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A kerti széktol az F1 autoig: szerkezet-tulajdonsag osszefiiggések
polimer rendszerekben
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1. Bevezetés

A miianyagok ma mar mindennapi életiink nélkiil6zhetetlen
részétképezik, gyakorlatilag nincs azéletnek olyan része, ahol
ne talalkoznank veliik. Egyarant érvényes ez a megallapitas
szakmai tevékenységiinkre, szérakozasunkra vagy otthoni
feladatainkra. A gépjarmiivek, gépek, miiszerek szamos
alkatrésze, a sportszerek egy jelentds része, a haztartdsi
gépek, a legtobb anyag csomagolasa tobbnyire miianyagbol
késziil. Ez a felsorolds csak a tomegmianyagokat ¢és
leggyakoribb alkalmazasi teriileteiket érinti anélkil, hogy a
kiilonleges tulajdonsagl vagy felhasznalast miianyagokat, a
piezoelektromos, a nemlinearis optikai, a folyadékkristalyos
polimereket és az egyéb kiilonlegességeket emlitettiik

volna. Magyarorszag milanyag-felhasznalasa még nem éri
el a fejlett orszagok szintjét, de folyamatosan nd. Jelentds
mértékii a milanyag alapanyagok gyartdsa ¢és a milanyag-
feldolgozo agazat termelési értéke ma mar eléri az alapanyag
gyartasét. A mianyagipar hiizéagazat, a vegyipari termelés
30-35 %-at adja és tovabbi novekedése varhatd. Ugyanakkor
a milanyagok a legfiatalabb szerkezeti anyagok, viszonylag
kevés ismeret all rendelkezésre veliik kapcsolatban, ezért
olcsobb, adott célnak tokéletesebben megfeleld anyagok
eloallitasa érdekében tovabbi fejlesztésiik elengedhetetlen.
Az emlitett megfigyelés természetesen intenziv kutatast
inditott meg ezen a teriileten.

a)
1. Abra. PP szupermolekularis szerkezete; a) szferolit (POM), b) szferolit (SEM), ¢) lamella (SEM).

Bar mindennapi életiinkben csak néhany miianyaggal
talalkozunk, a létez6 polimerek szama rendkiviil nagy ¢€s
egyre nd. Uj anyagok 1étrehozhatok polimerizacidval vagy
1étezé miianyagok modositasaval. A fejlesztés folyamatos
és nagyon intenziv. Természetesen ezen a teriileten is
l1éteznek népszerii slagertémak, mint példaul a nano- vagy
a bio- elénévvel illetett anyagok, amelyek az érdeklddés
kozéppontjaban allnak, a hagyomanyos teriileteket, a
tomegmuanyagok fejlesztését viszont a kutatok tobbnyire
elhanyagoljak. Az élet azonban gyakran 01j problémakat vet
fel. Nemrég példaul kimutattak, hogy az ivovizvezetékként
hasznalt polietilén (PE) cs6 stabilizalasara hasznalt fenolos
antioxidansok beoldddnak az ivévizbe és nem kizart, hogy
ezek kozott karos metabolitok is talalhatok.

A mianyagok rendkiviil bonyolult rendszerek. Ellentétben a
kismolekulaju anyagokkal, mar az eloallitas, a polimerizacid
soran kiilonb6zé méretli és szerkezetii molekulak halmaza
képzddik. A lanc szerkezete nagyon bonyolult lehet még
azonos ismétlddod egységekbdl allo egyszerti polimerek esetén
is, tartalmazhat kiilonboz6 funkcios csoportokat, fej-lab és

lab-1ab szerkezeteket, eldgazasokat, kiilonbozé kiralitasu
atomokat és egycb szerkezeti egységeket. A gyakorlatban
azonban a polimert szinte soha nem abban a formaban
hasznaljuk fel, ahogy a reaktorbdl kikeriil, adalékokat, tarsitd
anyagokat adunk hozzajuk, ami tovabb noveli a keletkezd
muanyagok valasztékat. Mar a molekularis szerkezet is
elég bonyolult, de a szupermolekuléris képzédmények és a
tarsitassal 1étrehozott miianyagok tobbfazisu szerkezete még
tovabb noveli a szerkezeti valtozatossagot, bonyolultabba
teszi a szerkezet-tulajdonsag Osszefliggések megallapitasat.
Szemléltetésképpen bemutatjuk a polipropilén (PP), mint az
egyik legnagyobb mennyiségben hasznalt tomegmianyag
szupermolekularis  szerkezetének  néhany  részletét.!
Polipropilénbdl késziil példaul a kerti szék, a legtobb autd
16kharitdja, mosdgépalkatrészek és haztartasi edények. A PP
tobb sztereospecifikus modosulatban 1étezik (izotaktikus,
sziindiotaktikus, ataktikus), tobb fajta kristalymddosulata
van kiilonbo6zo cellaméretekkel (a, B, v), valamint kétfazisu,
amorf ¢és kristalyos fazisbol 4llo szerkezete tobbfajta
szupermolekularis  képzédménybdl all. Az la. abran
izoterm koriilmények kozott kristalyositott izotaktikus PP
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szferolitjainak polarizacids optikai mikroszkoppal (POM)
késziilt képét lathatjuk. Az 1b. dbran egy szferolit szerkezetét
latjuk nagyobb nagyitdsban, mig tovabbi nagyitds mar a
szferolitokat felépitd lamelldk szerkezetét is jol mutatja
(1c. abra). Es ez az egyik legegyszerlibb tomegmiianyag. A
PP/elasztomer/toltéanyag kombinaciobol késziilt 16kharito
haromkomponensii, négyfazisi anyag szamos szerkezeti
variacioval.

2. Abra. Agrofolia elballitasa extraziéval.

Mint ahogy mas anyagokét is, a mianyagok tulajdonsagait
is a szerkezet hatdrozza meg. A szerkezet-tulajdonsag
Osszefliggések  azonban  elsdsorban  bonyolultsaguk
miatt tobbnyire nem ismertek. A megfeleldé szerkezetii
és tulajdonsdgu anyagokat altaldban  empirikusan,
prébalkozassal allitjak eld. A kutatas célja nagyon gyakran
ezeknek az Osszefiiggéseknek a felderitése, hiszen
ismeretiikben gyorsabban, olcsobban, jobb tulajdonsagu
anyagokat lehetne el6allitani. Az elmult évek soran
szamos, igen gyakran az ipar altal felvetett problémaval
foglalkoztunk. A probléma megoldasaban szinte mindig
a szerkezet-tulajdonsag Osszefiiggések feltardsa segitett.
A feladatok tobbsége nagyon érdekes volt és a gyakorlati
problémak megoldasan tal, elméleti kérdéseket is felvetet.
Sokszor az ipari kapcsolat megsziinte, a megbizas lejarta utan
is folytattuk a munkat és megkiséreltiik az Osszefliggések
elméleti hatterét megérteni, mennyiségileg leirni azokat,
esetleg modelleket feldllitani. Egy ilyen eldadas, illetve
kozlemény keretében lehetetlen az Gsszes problémat
ismertetni, ezért csak néhany példan szemléltetem a teriilet
valtozatossagat, soksziniiségét és a felvetett problémakra
altalunk kinalt megoldasokat.

2. A polietilén degradaciodja és stabilizalasa

A PP mellett a masik legnagyobb mennyiségben
felhasznalt tomegmiianyag a polietilén. Szamos tipusa
létezik (nagystirliségii, kisstirliségl, linearis kisstirtiség,
metallocén) €s nagyon sok tertileten hasznaljak. Készitenek
beléle csomagoldanyagokat, reklamtaskakat, de muszaki
alkatrészeket, valamint gaz- ¢és vizcsoveket is. Mint
emlitettiik, még egy ilyen egyszerli mianyag lancszerkezete
is elég bonyolult. A polimerizacié katalizatoratdl fiiggden
kiilonbo6zo tipusu €s szamu funkcids csoport képzodik a
lancon. Ezek tobbnyire kettdskotést tartalmazd csoportok,
elagazasok ¢s lancvégi metil csoportok. Bar ezek a csoportok
nagyon kis szamban talalhatok a lancon — 0-4 csoport/1000
szénatom — mégis jelentdsen befolyasoljak a polimer
viselkedését annak feldolgozasa és alkalmazasa soran is.
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3. Abra. A PE feldolgozésa kozben végbemend kémiai reakciok, a
polimer szerkezete és tulajdonsagai kozotti kapcsolatok.

A polietilént legalabb kétszer feldolgozzak, mieldtt termék
lesz beldle. A polimerizacidban tobbnyire por keletkezik,
amit extruderben kevernek Ossze az adalékokkal, hogy
megkapjak a kereskedelemben forgalmazott granulatumot.
Ez az els6 feldolgozasi 1épés. A masodikban a feldolgozo
allitja eld a végterméket, foliat, csovet, profilt vagy egycb
hasznalati cikket. Szemléltetésképpen bemutatunk egy ilyen
feldolgozasi eljarast, a mezdgazdasagban hasznalt meleghazi
200 °C folotti homérsékleten, nyiras, kismennyiségli oxigén
és stabilizatorok jelenlétében dolgozzak fel. A koriilmények
hatasara gyakorlatilag mindig kémiai reakciok mennek
végbe az extruderben, amelyek a stabilizator fogyasahoz és
a lanc szerkezetének megvaltozasahoz vezetnek. A kémiai

116 évfolyam, 2. szam, 2010.



50 Magyar Kémiai Folydirat - El6addsok

reakcidk-szerkezet-tulajdonsagok 6sszefiiggésének mindségi
leirasara egy sémat készitettiink, amit a 3. abran mutatunk
be. A nagysiiriiségii polictilén (HDPE) az extruderben reagal
az oxigénnel és a stabilizatorral. A fenolos antioxidans
reakcidja kinoidalis vegytiletek képzodéséhez vezet, ami a
polimer elszinezddését okozza. A polimer szerkezete vagy
lanctordelddéssel, vagy elagazasok képzddésével mddosul.
Nagy igénybevétel, tobb reakcio gélképzodéshez vezethet,
ami heterogenitasok kialakulasat eredményezi. A termék, pl.
folia, eldallitasa a polimer orientacidjat eredményezi, ami a
szerkezettel egytitt meghatarozza a film tulajdonsagait.
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4. Abra. Kiilonboz8 adalékrendszert tartalmazo PE szinének valtozasa
tobbszori feldolgozas soran.

A stabilizator fogyasa, illetve a kémiai reakciok a termék
szinének mérésével kovethetd. Az ipari gyakorlatban a tobb
komponensbdl 4ll6 un. adalékcsomagok hatékonysagat
tobbszori extrizioval ellendrzik. Laboratoriumi koriilmények
kozott tobbszor, altalaban hatszor extrudaljak az anyagot és
mérik az egyes extriziok utdn a polimer tulajdonsagait,
beleértve a szint is. A polimer elszinezddésének mértéke
a tobbszori feldolgozas hatasara fugg az adalékcsomag
Osszetételétdl. Ezt mutatja a 4. abra, ahol két kiilonb6zo
adalékrendszerrel készilt polietilén sargasagi indexének
valtozasat mutatjuk be az extriziok szamanak fliggvényében.
Lathato, hogy a két adalékcsomag hatékonysaga kiilonb6zo
és a szin folyamatosan nd a feldolgozdsok szamanak
novekedésével.

Az elszinez6dés elsddleges oka a fenolos antioxidans
reakcidiban keletkezd kinoidalis vegytiletek megjelenése
és mennyiségének novekedése minden egyes feldolgozasi
Iépésben. A reakcidtermékek mennyiségének ndvekedése
egyiitt jar a hatékony stabilizator fogyasaval. A még aktiv
stabilizator mennyisége termikus analizis segitségével
hatdrozhatdé meg. A maradék stabilitast OIT (oxigen
induction time) mérés segitségével hatdrozzuk meg.
A polictilén degradacidja, oxidacidja exoterm gyokos
folyamat. Amig aktiv stabilizator van jelen a polimerben
degradacié nincs, annak elfogyasa utan azonban azonnal
elindul. Az izoterm koriilmények kozott, altalaban 190 vagy
200 °C-on meghatarozott indukcids periddus tehat aranyos a
maradék stabilizator mennyiségével. Néhany anyag maradék

stabilitasa lathat6 az 5. dbran. Az oszlopok alatti elsé szam
az adalékcsomagot, a tortvonal alatti masodik szam az
extriziok szamat mutatja. Lathatd, hogy jelentds kiilonbség
van az egyes adalékcsomagok hatékonysaga kozott.
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5. Abra. Néhany PE minta maradékstabilitasdnak fliggése az adalékok
Osszetételétol, illetve a feldolgozasi 1épések szamatol.

A szin és a maradék stabilitds egyarant a stabilizator
reakciditol, illetve hatékonysagatol fiigg, tehat varhato
lenne, hogy szoros Osszefiiggés all fenn a két mennyiség,
azaz a szin és a maradék stabilitds kozott. A 6. abran
egymds fiiggvényében abrazoltuk a szint és a stabilitast
az 5. abran bemutatott nyolc anyagra. A varakozassal
ellentétben semmiféle Osszefiiggést nem taldltunk a két
mennyiség kozott, a szin €s a stabilitas teljesen fiiggetlentil
valtozik egymastdl. A latszolagos ellenmondas feloldasara
egy egyszerii bruttd kinetikai modellt allitottunk fel.?
Feltételeztiik, hogy az elszinezddés mértéke az elreagalt
stabilizator mennyiségével aranyos, azaz
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6. Abra. Kiilénbsz6 médon stabilizalt és feldolgozott PE mintak
stabilitdsa a minta szinének fliggvényében dbrazolva.

ahol YI és YI, a polimer aktudlis és kezdeti szine (sdrgasagi
index), c, és ¢ a kezdeti €s aktualis stabilizator koncentracio

116 évfolyam, 2. szam, 2010.



Magyar Kémiai Folyéirat - El6addsok 51

és A egy aranyossagi tényez0. A stabilizator fogyasa leirhatd
egy egyszerl elsérendi reakcioval, melynek sebessége:

de _

dr
ahol k, a reakci6 sebességi allanddja. Mivel a kisérleteket
nem a sebesség, hanem az extruziok szama fiiggvényében
végeztiik, id6 helyett ez utobbit (n) hasznaljuk fiiggetlen

valtozoként. Integralds utan megkapjuk a szin valtozasat
az id6

ke (@)

YI=YI,+ Ac, [l - exp(- k)] 3)
illetve az extruzidk szdmanak fiiggvénycben:

YI=YI, + Ac, i —expCkin)) 4)
ahol k,” a szinvéltozas modositott sebességi dllandoja.

Hasonlé gondolatmenet alapjan levezettilk a stabilitas
idofiiggését is. A stabilitds azonban nem az elreagalt, hanem
amég jelenlévo aktiv stabilizator mennyiségétdl fiigg, igy az
alaposszefiiggés a kovetkezo:

OIT =OIT, + B¢ )

ahol OIT és OIT, az aktualis, illetve a kezdeti stabilitas és B
egy aranyossagi tényez6. A tovabbiak a fenti levezetésbol
kovetkeznek és igy megkapjuk a stabilitds valtozasat az
extriziok szamanak fiiggvényében:

OIT =OIT, + B ¢, exp(—k.n) (©)
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7. Abra. PE mintak szdmitott és mért stabilitasdnak Ssszehasonlitdsa.

A modell utolsé feltevése, hogy a k,” és a k,” sebességi
allandok azonosak, mivel ugyanaz a reakcié vezet
az elszinezddést okozo kinoidalis reakcidtermékek
keletkezéséhez, illetve a  stabilizator  fogyasahoz.
Amennyiben ez a feltevés igaz, a minta szinébdl kiszamithato
amaradék stabilitds. A 7. &bran a mért stabilitast abrazoltuk a
szamitott ¢, exp(—k, n) mennyiség fliggvényeben. A fenolos
antioxidans kezdeti mennyiségét (c,) és az extrliziok szamat
(n) ismerjiik, a sebességi allanddt pedig a szinvaltozasbol
meghataroztuk (k,'=k,”). Az 0Osszefliiggés meglepden

jo, ami tobb kovetkeztetés levonasat tette lehetévé. Az
egyszerli bruttd kinetika érvényes annak ellenére, hogy
a stabilizatorok szamos reakcioban vesznek részt és az
irodalomban bonyolult, tobblépéses reakciokat javasolnak a
stabilizalas leirasara.’ A reakciok osszefiiggenek egymassal,
azaz remélhetjiik, hogy a szinvaltozas legalabb jelzést ad a
polimer szerkezetének ¢€s tulajdonsagainak valtozasara is.
Végiil egy adott adalékcsomag esetén a termék szinébol
kovetkeztethetiink a stabilitds valtozasara, ami nem
mellékes, hiszen a szinmérés sokkal egyszertibb, gyorsabb
és megbizhatobb, mint az OIT meghatarozasa.
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8. Abra. PE minték folyoképessége és a polimerbél késziilt filmek
szilardsaga kozotti osszefliggés.

A bemutatott modell azonban csak a stabilizator fogyasat,
illetve a kinoidalis termékek képzodését irja le, de nem
ad felvilagositast a polimer szerkezetében és a termék
tulajdonsagaiban bekovetkezd valtozasokra. A polimer
szerkezetének vizsgalata rendkiviil nehéz feladat, mivel csak
néhany, a polimer fo tomegét add csoportoktdl alig eltérd
szerkezeti egység képzddik benniik a feldolgozas soran. Az
altalunk vizsgalt Phillips technologiaval kromkatalizatorral
késziilt polietilén jellemzdje, hogy minden lanc végén
tartalmaz egy vinil csoportot. A feldolgozas soran képzddo
makrogyokok reagalnak ezekkel a vinil csoportokkal,
hosszulancu elagazasokat hozva létre. Az 5. abran bemutatott
nyolc mintat részletesen analizaltuk és meghataroztuk
a molekulasulyt illetve a molekulasuly eloszlasat is.
A gélpermeacios kromatografias (GPC) vizsgalatok
gyakorlatilag semmilyen kiilonbséget nem mutattak a
mintak kozott. Ugyanakkor a kiilonbozé adalékcsomagot
tartalmazo, kiilonb6z6 szamu feldolgozason atesett mintak
viszkozitasa, illetve az ebbdl késziilt filmek mechanikai
szilardsaga lényegesen kiilonbozott egymastol. Tobbek
kozott ezt mutatja a 8. abra, ahol a PE filmek tépdszilardsagat
abrazoltuk a filmgyartasra hasznaltalapanyag folyoképessége
figgvényében. Rendkiviil szoros dsszefiiggést kaptunk, ami
bizonyitja, hogy minden tulajdonsag Osszefiigg egymassal:
a kémia meghatarozza a polimer szerkezetét, az pedig a
tulajdonsagokat.* A bemutatott vizsgalatok ota a polietilének
stabilizalasaval kapcsolatban szamos kérdést vizsgaltunk,>*
de az itt kidolgozott szempontok és elvek képezték az 6sszes
vizsgalat alapjat, és ezek segitettek a felmeriilé problémak
megoldasaban is.
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3. Heterogén polimer rendszerek

stabilizalasanak vizsgalata az elmult években toretleniil
folyt és ma is folyik csoportunkban, érdeklédéstink
kozéppontjaban a heterogén polimer rendszerek és azon
beliil is a hatarfeliileti kolcsonhatdsok vizsgalata allt. A
heterogén polimer rendszerek, a polimer keverékek, a
toltbanyagot tartalmazé mianyagok ¢s a szalerdsitési
kompozitok gyartasa és felhasznalasa 1ényegesen nagyobb
sebességgel nd, mint a mlianyagoké vagy az egyéb szerkezeti
anyagoké.”!! A gyors fejlodés oka egyszerti. Egy 1ij polimer
kidolgozésa, a polimerizacids technologia kifejlesztése, az
lizem megépitése ¢s az Uj polimer piaci bevezetése 5-10
évig eltarthat, mig egy modositott polimer jo esetben akar
hénapok alatt is kifejlesztheté. A modositott polimerek
gyartasahoz sziikséges berendezések beruhazasi koltsége is
sokkal kisebb.

Igaz wugyan, hogy a heterogén polimer rendszerek
eléallitasa és alkalmazasa szdmos elénnyel jar, gyartasuk és
alkalmazasuk soran azonban tébb probléma is jelentkezik.
Moddositas esetén mindig 0j anyag keletkezik, amelynek
tulajdonsagai eltérnek mindkét komponens jellemzoitdl.
A korabban bemutatott szerkezeti valtozatossag tovabb
nd, uj morfologiai képzédmények alakulnak ki és azonos
osszetételnél is kiilonb6zd szerkezetek johetnek 1étre. Jol
szemlélteti az anyagok viselkedésének és tulajdonségainak
valtozasat a 9. abra, amelyen t6ltdanyagot tartalmazd
PP kompozitok fesziiltség-nytlas Osszefiiggését, vagy a
szokasos szohasznalattal szakitogorbéjét tiintettik fel.
Lathato, hogy a toltéanyag hatasara a gorbe kezdeti szakasza
(modulus, merevség) nd, a maradd deformacidhoz tartozd
fesziiltség ¢és deformdacid (folyasi vagy nyakképzddési
fesziiltség €s nyulas) is valtozik, mint ahogy a szakadas
pillanataban mért mennyiségek (szakitoszilardsag, szakadasi
nyulas) is.
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9. Abra. Polimerek tulajdonsagainak véltozdsa modositas hatésara.

A heterogén polimer rendszerek szerkezete a komponensek
szamatol ¢és tipusatdl fiiggden lehet egyszertibb vagy
nagyon bonyolult is. Olyan egyszeri anyagoknal is, mint
a toltdanyagot tartalmazd polimerek, ahol feltételezziik,
hogy a toltdanyag szemcsék egyenletesen oszlanak el a
polimer matrixban, felléphetnek szerkezeti jelenségek,
mint pl. a szemcsék aggregacidja vagy az anizometrikus

részecskék orientacidja. Fiiggetlentil azonban a rendszer
bonyolultsagatdl a heterogén anyagok tulajdonsagait mindig
ugyanazok a tényezok hatarozzak meg: a komponensek
jellemzdi, az Gsszetétel, a hatarfeliileti kdlcsénhatasok és a
szerkezet.'> A heterogén polimer rendszerek vizsgalata soran
elsésorban ez utobbi két tényezd szerepével foglalkoztunk.

3.1. Toltéanyagot tartalmazé polimerek

A toltdanyagot tartalmazo polimerek a legrégebbi tarsitott,
moddositott muanyagok, amelyeket régota gyartanak és
alkalmaznak. Szerkezetiik elvileg egyszeri és sokan ugy
vélik, hogy mar nem sok 0j ismeret nyerhet6 vizsgalatukkal,
mindent tudunk roluk. Valoban szamos modell 1étezik,
amelyek a toltéanyagot tartalmazo polimerek merevségének
Osszetételfuggésétirjak le.'>!* Ezek azonban nagyon egyszerti
feltételezéseket alkalmaznak a kompozit szerkezetére
vonatkozoan (a toltdanyag homogén eloszlasa a matrixban).
Nem veszik figyelembe a toltdanyag szemcseméretét és a
hatarfeliileti kolcsonhatasokat, illetve tokéletes adhézidt
tételeznek fel. A valosagban azonban az adhézid messze
nem tokéletes és kilondsen a nagyobb deformécioknal
mért tulajdonsagok (folyasi fesziiltség, szakitdszilardsag)
erdsen fliggnek a toltdanyag méretétol. Kivaldan szemlélteti
ezt a 10. abra, amelyen PP kompozitok folyasi fesziiltségét
abrazoltuk a toltdanyag-tartalom fiiggvényében. Lathato,
hogy a szemcseméret csokkenésével, azaz a fajlagos feliilet
novekedésével a folyasi fesziiltség jelentdsen nd, azaz a
két fazis érintkezésének, a hatarfeliileti kdlcsonhatasok
megvaltozasanak hatdsara a kompozit jellemzdi nagyon
erdsen valtoznak.
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10. Abra. A toltéanyag mennyiségénck és fajlagos feliiletének hatisa PP
kompozitok folyasi fesziiltségére.

A nagy deformacioknal mért jellemzOk modellezésére
nagyon kevesen vallalkoztak. Ennek egyik oka, hogy
ezeknek a tulajdonsagoknak a modellezése Iényegesen
bonyolultabb, mint a modulusé. Itt nem alkalmazhatdak
a linearis rugalmassagtan torvényszeriiségei, mivel
gyakorlatilag mindig fellép marado, plasztikus deformécio
¢és a fenticken tul figyelembe kell venni a kolcsonhatasok
szerepét is. A legsikeresebb modellt Nicolais ¢s
Narkis' dolgozta ki. Modelljik azonban csak egyetlen
szemcseelrendezésre érvényes ¢és teljesen figyelmen kiviil
hagytdk a hatarfeliileti kolcsonhatasok szerepét, azaz a
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10. abran bemutatott hatast. A toltdanyagot tartalmazd
polimerekkel végzett szisztematikus vizsgalataink egy
olyan modell kidolgozasahoz vezettek, amelyik figyelembe
veszi a fenti tényezok hatasat is. A modell kidolgozasanal
feltételeztiik, hogy a polimer és a t6ltdanyag kolcsonhatasa
egy hatarfazis kialakulasdhoz vezet, amelynek tulajdonsagai
eltérnek mind a matrixétol, mind pedig a t6ltdanyagétdl.
A hatarfazis mennyisége nyilvanvaloan fiigg az érintkezd
felilletek nagysagatol. A modell tovabbi feltételezése az
volt, hogy a tulajdonsagok valtozasa aranyos a jellemzd
aktualis értékével. A megfelelé miveletek elvégzése,
illetve a hatarfeltételek elemzése alapjan a kovetkezd végsd
Osszefiiggéshez jutot‘runk:”’16

7
Vol 25 exp(Bo) @)

ahol és o, a kompozit, illetve a matrix folyasi fesziiltsége
(Id. 9. éabra), ¢ a toltdanyag térfogattortie és B egy a
hatarfeliileti kolcsonhatassal kapcsolatos paraméter. Az els6
tag (o) figyelembe veszi a matrix jellemz6jét, a masodik
(1-0)/(1+2.5¢) a polimer hatasos keresztmetszetét (nulla
kolcsonhatas esetén a teljes terhelést a matrix hordozza),
mig a harmadik tag [exp(B@)] a kolcsonhatast, a toltdanyag
altal viselt terhelés nagysagat. A hatarfeltételek segitségével
B kifejezhet6 a kovetkezd formaban:

B=(+4,p, ®)
y0

ahol 4, and p,a toltbanyag fajlagos feliilete és strlisége,

{a hatarreteg vastagsdga ¢s o, a hatarfazis jellemzdéje. A

modell érvényessége ellenorlzheto ha a redukalt illetve

a relativ fesziiltség logaritmusat abrazoljuk a térfogattort

fuggvényében, azaz
1+25¢

Gyred = y 1_

=0 exp(Bo) (9

G, 1+2.5¢

(e} =
yrel
o, 1-

=exp(B(p) (10)

Ennek megfelelden a toltdanyag-tartalom fiiggvényében
mért folyasi fesziiltség értékeknek egy egyenesre kell
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11. Abra. A 10. 4bra adatainak abrazolasa a modellnek (10. egyenlet)
megfeleld linearis forméaban.

esnitik. A 10. ébra pontjait a 11. dbran tintettik fel a 10.
egyenlet logaritmikus formajaban.

Minden esetben jo linearis Osszefiiggést kaptunk, és a
meredekségek kiszamitdsa lehetové teszi a hatarfeliileti
kolesonhatasok mennyiségi értékelését. Késobb kimutattuk,
hogy a hatarfazis vastagsaga a hatarfeliileti kélcsonhatasok
tipusatdl és er6sségétdl fiigg.!”!* A modell elénye, hogy
figyelembe veszi a kompozitok tulajdonsagait befolyasold
legfontosabb tényezoket, hatranya viszont, hogy £ és o nem
ismert, igy a tulajdonsagok nem szamithatdk ki elére. Szamos
szerkezeti hatas azonban nehezitheti a modell alkalmazasat,
igy a toltéanyagok gocképzé hatasa, aggregacioja vagy az
anizometrikus részecskék orientacidja. Ennek ellenére a
modellt sikerrel alkalmaztuk mi is'*? és mas kutatdcsoportok
is***® szamos heterogén rendszer tulajdonsagainak leirasara.
A modellt késdbb kiterjesztettiik mas tulajdonsagok, igy a
szakitdszilardsag® és a torési jellemzok (utésallosag, K,
G ) osszetételfiiggésének lefrasara is.

3.2. Hatarfazis

A heterogén rendszerek kozos jellemzdje, hogy kiilsé
fesziiltség hatdsdra az inhomogenitds kornyezetében
fesziiltségkoncentracio alakul ki, ha a komponensek
rugalmas jellemzoi eltérnek egymastdl. Ez a feltétel a
polimer kompozitok esetében fennall, hiszen a matrixpolimer
rugalmassagi modulusa minimum egy, de gyakran két-
harom nagysagrenddel kisebb, mint a toltd vagy erdsitd
anyagé. A fesziiltségkoncentracio azt jelenti, hogy a test
keresztmetszetébdl szamithato atlagos fesziiltség helyett egy
inhomogén fesziiltségtér alakul ki, amelynek egyes pontjain
a fesziiltség tobbszorose az atlagos fesziiltségnek. Egy
homogén matrixba agyazott gomb alaki részecske koriil
kialakuld fesziiltségeloszlast Goodier’! megkozelitésével
szamithatjuk ki. Egy ilyen eloszlast mutat a 12. abra. A
kompozitot a fiiggbleges iranyban terheljiik. Lathato, hogy
a szemcse polusa kozelében a fesziiltségkoncentracid
koriilbelul 2, azaz a lokalis fesziiltség kétszer akkora, mint
az atlagos érték.

Az elozd szakaszban (3.1. szakasz) bebizonyitottuk,
hogy a toltdanyagot tartalmazéd kompozitokban spontin
kialakul egy hatarfazis, amelynek tulajdonsdgai eltérnek a
komponensek jellemz6it6l, és ami jelentdsen befolyasolja a
kompozit tulajdonsagait. A bemutatott modell levezetésénél
feltételeztiik, hogy a hatarfazis egy meghatarozott
vastagsaggal ¢s jol definialt atlagos tulajdonsagokkal
rendelkezik. A valdsdgban azonban a fazisok kozotti
kolesonhatas erdssége csokken a szemesétdl tavolodva, igy a
hatarfazis tulajdonsagainak is valtozniuk kell a tavolsaggal.
Ez a felismerés egy olyan modell kidolgozasahoz vezetett,
amelyben helytdl fiiggd jellemzokkel rendelkezé hatarfazis
kialakulasat tételeztiik fel.’>33 A modell alapegyenlete:

c(»=¢, 7(+) (11)

ahol @0 a matrix rugalmas jellemzdit tartalmazé tenzor
és a mogotte allo fiiggvény fejezi ki a tulajdonsagok
helyfiiggését. A fenti definiciobdl kovetkezik az egyensulyi
egyenlet, ami a kovetkezo alakot veszi fel:

dive = div|e, £ (e )| = 0 (12)
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és ebbdl kiszamithatok az elmozdulasok:

A gradf (r)dvulr )+ 2 4 £(r)gradf (r)+ (2 + 1) (13)

J(r)graddivadr)+ ' f(r)Aulr)=0
ahol A% és 11’ a matrix rugalmas jellemz6i és u az elmozdulas
vektor. A megfeleld helyfiiggvény kivalasztasaval sikertilt
analitikusan kiszdmitani a szemcse koriil kialakulo
elmozdulas ¢és fesziiltségteret €s ebbdl meghatdrozni a
kompozit legfontosabb jellemz6it.*>3** A  szamitasokat
elvégeztik kemény és lagy hatarrétegre, szemcsékre és
szalakra. Bebizonyitottuk, hogy a valtozd jellemzokkel
rendelkezd hatarréteg jelentdsen modositja a kompozit
tulajdonsagait.’>

| REREX
| EERRE]
s - 18
15 - 16
13 =15
12 -13
10 - 12
085 - 1.0
0.69 — 0.85
0.54 - 0.69
038 - 0.54
0.22 - 0.38
B 0.07 - 022
B -0.09 -- 007
024 - -0.09
B 0.40 - -0.24

12. Abra. Fesziiltségeloszlas egy lagy matrixba agyazott merev részecske
koriil. Goodier.?!

3.3. Mikromechanikai deforméacios folyamatok

A heterogenitas jelenléte és a hatarréteg kialakulasa
kovetkeztében 1étrejovo bonyolult fesziiltségeloszlas kiilsd
terhelés hatasaralokalis deformacios folyamatokatinditmega
kompozitban. Tekintettel arra, hogy a fesziiltségmaximumok
a szemcsék, illetve altalaban a heterogenitasok koriil
alakulnak ki, itt indulnak meg a lokalis, mikromechanikai
deformacios folyamatok is. A miianyagokban és heterogén
polimer rendszerekben tobb ilyen folyamat is lejatszodhat,
esetenként egymassal parhuzamosan, vagy egyik a masikat
inicialhatja is. A heterogén polimer rendszerek legjellemzébb
mikromechanikai deformacios folyamatai a nyirasi folyas, a
mikrorepedezés, a kavitacid és a hatarfeliiletek elvalasa.
A nyirasi folyas kristalyos és amorf polimerekben is
végbemehet. A folyamat a kristalyos szerkezeti egységek,
illetve a molekulakotegek elmozdulasabol, elcsuszasabol all.
A deformaciot nem kiséri térfogatvaltozas. A mikrorepedezés
az titésallo polisztirol jellemzd deformacids folyamata. Kiilsd
fesziiltség hatasara az titésallosagot biztositd elasztomer
szemcsék kornyezetében repedés alakul ki, amelynek széleit
tobb szaz szazalékban megnyult vékony polimer szalak
kotik ossze. A folyamat térfogat-novekedéssel jar, és a
nagymértékii deformacidhoz sziikséges munka eredményezi
az energiaelnyelést, a nagy tésallosagot. A kavitdacio
az elasztomerrel modositott polimerek (epoxi gyanta,
poliamid, PP) jellemzd deformacidja. A lagy szemcsékben
a deformdcid hatasara kialakuld nagy negativ hidrosztatikus
nyomds gyakorlatilag széttépi a szemcséket, ami tregek
képzbddéséhez, térfogat-novekedéshez vezet. A téltdanyagot
tartalmazd  polimerek  dominald  mikromechanikai
deformacios folyamata a hatarfeliiletek elvaldsa, amikor

kiilsd terhelés hatdsara a toltdanyag és a polimer elvalik
egymastol, egy tireg képzodik, ami tovabbi terhelés hatasara
folyamatosan n6. Nagy {iregek kialakuldsa és egyesiilése a
termék gyors tonkremenetelét eredményezi. Ilyen tiregek
kialakulasa €s ndvekedése lathato a 13. abran egy PP/CaCO,
kompozitban.

13. Abra. Hatarfeliiletek elvalasa és az iiregek azt kovetd ndvekedése PP/
CaCO, kompozitban.

A hatarfeliiletek elvalasa tobbnyire kedvezétlen folyamat. A
tapasztalat azt mutatta, hogy a nagy szemecsék konnyebben
elvalnak és a toltdanyagot tartalmazéd termék, pl. egy
kerti szék laba, kis terhelés hatasara is eltorik. A folyamat
mennyiségi leirdsara modellt dolgoztunk ki. Feltételeztiik,
hogy a hatarfeliiletek elvalasakor Iétrejovo uj feliiletek
képzddéséhez sziikséges energiat a deformacidos munka
biztositja. A szamitasok alapjat a 14. abran bemutatott séma
képezte. A modell ramutatott arra, hogy a hatarfeliiletek
elvalasahoz sziikséges fesziiltség (0”) nagysaga fligg a
termikus fesziiltségtol (o7), amit a komponensek kiil6nb6zo
hétagulasa hoz 1étre, valamint a hatarfeliileti adhézidtol,
amit a reverzibilis adhéziés munkéaval jellemezhettink
(W,,), tovabba a matrix merevségétdl (E) €s a toltéanyag
szemcseméretétdl (R) is.%

W, E

c’=-Coc"+C, (14)
ahol C, és C, az elvalas geometriai feltételeitdl fiiggd
allandok. A 14. egyenlet Osszhangban all azzal a
megfigyeléssel, hogy a szemcseméret novekedésével a
hatarfeliiletek elvalasa egyre konnyebbé valik.

Az  Osszefiiggés érvényességét szamos vizsgalattal
ellendriztiik. A 14. egyenlet szerint az elvalasi fesziiltség
egyenesen aranyos a reverzibilis adhéziés munka
négyzetgyokével. Egy egylittmiikodés keretében végzet
vizsgélatsorozatban, a térfogati deformacid mérése
segitségével megallapitottuk, hogy az elvalasi fesziiltség
azonos a toltbanyagot tartalmazd polimer folyasi
fesziiltségével.’” Késébb kideriilt ugyan, hogy ez nem
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egészen igy van,*® de a folyasi és az elvalasi fesziiltség
aranyos

elvalas elstt elvalas utan
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14. Abra. A hatarfeliiletek elvalasanak leirasara szolgalé modell 3

egymassal. A 15. abran az elvalasi fesziiltséget a modellnek
megfeleld mdodon abrazoltuk a reverzibilis adhézios munka
fiiggvényében PP/CaCO, kompozitokra. A hatarfeliileti
kolcsonhatas er6sségét a toltdanyag feliiletkezelésével
valtoztattuk. Az Osszefliggés elég jo ¢s igazolja a modell
helyességét. Egy masik kisérletsorozatban kiillonboz6
merevségli polietilénekben vizsgaltuk a hatarfeliiletek
elvalasat és a kompozit tulajdonsagainak valtozasat. A
16. abran az elvalasi fesziiltséget a rugalmassagi modulus
négyzetgyoke fliggvényében abrazoltuk és a modellnek
megfelelden szintén egyenest kapunk.

22

Elvalasi fesziiltség (MPa)
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15. Abra. Osszefiiggés az elvalasi fesziiltség és a hatarfeliileti
kolesonhatas kozott, 1d. 14. egyenlet.

Korabban emlitettilk, hogy a hatarfeliletek elvalasa
tobbnyire karos jelenség. Van azonban olyan technologia,
ami éppen ezt haszndlja ki nagy értékii termékek
eloallitasdhoz. Egyre elterjedtebb  higiéniai  cikkek
cléallitasanal, de az épitdiparban is kihasznaljak ezt a
tetoszerkezetek szigetelésére hasznalt un. lélegzé folia
gyartasanal** Az eldallitdsukra hasznalt technoldgia a
hatarfeliiletek elvalasat hasznalja ki a megfeleld ateresztés
eléréséhez. A ,l¢legzd” kifejezés azt jelenti, hogy a félia
a gozt atereszti viszont a folyadékot nem. Ezt ugy érik el,
hogy a folia megfeleld méreti porusokat tartalmaz. Ha a
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16. Abra. Az elvalasi fesziiltség és a matrix merevsége kozotti kapesolat
PE/CaCO, kompozitokban (1d. 14. egyenlet).

pérusok elég kicsik, a feliileti fesziiltség megakadalyozza
a folyadék athaladasat a filmen. A pérusok kialakitasahoz
nagymennyiségli CaCO, téltéanyagot tartalmazo6 polietilén
foliat allitanak eld, majd a foliat megnyujtjak. A megnyu;jtas
hatasara a hatarfeliiletek elvalnak és 1étrejonnek az tiregek.
Egy ilyen folia szerkezetét mutatja a 17. abra, valamint
a beldle késziilt terméket, egy bébi pelenkat a 18. abra.

53 14-Nov-03

17. Abra. Eldobhato pelenkaban hasznalt PE 1élegzd folia szerkezete.

lagy, nyujthato

hatrész

nedvszivo mag

" 1élegzé kiilsd réteg

18. Abra. PE lélegzé folia kiilséréteggel ellatott bébi pelenka.
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Bar nagyon egyszeri anyagokbdl indul ki, a technoldgia
nagyon kényes. A  toltdanyag szemcseméretének
megvalasztasa, a feliiletkezelés, a nyujtasi technoldgia
mind befolyasolja a folia ateresztoképességét, mechanikai
jellemzoit, valamint egyéb hasznalati tulajdonsagait
(esztétika, tapintds stb.). A mikromechanikai deformacids
folyamatokkal kapcsolatos —vizsgalataink jelentdségét
nagymértékben novelte a teriilet egyik vezetd vallalatanak
(Clopay Plastic Products, USA) végzett megbizasos munka,
amelynek célja technologiai problémak okainak felderitése
és a gyartott termék mindségének javitasa volt.

3.4. Tobbkomponensii rendszerek

Korabban emlitettiik, hogy 1j anyagok Iétrehozasanak, a
kivant tulajdonsagok elérésének az egyik legegyszertibb és
leggazdasagosabb modja a polimerek modositasa. Szamos
probléma megoldhatdé egy polimer és egy tarsitbanyag
Osszekeverésével, homogenizalasaval, de egyes esetekben
ez nem vezet eredményre, az alkalmazasi teriilet altal
megkovetelt tulajdonsdgkombinacié nem érhetd el. Ilyen
példdul az autdiparban alkalmazott szerkezeti anyagok
egy része. Egy 16kharitonak példaul nagy merevséggel, de
egyidejiileg nagy titésallosaggal, torési ellenallassal kell
rendelkeznie ahhoz, hogy a termék betdltse funkcidjat.
Amennyiben egy polimerhez téltdanyagot adunk, merevsége
ugyan nd, de utésallosaga altalaban jelentdsen csokken,
kiilonosen abban az 6sszetételi tartomanyban, ahol mar nagy
modulus névekedést ériink el. A polimerek torési ellenallasa,
itésallésaga eclasztomerek adagolasaval novelhets. A
diszpergalt elasztomer cseppek 1j deformacios folyamatokat
(nyirasi folyas, mikrorepedezés) inditanak meg, ami
megnoveli a matrixpolimer titésallosagat. Ezzel egyidejiileg
azonban a polimer keverék modulusa nagymértékben
lecsokken. Az anyagnak természetesen olcsonak s
kell lennie. Egy nagy multinacionalis alapanyaggyartd
vallalat polipropilénbdl gyartott l6kharitéanyagatdl >2,0
GPa merevséget és >15 kJ/m? bemetszett probatesten
mért Charpy itésallésagot kivan meg. A teljes képhez
hozzatartozik, hogy az egyik legolcsébb tomegmiianyag a
polipropilén, amelynek merevsége altalaban 1,4 GPa koriil
van, mig iitésallosaga 2-3 kJ/m?.
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a) fuggetleniil diszpergalt b) beagyazott

19. Abra. Haromkomponensii PP/CaCO,/elasztomer kompozitokban
kialakuld szerkezetekrdl késziilt SEM felvételek.

Aproblémanyilvanvald megoldasa a két kivant tulajdonsagot
megfeleld irdnyba modosité adalék egyidejli alkalmazasa,
azaz egy haromkomponensii rendszer létrehozasa, amelyik
a matrixpolimer mellett egyidejiileg tartalmaz merevséget
noveld toltdanyagot és titésallosagot javitd elasztomert is.
Egy ilyen kombinacié azonban tovabb bonyolitja az amigy
sem egyszerl szerkezetet. EIméletileg is két hatarszerkezet
alakulhat ki, az egyikben a két tarsitdanyag egymastol
fiiggetlentil oszlik el a matrixban, mig a masik esetben

az elasztomer bevonja a toltdanyag szemcséket és az igy
kialakult egységek oszlanak el egyenletesen a folytonos
fazisban. Az eclobbit filiggetleniil diszpergalt, mig az
utdbbit beagyazott szerkezetnek nevezzik. Talan némiképp
meglepd mddon a valdsdgban mindkét szerkezet eléfordul,
ahogy azt a 19. dbran lathatjuk. Az dbran haromkomponensti
PP/CaCO/elasztomer kompozitok torésfeliiletérdl pasztazo
elektronmikroszkoppal késziilt képeket lathatunk. A
képeken a lyukak reprezentaljak az elasztomert, mivel azt
a jobb kontraszt elérése érdekében kioldottuk a feliiletrdl.
A Dbaloldali abra (19a. abra) a fuggetleniil diszpergalt
szerkezetet mutatja. A lyukak mérete és szama jelentds €s
az eclasztomer térfogattortjének megfeleléen a feliilet kb.
20 %-at foglaljak el. A 19b. abran lathaté anyagban is 20
tf% elasztomer van, a lyukak teriilete mégis lényegesen
kisebbnek tlnik. Alaposabb vizsgalat megmutatja, hogy a
nagyobb toltdanyagszemcsék kortl lyukak, illetve rések
lathatok, ami kioldott elasztomerre utal, illetve a kioldott
elasztomercseppek helyén toltdanyagszemcsék lathatok,
azaz az elasztomer valoban koriilveszi a toltdanyagot.
A két képen bemutatott szerkezetek természetesen nem
kizarélagosak,  egyidejiileg  fiiggetlentl  diszpergalt
toltdbanyag- ¢és elasztomerszemcsék is taldlhatok a
kompozitban.

Bar a 19. abran bemutatott megfigyelés Osszhangban
van az elvi lehetéségekkel és az elképzelésekkel, a két
szerkezet kialakulasanak oka ¢és magyarazata egyaltalan
nem kézenfekvs. Cseh kollégakkal végzett ko6zos
kutatasunk soran mindkét helyen, Pragaban és Budapesten
is készitettlink kompozitokat. Az anyagok Osszetétele
teljes mértékben megegyezett, viszont szerkezetiik
és tulajdonsagaik jelentésen eltértek egymastol.io4 A
komponensek, a technologia és a mérési adatok részletes
analizise alapjan megallapitottuk, hogy a két rendszer
kozotti egyetlen kiilonbség az, hogy Pragaban feliiletkezelt
toltdbanyagot hasznaltak a kompozit készitéséhez, mig
Budapesten kezeletlen krétat adtunk a polipropilénhez.
Tovabbi analizis és termodinamikai elemzés megmutatta,
hogy az aktudlis szerkezetet termodinamikai és kinetikai
tényezok egylittesen hatarozzak meg, a keverés soran
uralkodé adhézids és nyirderdk viszonya donti el, hogy
dontden fliggetleniil diszpergalt vagy bedgyazott szerkezet
alakul ki. Az adott anyagkombinaciéban termodinamikailag
a beagyazas kedvezobb, viszont ha a nyirderdk nagyobbak,
mint a toltdanyag és az elasztomer kozotti adhézid, akkor a
toltdanyagot koriilvevo elasztomert az dmledék ,,lenyirja” a
feliiletr61.#2

a) figgetleniil diszpergalt b) beagyazott

20. Abra. Haromkomponensi PP/CaCO /elasztomer kompozitokban
talalhatd szemcesék koriil kialakulo fesziiltségeloszlas valtozasa a
szerkezettel.

A két szerkezet teljesen eltérd tulajdonsagokat eredményez,
ami elsdsorban a heterogenitasok kornyezetében kialakuld
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eltérd fesziiltségeloszlas, illetve fesziiltségkoncentracid
kovetkezménye. A 20. abran egy merev szemcse, illetve
egy lagy hatarréteggel bevont, beagyazott szemcse koriil
kialakuld fesziiltségeloszlast mutatunk be.

Lathato, hogy  beagyazas esetén a lokalis
fesziiltségmaximumok helye, de kiilondsen a maximalis
fesziiltség nagysaga lényegesen eltér a merev szemcse
kortl kialakul6 viszonyoktol. Az eltérd feszultségviszonyok
kovetkezményét a 21. abran lathatjuk, ahol a kétféle
szerkezettel rendelkez6 kompozit merevségét a toltéanyag-
tartalom fiiggvényében abrazoltuk 20 tf% elasztomer-
tartalom mellett. Az Osszefiiggés vilagosan mutatja, hogy
beagyazott szerkezet esetén a varakozassal ellentétben
toltdanyag mennyiségének novekedésével a merevség nem
nd, hanem csokken.

1.2

1.0 fiiggetlen eloszlas
0.84

0.6

Tarolasi modulus (GPa)

0.4 4
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21. Abra. PP/CaCO /elasztomer kompozitok merevségének fiiggése a
toltéanyag-tartalomtol. A szerkezet hatasa.

A 21. ébra egyértelmiien bebizonyitotta, hogy az
eloéallitott haromkomponensii PP/CaCO,/elasztomer
kompozitok tulajdonsagai a szerkezettél fliggenek. Az
abra azonban csak kvalitativ képet ad a viszonyokrol,

a szerkezet ¢és a tulajdonsdgok  Osszefiiggésérol.

18
= o
[s ]
Q16
2
=
Q
_E 1.4
g
o
&
=
o 1.2
on
=
&

1.0 T T T

0 20 40 60 80
Beagyazott toltéanyag (%o)

22. Abra. A t5ltdanyag beagyazasanak hatisa PP/CaCO/elasztomer
kompozitok merevségére.

Modellszamitasoksegitségévelazonbantovabbiismeretekhez
jutottunk ezekkel az osszefliggésekkel kapcsolatban. Lewis
és Nielsen'® modellje és néhany egyszerisitd feltételezés
segitségével kiszamitottuk a beagyazott toltdanyag
mennyiségét. A 22. abran a kompozitok merevségét ennek
a mennyiségnek a fliggvényében abrazoltuk. Az egyszert
modell és az elhanyagolasok ellenére a két mennyiség
kozotti kapesolat rendkiviil szoros, a modulust egyértelmiien
a beagyazott toltdanyag mennyisége hatirozza meg;*#
a szerkezet és az adott tulajdonsag kozotti Osszefliggés
egyértelmd.

Nem ilyen vilagos azonban az itésallosag és a szerkezet,
illetve a bedgyazas mértékének kapcsolata. A 23. abran ezt
a két mennyiséget abrazoltuk egymas fiiggvényében. Az
Osszefliggés lényegesen kevésbé szoros, mint a 22. abran
bemutatott. A beagyazas hatasa itt is latszik, a beagyazott
toltdanyag mennyiségének novekedésével az iitésallosag
egyértelmiien nd. A pontok szorasa azonban azt mutatja,
hogy a beagyazason kiviil egyéb tényezdk is befolyasoljak
a torési ellenallas nagysagat.** Jelenleg sem az eltérés
egyértelml oka, sem a dominald tényez6 nem ismert, de
feltételezziik, hogy a lokalis fesziiltségeloszlas altal inicialt
mikromechanikai deformacios folyamatok kiilonbozosége
hatarozza meg az titésallosag nagysagat.

A szakasz elején emlitettiik, hogy az itt targyalt anyagokat az
autoiparban, elsésorban l6kharitok eléallitasara hasznaljak
és a velik szemben tamasztott legfontosabb kovetelmény
az egyidejileg mutatott nagy merevség és ttésallosag.
Ezt a kovetelményt azonban nagyon nehéz kielégiteni,
mivel a két mennyiség gyakorlatilag mindig forditottan
aranyos egymassal, a merevség novekedése az iitésallosag
csokkenését eredményezi. Ezt a kapcsolatot vilagosan
mutatja a 24. abra, amelyen haromkomponensii PP/
toltbanyag/elasztomer kompozitok titésallosagat abrazoltuk
a rugalmassagi modulus fuggvényében. A vizsgalt anyagok
tobbsége megfelel az emlitett torvényszeriiségnek, a pontok
nagy része egyetlen gorbére esik fiiggetleniil az 6sszetételtol,
a toltéanyag vagy az elasztomer tipusatol.
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23. Abra. PP/CaCO/elasztomer kompozitok iitésallosaganak véltozdsa a
beagyazas mértékének fiiggvényében.

Néhany pont azonban a gorbe felett talalhat6, azaz a kivant
iranyba, a nagyobb merevség ¢&s 1itésdllosag iranydba
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mozdult el. A tulajdonsdgok ilyen valtozdsa a fentiek
alapjan nyilvanvaldan a szerkezet hatdsaval magyarazhato.
Sajnos a tulajdonsagok egyelére még nem tervezhetdk,
altalanos modellek, Osszefiiggések nem ismertek. Tovabbi
vizsgalatok és analizis szikséges ezek felderitéséhez.
Jelenleg a fejlesztés még mindig empirikus uton torténik.
Eredményeink azonban igy is lehetdvé tették olyan anyag
kifejlesztését, amelyet tobb mint 10 éve kinal partnereinek
egy multinacionalis vallalat, a Borealis GmbH.

3.5. Nanokompozitok

Az elmult években bekdvetkezett nanodriilet a milanyagokat
és a polimer kompozitokat sem keriilte el. Az évek soran
a nanokompozitokkal kapcsolatos publikaciok széama
exponencidlisan ndtt. Nanokompozitokat megprobalnak
elballitani szilikatokbol, szén nanocsévekbol,
mikrokristalyos cellulézbdl és egy sor mas nanoméretii
tarsitd és erdsitdé anyagbol. Az ebbe a kategoriaba tartozo
anyagok egyik legnagyobb csoportjat a rétegszilikat
nanokompozitok képezik.** Az érdeklddés akkor ébredt
fel irantuk, amikor a Toyota laboratdriumaban poliamidbdl
in situ polimerizacioval allitottak el6 ilyen anyagot,*’
st az egyik Toyota tipus vezérlanc burkolata ebbdl az
anyagbol késziilt. Azota szamos polimerbdl készitettek vagy
probaltak meg késziteni rétegszilikat nanokompozitokat
tobb-kevesebb sikerrel. Hosszu ideig haboztam, hogy
belevagjunk ezeknek az anyagoknak a vizsgalataba, de a
toltbanyagokkal kapcsolatos tapasztalataink, valamint a
rendkiviil ellentmondésos publikacidk arra késztettek, hogy
néhany tétova kisérletet végezziink ezen a tertileten is.

Azota tobb publikacié és két PhD dolgozat®* késziilt
ezeknek a kisérleteknek az eredményei alapjan és ma
mar tudjuk, hogy hosszu 1t all eldttiink, mieldtt a kezdeti
lelkesedést kivalto elképzelések megvaldsulnak.
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24. Abra. A merevség és az iitésallosag kapcsolata tobbkomponensti PP
16kharito anyagokra. A teli pontok a kivant iranyba elmozdult anyagokat
reprezentaljak.

A rétegszilikdt nanokompozitok kutatasat elindito
elképzelés, ideoldgia nagyon egyszert, tetszetds és vonzo. A
rétegszilikatoknak a természetben legnagyobb mennyiségben
eléforduld képviseldje a bentonit, amelynek 6 tomegét
a montmorillonit (MMT) alkotja. A banyabol kikeriild

bentonit lemezes, anizometrikus szemcsébdl all (25. abra).
A kristalyszerkezet jellegzetessége, hogy az egyedi lemezek
harom, két tetraéderes ¢és egy oktaéderes, rétegbdl allnak
¢és vastagsaguk 1 nm. A rétegek kozott szolvatalt kationok
helyezkednek el (26. abra). Ezek a szervetlen kationok
lecserélhetdk szerves kationokra, amelyek altalaban hossza
alifas lanccal rendelkez6 ammonium ionok.

25. Abra. Egy rétegszilikat szemcse.

A hosszu lancok megnovelik a rétegtavolsagot és csokkentik
a rétegek kozotti kolesonhatasokat. Az eredeti elképzelések
szerint a megndvekedett rétegtavolsadg, valamint a kisebb
kolcsonhatasok lehetévé teszik, hogy a nagy viszkozitast
O6mledékben uralkodo jelentdés nyirderok a lemezeket
szétvalasszak ¢és az egyedi, 1 nm vastag lemezeket
egyenletesen diszpergaljuk az omledékben. A vékony,
anizometrikus lemezek — lateralis kiterjedésiik altalaban 100-
500 nm — fajlagos feliilete rendkiviil nagy, kb. 750 nm?/g,*
ami nagyon nagy érintkezd felilletet és erdsitd hatast
jelentene, nagyon kis toltéanyag-tartalomnal. Azt vartak,
hogy a rétegszilikatok mar 3-5 tomegszazalékban nagyobb
modulust, szilardsdgot és hdalaktartdsdgot eredményeznek,
mint a hagyomdanyos toltdanyagok 30-50 m/m%
adagolasnal. Sajnos mar az alapfeltevéseknél is figyelmen
kiviil hagytak néhany jelentds szempontot, pl. az orientacid
¢és a hatarfeliileti kolcsonhatasok szerepét,’’ és talan éppen
ezért az elképzelés a gyakorlatban tobbnyire nem miikodik.
Az irodalomban k6z6lt eredmények alaposabb vizsgalata és
sajat eredményeink egyarant azt mutattak, hogy az esetek
tobbségében nem sikeriil nanokompozitot eléallitani, a
tulajdonsagok messze elmaradnak a varttol, és tobbnyire
megegyeznek a hagyomadnyos toltdanyagot tartalmazo
polimerek jellemzdivel.

©O Al Fe, Mg, Li
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26. Abra. A montmorillonit kristilyszerkezete; cserélheté kationok.
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Az alapelképzelés a gyakorlatban nem mindig miikddik
és még olyan esetekben is, amikor latszolag sikeriilt
nanokompozitot el6allitani, kétségek meriilnek fel a
szerkezetet illetden, mivel a tulajdonsdgok elmaradnak
a varakozastol. Jo példat szolgaltatnak erre a PP/
rétegszilikat nanokompozitok. A kompozitok vizsgalatara
altalaban két moddszert hasznalnak, a transzmisszios
elektronmikroszkopiat, amelyik jol mutatja még az 1 nm
vastag egyedi lemezeket is és a rontgendiffrakciot.

Akis szogek tartomanyaban a szilikatok jellemz6 reflexioval
rendelkeznek, ami a feliiletkezelés hatasara a kisebb
szogek, azaz a nagyobb rétegtavolsagok felé tolddik el,
a lemezek széthullasakor, exfoliacidjakor pedig teljesen
eltlinik. Polipropilénbdl és feliiletkezelt montmorillonitbdl
(OMMT) nem lehet nanokompozitot késziteni, a lemezeket
Osszetartd erd nagyobb, mint az 6mledékben uralkodd
nyirderd. Jol bizonyitja ezt, hogy a PP#OMMT kompozitok
diffraktogramjan jol kivehetd a szilikat reflexio (Id. 27.
abra, b) gorbe, 0 % MAPP), tehat az alapelképzelés ebben a
rendszerben nem miikodik.

c) 30 % MAFP

b0 % MAPP

a) PPIMAPP

2 4 é 4 10
28 (folk)

Intenzitas (ops)

27. Abra. Médositott polimerrel és anélkiil késziilt PP#OMMT
kompozitok rontgendiffraktogramja.

Ennek ellenére a magyarazat nem elégitett ki benniinket
és részletesen vizsgaltuk a komponensek (MAPP, szilikat,
feliiletkezel6szer) kolcsonhatasat. Modellkisérletek
segitségével megmutattuk, hogy fizikai-kémiai
kolcsonhatasok mellett a maleinsavanhidrid reagalhat is a
feliiletkezel6szerként hasznalt vegyiilettel.” A 28. abran az
MAPP és hexadecilamin (HDA) pasztazé kaloriméterrel
meghatarozott reakciohdjét mutatjuk be az amintartalom
figgvényében. Bebizonyitottuk, hogy a reakcio akkor is
végbemegy, ha az amin a szilikat feliiletén talalhato.

A probléma megoldasara, azaz az exfoliacid eldsegitésére
funkcionalizalt polipropilént adnak a kompozithoz.
A funkcionalizalds  soran altaldban 1-3 m/m%
maleinsavanhidridet ojtanak a PP lancokra (MAPP). Egy
elmélet szerint a funkcionalizalt polimer hidrogén hidakat
alakit ki a szilikat feliilettel, eltavolitja a lemezeket egymastol
és el6segiti az exfoliaciot.? Az elmélet hianyossaga, hogy a
szilikatnak csak az élein talalhatok aktiv —OH csoportok, ami
kevesebb, mint a teljes feliilet 5 %-a, a maleinsavanhidrid
egyaltalan nem tartalmaz aktiv —OH csoportot, és a feliiletet
egyébként is bevontdk a kezel6szerrel. Ennek ellenére a
megoldas miikodik, mint ahogy azt a 27. abra legfelso, piros

gorbéje (30 % MAPP) mutatja, amelyen egyaltalan nem
lathat6 a szilikatra jellemz6 reflexio.
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28. Abra. Modellkisérlet PP rétegszilikat nanokompozitok komponensei
kozt lejatszodo reakeid bizonyitasara (MAPP/HDA).

A 27. dbran bemutatott bizonyiték, azaz a szilikat reflexid
eltinése, ¢s néhany TEM felvétel alapjan altalaban
arra kovetkeztetnek az irodalomban, hogy végbement a
teljes exfoliacio, azaz sikeriilt a szilikat egyedi lemezeit
egyenletesen diszpergalni a polimer matrixban. Nagyszamu
adat részletes vizsgalata azonban azt mutatta, hogy ez
tobbnyire nincs igy. A szilikat reflexidé hianya ellenére az
elkészitett kompozitok szerkezete rendkiviill komplex,

29. Abra. Nagymértékben exfolialt PP/MMT/MAPP kompozit szerkezete
(lemez, koteg, halo).

a heterogenitasok mérete tobb tartomanyt olel fel és
tobbféle szerkezeti egység talalhatd benne. Gyakorlatilag
minden esetben kimutathatok mikron nagysagl szemcsék,
megduzzadt szilikat lemezkotegek (stacks, tactoids) és
egyedi lemezek is*. Jelentdsebb mértéki exfoliacio esetén
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a diszpergalt egyedi lemezek kolcsonhatasba 1épnek és egy
szilikathaldt alakitanak ki. A szerkezet komplexitasanak
csak egy részét mutatja a 29. abra, amelyen egy PP/ OMMT/
MAPP kompozit TEM felvételét mutatjuk be. A metszet
felso részén lathatok a megduzzadt, szétesés elott allo szilikat
kotegek, de talalhatok a kompozitban egyedi lemezek ¢és a
minta alsé részén felfedezhetd a szilikathald is. Persze az
ilyen felvételek magyardzata nehéz és onmagukban nem
bizonyitjak a szerkezetet, ebben az esetben a haromdimenzids
szilikathalo kialakulasat. Ez utobbi Iétezésének tovabbi
bizonyitasara kidolgoztunk, illetve alkalmaztunk egy
abrazoldsi moddot, ami érzékenyen mutatja az Omledék
szerkezetének valtozasat. Az oszcillacids igénybevétellel
meghatarozott komplex viszkozitas komponenseinek tUn.
Cole-Cole abrazolasa egy torzult korivet eredményez a hald
tavollétében®, de a gorbe alakja jelentosen valtozik, amikor
ahalo kialakul (30. abra)*. Bar jelentds eredményeket értiink
el a rétegszilikat nanokompozitok vizsgalatdban, még sok a
tennivald mieldtt a szerkezet-tulajdonsag Osszefiiggések
teljes komplexitasukban ismertté valnak, és gazdasagosan
allithatunk el6 a gyakorlatban is hasznosithaté anyagokat.

4. Kovetkeztetések, tovabbi munka

Az Osszegzés, egyértelmi kovetkeztetések levonasa
nem mindig egyszerl, de ebben az esetben igen. Azt
hiszem nyugodtan megallapithatjuk, hogy a heterogén
polimer rendszerek szerkezete rendkiviil bonyolult. A
tulajdonsagok egyértelmiien a szerkezettdl €s a hatarfeliileti
kolesonhatasoktdl — figgnek.  Altalanos — Osszefliggések
felderitése, megallapitisa nehéz, de rendkiviil izgalmas
feladat. Bliszke vagyok arra, hogy szinvonalas alapkutatas
mellett munkanknak nagyon gyakran kozvetett vagy
kozvetlen gyakorlati haszna is van, a teriilet vezetd hazai és
kiilfoldi vallalataival dolgozunk egyiitt. Nagyon remélem,
hogy még egy ideig folytathatom a kutatast ezen a tertileten,
lehetdleg tovabbra is lelkes fiatal munkatdrsakkal.
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30. Abra. Szilikat haloszerkezet kimutatasa reoldgiai mérés segitségével
PP/rétegszilikat nanokompozitban.*

Abemutatott teriiletek tobbségén jelenleg is egyiittmiikodiink
kiilonbozé akadémiai és ipari partnerekkel. Gyakorlatilag
minden terlileten szdmos tennivald all el6ttiink annak

ellenére, hogy egyes kérdéseket mar hosszl ideje vizsgalunk.
Kilonosen kedves szamomra a hatarfeliileti kdlcsonhatasok
vizsgalata, és ezen beliil is a mikromechanikai deformacios
folyamatok tanulmanyozasa, talan azért is, mert két
tehetséges fiatal munkatiarsam jobbnal-jobb eredményeket
produkal. Folytatjuk a nanokompozitokkal kapcsolatos
vizsgalatainkat, és erdsiteni kivanom a természetes és/vagy
bioldgiailag lebonthat6 polimerekkel kapesolatos kutatést is.
Uj, izgalmas ¢és kihivasokkal teli feladat a pécsi orvosokkal a
kozelmultban inditott kutatas, melynek célja agyérsebészetre
alkalmas poliuretin kidolgozasa. Eddigi beszélgetéseink
még szamos tovabbi izgalmas, ¢és ismét csak hasznos,
kutatasi, egytittmiikodési lehetdséget villantottak fel.

Koszonetnyilvanitas

Ellentétben a kovetkeztetésekkel, a koszonetnyilvanitas
sokkal nehezebb. Nyilvanvald, hogy manapsag egyediil
képtelenség eredményesen dolgozni, rendkiviil sokan
jarulnak hozza a sikeres munkahoz. Mindenkit lehetetlen
felsorolni ezért nem is teszek erre kisérletet, remélem
ezért senki sem haragszik meg ram. Természetesen
mindenekel6tt csalddomnak és kiillondsen feleségemnek,
Tasnadi Gabriellanak kell koszonetet mondanom, aki
megteremtette a nyugodt munka feltételeit és elviselte,
hogy az évek multaval egyre kevesebbet foglalkozom vele
¢s gyermekeimmel. Kiilon meg kell emlitenem édesapamat,
Pukénszky Bélat, akivel borozas kozben folytatott ¢lénk
¢s rendkiviil hangos szakmai vitaink nagyban hozzéjarult
fejlodésemhez. Sajnos nem érhette meg sikereim nagy részét,
de nagyon biiszke lenne, mint ahogy ¢én is az vagyok arra,
hogy tudomanyos publikaciot irhattam kézésen apammal®’
¢s fiammal is.® A tanaraim koziil rendkiviil halas vagyok
gimnaziumi osztalyfonokomnek, Podhoranyi Gyorgynének,
aki lehetdvé tette, hogy egyaltalan tanuljak és Molnar
Imrének, aki apam mellett elinditott palyamon. Késébb
sokat tanultam Varga Jozseftol és Csikai Imrétdl. Kozvetlen
munkatarsaim koziil meg kell emlitenem Turcsanyi Bélat,
Fekete Erikat, Foldes Enikdt és kiilondsen Voros Gyorgyot,
aki olyan teriileteket is megnyitott eldttem, amelyekre
egyébként soha nem jutottam volna el. Meg kellene itt
emlitenem doktorans és diplomazé hallgatdimat, kiilfoldi €s
hazai partereimet, de mint emlitettem a lista nagyon hosszu,
ezért egyiittesen mondok koszonetet mindazoknak, akik a
legkisebb mértékben is segitettek palyamon és abban, hogy
tisztességesen végezhessem munkamat. A siker az enyém, az
érdem azonban az Svék.
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The properties of heterogeneous polymers always depend on four
factors: on the characteristics of the components, composition,
structure and interfacial interactions. Interactions lead to the
formation of an interphase with properties different from those
of the two components. Based on this concept, a model was
developed to describe the composition dependence of the tensile
yield stress of particulate filled polymers. It takes into account
matrix properties, the decrease of effective load-bearing cross-
section and interfacial interactions. The model could be extended
to describe the composition dependence of tensile strength and
fracture resistance. Another model assumes the formation of an
interphase with changing properties and shows that composite
characteristics depend strongly on the profile of property change
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in the interphase. The matrix, the reinforcement and the interphase
have different elastic properties, thus external load initiates
stress concentrations in composites. Large local stresses induce
local deformation processes, which determine the macroscopic
properties of the product. In filled polymers the most frequent local
micromechanical deformation process is debonding. A model was
developed which gives the critical stress for debonding and shows
that it depends on thermal stresses, interfacial adhesion, matrix
stiffness and particle size (Eq. 14, Figs. 15 and 16).

Sometimes a single modifier does not suffice to achieve the
right combination of properties. Bumper materials contain a
filler to increase stiffness and an elastomer to improve impact
resistance. Two boundary structures can form in such materials,

the two modifying components may be distributed independently
from each other or the elastomer may encapsulate the filler.
Encapsulation is thermodynamically favored, but the components
are dispersed separately, if shear forces exceed the adhesion
between the filler and the elastomer. Stiffness depends only on
the amount of encapsulated filler, but fracture resistance also on
local deformation processes. The basic idea behind nancomposites
is to create extremely large interfaces by introducing nano-sized
reinforcements into a polymer. However, the structure of such
materials is very complicated; besides the claimed exfoliated/
intercalated structure also large particles and a silicate network
may be also present in them. Results are presented indicating that
structure is controlled by interactions, but also chemical reactions
may occur during the processing of these materials.
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