HD-jét
hasznaltdk (folyasi szama 0,73 g/10 min, siirisége 0,963 g/cm’). Kompatibilizalo-
szerként az eldbbi kisérletsorozatban is hasznalt két Fusabond mellett a Crompton
cég Polybond 3009 ¢és 3109 nevii termékét is kiprobaltdk. Az elsé 1% malein-
savanhidriddel ojtott PE-HD, a masodik ugyanilyen PE-LLD; folyasi szamuk hasonlo
sorrendben 35, ill. 30 g/10 min; olvadaspontjuk 127, ill. 123 °C. A keményfabol kapott
faliszt szemcsemérete 150-400 um, a nanoagyag az el6z6 kisérletben is alkalmazott
Cloisite 204 volt.

A kompozitok készitésekor kétcsigds extruderben eldszor a kompatibilizaloszert
keverték Ossze a PE-HD-vel, majd a granuldlt keverékhez farostot adva (50/50, ill.
30/70 polimer/farost ardnyban) ismételten atengedték ezen az extruderen.

A nanoagyagot is tartalmazo kompozitok eldallitisakor a 10% Fusabond MB
100D adalékot tartalmazé PE-HD-t a masodik extrudalaskor 2, 6 vagy 10% nano-
agyaggal keverték és granulaltdk, majd egy harmadik extrudalassal 50% faliszttel dol-
goztak Ossze. Ezekben a kompozitokban a faliszt/PE-HD/MB100D/agyag végs6 ara-
nya a kovetkez6 volt: 50/44/5/1, 50/42/5/3, 50/40/5/5.

A sajtolt probatestek torésfeliileteinek elektronmikroszkopos felvételein jol lehe-
tett latni, hogy a kompatibilizaloszer nélkiili keverékekben élesen elkiiloniilnek a fa-
liszt szemcséi a matrixtol, az ilyen adalékot tartalmazdkban viszont a faliszt teljesen
beagyazodott a polimerbe.

A falisztet és kompatibilizaloszert tartalmazo keverékek mechanikai és termikus
tulajdonsagait az 5. tabldzat tartalmazza. A hajlitovizsgalat soran egyetlen probatest
torése sem volt rideg torés. Mind a négy kompatibilizadloszer novelte a falisztes keve-
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rék hajlitoszilardsagat €s iitésallosagat. A hajlitbmodulus ndvelésében kiillondsen jo
hatasfoku volt a PE-HD alapu Fusabond MB 100D és a Polybond 3009. A faliszt lat-
vanyosan csokkentette a hotagulast és novelte a terhelés alatti lehajlas homérsékletét
(HDT), mégpedig mennyiségevel egyiitt novekedo mértékben, amit a MB 100D és a

3009 adalék tovabb fokozott.

5. tablazat
A falisztet és kompatibilizaloszert tartalmazo keverékek
mechanikai €s termikus tulajdonsagai
Osszetétel, % Hajlit6- | Hajlito- Utés- Hétagulas | HDT,
szilardsag, | modulus, | allésag*, | (40-80 °C), °C
MPa MPa J/m pm/mm - °C
PE-HD 33,8 1090 203 0,148 53,8
Fa/PE-HD 50/50 27,3 1970 26,2 0,101 88,7
Fa/PE-HD/MB100D 50/45/5 47,7 2330 48,1 0,056 80,7
Fa/PE-HD/MB100D 50/48/2 50,1 2400 nincs adat 0,070 78,3
Fa/PE-HD/MB226D 50/45/5 39,7 1680 53,4 0,111 75,5
Fa/PE-HD/3009 50/45/5 47,4 2340 42,7 0,073 81,7
Fa/PE-HD/3109 50/45/5 46,3 2150 42,7 0,120 75,6
Fa/PE-HD/MB100D 70/25/5 52,4 3180 48,1 0,043 104,1
Fa/PE-HD/MB226D 70/25/5 47,4 2870 48,1 0,042 100,2
* hornyolt probatesten mérve.
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1. dbra A nanoagyag mennyiségének hatasa a faliszt/PE-HD/nanoagyag kompozitok
tulajdonséagaira

A nanoagyaggal készitett keverékekben a masodik extrudalas utdn, amikor a fa-
lisztet még nem adtak hozza, az agyag nanorétegei kozotti tavolsag 27,4-29,5 A volt.

www.quattroplast.hu




A faliszttel végzett harmadik extrudalas utdn ezek a tavolsagok 31,3—34,7 A-re néttek,
azaz a faliszt fokozta az interkaldcio/exfoliaciot. A nanoagyag mennyiségének hatasat
a hajlitészilardsagra, ill. a hajlitdmodulusra és a hétagulasra, ill. a terhelés alatti lehaj-
las hdmersékletére az [. abra €rzekelteti. A hajlitoszilardsag 3% agyag adagolasanal
erdsen csokken, és a huzovizsgalatban mért szakadasi nyulas is mindossze 4-5% az
agyagot nem tartalmazo falisztes kompozitok 6—7%-os nyuldsaval szemben. Az agyag
hatasara a keverék ridegebbé valik. A rugalmassagi modulus keveset valtozik és csak
5% agyag hozzaadasaval kezd noni. Csokkenti viszont az agyag a hotagulast és néveli
a terhelés alatti behajldas homérsékletét, de csak 3%-os mennyiségig.
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