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Toltott poliamidok tulajdonsagainak javitasa
adalékolassal

A poliamidok tulajdonsagait jelentos mértékben valtoztatjak a Kiilonbozo toltéanyagok.
Pernye bekeverésével is kisérleteztek, mérsékelt sikerrel. A kapcsoléoanyagok és az elasz-
tomerek jelenlétében a poliamidok mechanikai tulajdonsagai kedvezé iranyban valtoz-
nak.

Targyszavak: poliamid,; toltéanyag; kompozit; kalcium-karbonat, elasztomer,
nanokompozit; kapcsoloanyag.

Az asvanyi anyagokkal toltott miianyagokat nagyon széles korben alkalmazzak,
mivel az dsvanyi anyagok javitjadk a mechanikai szilardsagot, ndvelik a modulust és az
alkalmazhatosagi homérsékletet, valamint altalaban koltségmegtakaritast is eredmé-
nyeznek. Altalanossagban, a t5ltott polimerkompozitok mechanikai tulajdonsagai erd-
sen fliggnek a toltdanyag-részecskék méretétdl, eloszlasatol és a polimerhez valo tapa-
dasatol. A poliamidok a legnagyobb mennyiségben haszndlt miiszaki miianyagok,
amelyeknél gyakran alkalmazzak az dsvanyi anyagokkal valé toltést, hogy noveljék a
deformacios homérsékletet, az alaktartosdgot, méretallandosagot, és csokkentsék a
nedvességfelvételt. Rendkiviil széles azon dsvanyi anyagok kore, amelyeket a polia-
midnal toltdanyagként hasznalnak: aluminium-trihidrat, kréta, szilikatok, csillam, tal-
kum, pernye, wollastonit, kaolin stb.

A toltott polimerrendszerekben gyakran alkalmaznak adalékokat a tulajdonsagok
javitasara. Kiilondsen a nagy mennyiségll tdltdanyagot tartalmazoé kompozitokban je-
lent problémat a tulajdonsdgok egyenldtlensége a toltdanyag rossz eloszlasa miatt. A
legtobb toltd- €s erdsitdanyagnal sziikség van a feliilet modositasara, hogy a kompati-
bilitasi problémat kezelni lehessen, ndvekedjen a polimer és az adalék kozotti adhézid,
aminek eredményeképpen ndvekszik az eloszlas egyenletessége és javulnak a mecha-
nikai tulajdonsagok. Alapvetéen kétféle mechanizmus szerint javithato a polimer és a
toltoanyag kozotti kapcsolat: vagy fizikai, vagy kemiai kotést hoznak létre adalékanya-
gok segitségével. Alkalmazzak a kétféle hatdsmechanizmust szerek megkiilonbozteté-
sére a ,,reaktiv”, ill. ,nem-reaktiv” elnevezést is. Fizikai kotés elosegitésére viaszokat,
zsirsavakat alkalmaznak. A kémiai feliiletmodositast kapcsoloanyagokkal (coupling
agent) érik el. Az e célra hasznalt kémiai anyagok fémorganikus vegyiiletek, szilanok,
titanatok, cirkondtok, amelyek a téltéanyaghoz alkoxicsoporttal kapcsolodnak. A kii-
16nb6z6 polimermatrixokhoz valo kapcsolodast tovabbi, a polimerhez igazodo funkci-
0s csoportok biztositjak. A kapcsoldanyagok hatdsa fligg a toltdanyag részecskéinek



fajlagos feliiletétol, azaz a részecskemérettdl is. Természetesen az ilyen adalékok nem
olcsok, de sokszor egy anyag alkalmazasanak gazdasadgossagat az elérhetd tulajdonsa-
gok hatarozzdk meg, nem a bekertilési koltség.

A feliileti adhéziot fokozo anyagok mellett gyakran hasznalnak elasztomereket a
toltott anyagok szivossaganak, titésallosdganak javitasara, hiszen a toltott polimerek
altalaban kevésbé szivosak, litésallosaguk alacsonyabb a matrixanyaghoz képest, mi-
kozben a toltdanyagok mas mechanikai tulajdonsagokat javitanak.

Az alabb ismertetett harom kutatasban t6ltott poliamidok tulajdonsagainak javi-
tasa érdekében kiilonbozd adalékanyagokat hasznaltak, és ezek hatasat vizsgaltak kii-
16nb6z06 paraméterek mellett.

Pernyével toltott PA 6 rendszerek

A pernye a szén elégetésekor az erdmiivekben keletkezd melléktermék. Tolto-
anyagként vald alkalmazdsa nem 1j, probaltak mar hére lagyulo, ill. hére keményedd
milanyagokban, butadiéngumiban is. Szdmtalan kézleményben irtdk le, hogy toltd-
anyagként noveli a merevséget €s a hotartdsagot, de csokkenti az iitésallosagot.

Az indiai Mumbai (Bombay) egyetemén poliamid 6 matrixanyagban vizsgaltak a
pernyevel valo toltés, ill. a titandtalapu kapcsoloanyag hatasat. A t6ltdanyag mellett
antioxidansokat (/rganox 1076 és Irgafos 168) és diszpergatort (FinnawaxSS) is ada-
goltak. Mindharom anyag a Ciba Speciality Chemicals terméke. Kapcsoloanyagként
tetraizopropil-titanatot (TPT) hasznaltak, amely a DuPont terméke. A toltdanyagra
vonatkoztatva 1-1% antioxidanst, 1,5% diszpergatort és 1% titanatot adagoltak. A tol-
téanyagot 5, 10, 20, 25, 30, 35 és 40%-ban adagoltak. A kompozitgranulatumot két-
csigas extruderrel allitottak eld, majd froccsontéssel probatesteket készitettek a kiilon-
boz0 vizsgalatokhoz. A méréseket a vonatkozd6 ASTM szabvanyok szerint végezték.

A kisérletek soran kétféle részecskeméretii (8, ill. 60 um) pernyét hasznaltak,
mindkettot titanattal kezelve, ill. kezelés nélkiil. Mértek a mintdk mechanikai tulajdon-
sdgait, behajlasi hdmérsékletét (HDT) a toltdanyag-tartalom filiggvényében 0 és 40%
kozott.

A huzoszilardsag a pernyetartalommal csokken, a kezeletlen mintdknal és azon
beliil a nagyobb részecskeméretnél jobban (40% pernyetartalomnal az eredeti érték
50%-a). A titanat hatdsara 40% pernyetartalomnal a huzoszildrdsag csokkenése csak
16%-o0s.

A toltéanyag-tartalom fliggvényében mért mechanikai tulajdonsagok az /. dbran
lathatok. A szakadasi nyulas értékei mar 5% toltdanyag-tartalomnal lényegesen kiseb-
bek, mint az alappolimeré, és ez a titanatos kezeléssel sem valtozik. Erdekes, hogy a
kezeletlen 60 um szemcsemeéretii pernyet tartalmazd minta szakadési nytlasa csokken
a legkevésbe, de 30% toltdanyag-tartalomnal mar ez a minta is rideg.

A hajlitasi vizsgalatok eredményei szerint a hajlitdsi modulus nd a toltés novelé-
sével. A legnagyobb modulusa (a toltetlen kétszerese) a 40% 60 um-es kezelt pernyé-
vel toltott mintdnak van. A hajlitészilardsag értéker kozott kisebbek a kiilonbségek, és
a gorbék enyhe maximumon mennek at a pernyekoncentréaciod fiiggvényében.
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Az 1. 4bra az iitésallosag valtozasat is mutatja. A kisebb toltdanyag-koncentra-
cioknal az titdmunka novekedése arra vezethetd vissza, hogy kisebb méretii szferolitok
képzddnek. A toltdanyag mennyiségének tovabbi ndvelése csokkenti a matrix defor-
malhatosagat. Kezelés nélkiil ugyanis a hatarfeliileteken a tapadas kicsi, €s igy ezek is
gyenge helyként jelentkeznek a deformaci6 soran, mégpedig annal nagyobb szamban,
min¢l nagyobb a t6ltdanyag mennyisége. Mindezek eredményeképpen nagyobb meny-
nyiségli kezeletlen toltéanyag esetén az iitésallosag csokkenése jelentds. A titandtos
kezelés kedvez6 hatasa az titésallosagra a kezeletlen mintakhoz képest a gorbéken jol
lathato.

Vizsgaltak a lehajlasi hdmérséklet (HDT) valtozésat is (1. dbra). A tdltés mind-
egyik esetben jelentds mértékben emelte a lehajlasi hdmérsékletet. Erdekes, hogy a ke-
zelt toltdanyagoknal, foleg a nagy részecskeméretnél, a lehajlasi hdmérséklet maximu-
mot ¢ér el 30% pernyetartalomnal. Ez azzal magyardzhato, hogy a feliileti kdlcsonhatas
erdsodése kovetkeztében eldszor csokken a matrix polimerlancainak mozgékonysaga,
majd a magasabb toltdanyag-koncentracioknal a lancok a toltdanyag agglomeratumai-
hoz kapcsolddnak, és ennek kovetkeztében a lehajlasi hdmérséklet csokken.

A torési feliiletek elektronmikroszkopos vizsgélata egyértelmilen mutatja a
titanatnak a hamu ¢és a poliamidmatrix kozotti tapadasra gyakorolt hatasat. A titanat



kiszoritja a szervetlen feliiletrdl a vizet, kdzvetlen kotést eredményez a toltdanyag és a
polimer kozott. Ezaltal javul a toltéanyag diszperzidja, és csokken a légzarvanyok
szdma is. Ezek a morfoldgiai eredmények a mechanikai tulajdonsdgok vizsgalataval
0sszhangban megerdsitik a funkcionalis kapcsoldanyagnak a polimer-tdltdanyag hatar-
feliileten kifejtett jelentOs hatdsat a toltott polimerek mechanikai tulajdonsagaira.

Kalcium-karbonattal toltott poliamid 66 rendszerek

Francia kutatok kalcium-karbonattal t61tott poliamid 66 mikroszerkezetét és me-
chanikai tulajdonsagait tanulmanyoztak a toltéanyag feliileti kezelésének hatdsara. A
kisérletekhez Rhodia gyartasa PA 66-ot (Technyl A216) és Solvay gyartmanyu
CaCOs-t hasznaltak, amelynek részecskemérete 50 nm. A vizsgalati mintak jelzését és
Osszetételét az [. tablazat tartalmazza.

1. tablazat
A vizsgalati mintak Osszetétele
Minta elnevezése CaCO;, tomeg% Feliileti kezelés,
a toltéanyagra vonatkoztatva
PA 66 0 nincs
PA-66 -5 5 nincs
PA 66 10 10 nincs
PA 66 20 20 nincs
PA 66, AST 3 3 3% sztearinsav
PA 66, AST 5 5 3% sztearinsav
PA 66, AST 10 10 3% sztearinsav
PA 66, AST 20 20 3% sztearinsav
PA 66, AA S 5 3% aminosav
PA 66, AA 20 20 3% aminosav

A nedvesség befolyasanak kikiiszobolése érdekében a mintdkat froccsontés utdn
szarazon tartottak, azaz a vizsgalatokat froccsszaraz allapotban végezték.

A szerkezetvizsgalatok (DSC, rontgen) azt mutattdk, hogy a toltéanyagnak alig
van hatasa a kristalyosodasi és az olvadasi homérsékletre, valamint a kristalyos szer-
kezetre, beleértve a kristalyméretet is.

A mechanikai tulajdonsagok valtozasat a 2. tablazat mutatja.

A varakozasnak megfelelden a CaCOj; adagolasa torékenyebbé teszi az anyago-
kat, magasabbra tolja az iivegesedési hdmérsekletet, aminek eredményeképpen csok-
ken a szakadasi nyulés, kivéve a sztearinsavval kezelt, kis mennyiségli CaCOj; -ot tar-
talmaz6 mintdkat, amelyeknél a toltdanyag feliileti kezelése ellenstlyozza ezt a hatast,
sOt az atalakulasi hdmérséklet egyértelmiien a szobahdmeérseklet ala kertil. (A toltetlen
poliamidoké éppen a szobahdmérséklet tartomanydban van a nedvességtartalomtol
fiiggben).




Mechanikai tulajdonsagok 20 °C-on

2. tablazat

Minta Mechanikai Young modulus, Huzoszilardsag, Szakadasi
viselkedés MPa MPa nyulas,%

PA 66 vegyes 2300 85 6,0

PA 66-5 rideg 2000 64 3,6

PA 66-10 rideg 2250 57 3,0

PA 66-20 rideg 2100 60 3.1

PA 66-AST 3 viszkoelasztikus 2160 84 19

PA 66-AST 5 viszkoelasztikus 2500 86 13

PA 66-AST 10 rideg 3080 65 2,7

PA 66-AST 20 rideg 3120 56 2,2

PA 66-AA 5 rideg 2630 73 3.9

PA 66-AA 20 rideg 3220 65 2,7

A kezeletlen mintdknal a toltéanyag-koncentracio fiiggvényében a tulajdonsagok

csak kevéssé valtoznak. A kezelt anyagoknal a toltdanyag-tartalom hatasa markén-
sabb: a Young-modulus a toltdanyag-tartalommal egyértelmiien né mind a sztearin-
savval, mind az aminosavval kezelt mintdknal. A huzoszilardsag azonban csokken a
toltdanyag mennyiségének novelésével.

Azonos CaCOs; tartalmt mintakat 0sszehasonlitva lathato a feliileti kezelés hata-
sa: a Young modulus egyértelmiien novekszik az adhézio fokozddasa eredményekép-
pen. A huzoszilardsag értékeinél a hatas kevésbé egyértelmii.

A szilardsagi vizsgélatokat 353 K (80 °C) hdmérsékleten is elvégezték az 5%-os
CaCOs tartalmi mintaknal. Az eredmények szerint ezen a hdmérsekleten mind a toltet-
len, mind a t6ltott mintak az atalakulasi homérséklet felett vannak. Mind a modulus,
mind a huzoszilardsag egyértelmiien nagyobb a toltotteknél, és azon beliil is a kezel-
teknél (3. tablazat).

3. tablazat
Mechanikai tulajdonsagok 80 °C-on
Minta Mechanikai Young modulus, | Huzoészilardsag, Szakadasi
viselkedés MPa MPa nyulas, %
PA 66 viszkoelasztikus 440 55 105
PA 66-5 viszkoelasztikus 1640 63 15
PA 66-AST 5 viszkoelasztikus 2000 63 20
PA 66-AA 5 viszkoelasztikus 1470 62 26




A mintdk titésallosagat hornyolatlan probatesten mérték Charpy kalapéaccsal 4 J
energiaval. Az 5% sztearinsavval kezelt CaCQOs-ot tartalmazo minta kivételével minden
toltott minta titésallosaga kisebb volt, mint a téltetlené. A kezelések hatasa nem volt
szignifikans.

A kezelések hatasara foleg a dinamikus mechanikai analizis alapjan tudtak ko-
vetkeztetést levonni. Az un. relaxdcios csucs eltolodasa a magasabb homérsékletek
felé a részecske és a matrix kozotti adhézio novekedésére mutat. Az eltolodas az ami-
nosavas kezelésnél volt magasabb. Ugyanezt az eredményt kaptak, amikor a kotderdre
abbol a fesziiltségértekbdl kovetkeztettek, amelynél a szakitasi gorbék (fesziiltség-
nyulds diagramok) eltérnek a linearistol.

Elasztomertartalmu poliamid 6 nanokompozitok

A cseh Tudomanyos Akadémia Makromolekularis Kémia Intézetében poli-
amid 6 nanokompozitok {itésallosagat finoman diszpergalt elasztomer hozzdadaséaval
novelték. 4 poliamid nanokompozitok lemezes nanoméretii agyagot tartalmaznak tol-
to-, ill. inkabb erdsitoanyagként. A poliamid nanokompozit minden mechanikai tulaj-
donsaga jobb, mint a tiszta poliamidé, kivételt az iitésallosag képez.

Megjegyzendd, hogy kifejezetten ,,torékeny” matrixokban — ilyen az epoxigyanta
vagy a poliészter — a nanoméretli agyag adagolésa javitotta az iitésallosagot. A polia-
mid nanokompozitok {itésallosagat viszonylag nagy mennyiségli alacsony modulusu
polimer, pl. PP hozzdadéasaval lehet novelni. Ilyenkor azonban jelentds csokkenés 1ép
fel a szilardsagban és a merevségben. A cseh kutatok nagyon finoman diszpergalt,
maximum 60 nm részecskeméretii elasztomert adagoltak a PA nanokompozithoz az
uitésdllosag javitasara. Mivel az adagolt mennyiség nem haladta meg az 5%-ot, a szi-
lardséagi tulajdonsagok nem romlottak. Kisérleteikhez a 4. tabldzatban felsorolt anya-
gokat alkalmaztak.

4. tiblazat

Az elasztomerrel lagyitott nanokompozitokhoz felhasznalt anyagok

Felhasznalt anyag Rovid jel/ Mairkanév Gyarto/forgalmazé
megnevezés
Poliamid 6 PA 6 Ultramid B5 BASF
Feliiletkezelt montmorillonit* Nanoagyag Cloisite 30B Sothern Clay Prod.Inc.
(Gonzales, TX, USA)

Flasztomerek:
0,6% maleatot tartalmazo EPR-MA Exxelor 1801 ExxonMobil,
etilén-propilén (Ludwigshafen, NSzK)
Etilén/propilén EPR Buna AP 331 Degussa Hills
2% maleatot tartalmaz6 szti- SEBS-MA Kraton FX 1901 | forg. Ottignies-Louvain-
rol/etilén/butilén/-sztirol kopolimer La Neuve, Belgium
Etilén/propilén/butilén/sztirol kopolimer SEBS Kraton G1652 forgalmazza Wiley
Etilén(68% )/metil-akrilat(28%)/glicidil- E-MA-GMA | Lotader 8900 Atofina
metakrilat(8%) kopolimer
Etilén/metil-akrilat(30%) kopolimer E-MA Lotril 28MA07 Carling, Franciaorszag
Hidrogénezett butadién/akrilnitril kop. NBR Breon N 33 Nippon Zeon (Japan)

* 74% agyagtartalommal.




Mind a PA 6-ot, mind az agyagot a keverés el6tt 85, ill. 70 °C-on 12 6rat szaritot-
tak vakuumszaritoban. A komponenseket Brabender Plasti-Corder W 50 EH jeli kam-
raban keverték Ossze, 10 percen keresztiil 45 fordulat/min sebességgel. A keverés be-
fejezése utan rogton 250 °C-on 1 mm vastag lemezeket préseltek. Ezt csikokra vagva
hasznaltak a probadarabok froccsontésére. A froccsontést DSM gyartméanyu laboratd-
riumi frocesontd gépen veégezték 265 °C-on, a szerszamot 80 °C-ra flitotték.

A kiértékelésre hasznalt vizsgalati modszerek:

szilardsag: Instron 5800, 20 mm/perc sebesség;

titésallosag: Zwick kalapacs, egy oldalon hornyolt probatest;

dinamikus mechanikai analizis (DMA): DMA DX04T berendezés,

kalometria: PerkinElmer Pyris 1 DSC, 80-260 °C tartomany, 10 °C/min felflitési se-
besség;

szerkezetvizsgalat: hidegen tort mintdkon pasztazo elektronmikroszkdppal, kiértékelés;
MINI MOP (Kontron, NSzK) képanalizatorral, ultravékony metszetek vizsgalata;
mikroszkdppal, rontgenvizsgalat HZG/4A (Freiberger Prizisionsmechanik GmbH,
NSzK) por-difraktométerrel, monokromatikus Cu Ko sugarral.

A 2. dbra az elasztomertartalom, a 3. dbra az agyagtartalom fiiggvényében mu-
tatja a mechanikai tulajdonsagok valtozasat.
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Az eredményekbdl levonhat6 legfontosabb kovetkeztetés, hogy a legjobb iitésal-
losagot és egyuttal a tobbi tulajdonsagot is figyelembe véve a legjobb kombindaciot a
nem-reaktiv polaros elasztomerek adjak (NBR és EMA). Ez eltér attdl az eredménytdl,
amelyet kordbban haromkomponensii analdég keverékekkel kaptak. A magyarazat va-
l6szinlileg az, hogy a nanoagyag kompatibilizalo hatast fejt ki. Az igy kialakuldé 200
nm koriili részecskeméret az iitésallosag szempontjabol kedvezdbb, mint a reaktiv
elasztomerekkel kapott 100 nm alatti méret. Majdnem hasonl6an j6 eredmény adodik a
nem-polaros nem-reaktiv etilén-propilén elasztomerrel (EPR) is. A morfoldgiai vizsga-
latok azt mutatjak, hogy a PA matrix kristalyszerkezete kevéssé valtozik az elasztomer
adagolasaval.

Az eredmények a varakozasnak megfeleldek: az agyagtartalom noveli a szilard-
sagot, a modulust €s csokkenti az iitésallosagot. Az elasztomerek hatasa a teljes tarto-
manyban hasonlé a 2. bran lathatohoz. Erdekes azonban az 1% agyagot (C30B) tar-
talmazd kompozitok jo tulajdonsagprofilja, amely bizonyos szinergikus hatasra mutat.

A kapott nagyszdmu eredmény pontos értelmezésére tovabbi vizsgalatokat ter-
veznek. A mostani vizsgadlatok fo eredménye, hogy az agyaggal erositett PA nano-



kompozitoknal a reaktiv elasztomerek hatdasa gyengébb, mint a funkcionalis csoporttal
nem rendelkezoké. Ennek magyarazata, hogy az agyagrészecskék szétvalasanal in situ
kopolimerek képzddnek és ez nem kedvezd.
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