MUANYAGFAJTAK ES KOMPOZITOK

r

Uj nanokompozitok

A nanokompozitok szamos eldnyds anyagtulajdonsagot biztositanak, eléallitasuk
azonban sok miiszaki nehézséggel jar. Nanoméretii széncsovecskék (CNT) és
hagyomanyos iivegszalak bekeverésével vezetoképes, erdsitett hibrid PP kompozitok
allithatok eldo. A nanokompozitok idojaras-allosaga maleinsavanhidriddel ojtott PP
kompatibilizalészer bekeverésével kismértékben javithato.

Targyszavak: miianyag feldolgozas, nanokompozit; vezetoképes miianyag, PP;
idojaras-allosag.

A nanoméretli to1t6- €és erdsitdanyagok hdére lagyuld és hére keményedd polime-
rekbe egyarant bekeverhetoek, és segitségiikkel szamos ujszerii tulajdonsdgi kompozit
allithato el6. Azonban a — legalabb egy dimenzidjukkal — nanométeres tartomanyba
esO részecskék bekeverése szamos technikai nehézséget okoz. Ha a kompozitnak nem-
csak egy, hanem két vagy tobb tulajdonsagat is a kivant iranyba igyekeznek eltolni, ez
gyakran csak a hagyomanyos €s a nanoméretli adalékanyagok egyiittes alkalmazéasaval
érhetd el.

CNT és iivegszal egyiittes hatasa a polipropilén tulajdonsagaira

Német kutatok nanoméreti grafitcsovecskék, azaz angol elnevezésiik (carbon
nanotubes) roviditése szerint CNT alkalmazasaval vezetOképes, nagy szilardsagu
polipropilénkompozitokat kivantak kifejleszteni. A polimerek vezetoképességének
novelése kiilonbozd vezetdképes adalékanyagok bekeverésével ismert eljaras. A szén-
bazisu adalékanyagok koziil hagyomanyosan a vezetOképes kormot hasznaljak. A
CNT alkalmazasanak elonye, hogy a koromhoz képest 1ényegesen kisebb koncentraci-
oban hasznalhato, és igy az anyag nem lesz rugalmatlan, merev jellegli. A PP-re annak
alacsony ara €s ehhez képest j0 miiszaki jellemzdi miatt esett valasztasuk. A vezetoké-
pesség révén szamos alkalmazasi elény, mint pl. az elektrosztatikus feltoltddési hajlam
megsziintetése vagy az elektromagneses arnyékolod képesség biztositdsa volt a cél, a
mechanikai szilardsadg novelése pedig természetesen szamos teriileten is hasznosithato.

A CNT bekeverése sordn azonban sok nehézség adodott. A CNT részecskék agg-
lomeratumokat alkotnak, amelyek diszpergaldsa nehéz feladat, a tul nagy nyiréerdk
alkalmazéasa a csovecskék tordelddéséhez vezet. A masik problémat a polipropilén-
matrix ¢és a kémiailag semleges feliiletli CNT részecskék alacsony mértékii tapadasa
jelentette. Megfelelé mértékii tapadas nélkiil ugyanis a CNT nem tud erdsitd hatést
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kifejteni. Kiilonboz6é agressziv vegyszerekkel végzett feliiletkezeléssel funkciondlis
kémiai csoportokat lehet a CNT feliiletére telepiteni, ami elvileg biztositani tudja a
tapadast, de az alkalmazott anyagok roncsoltak a CNT szerkezetét és ezaltal vagy a
vezetOképesség csokkenését, vagy a CNT tordelédését okoztak, vagyis éppen a két
kivanatos tulajdonsag javitasa ellen hatottak. Miutan a feliiletkezelés nélkiili CNT be-
keverése nem javitotta szamottevoen a mechanikai szilardsagot, hibrid rendszer alkal-
mazasa mellett dontottek, vagyis a feliiletkezelés nélkiili CNT mellett 20%-o0s hagyo-
manyos, feliiletkezelt ivegszal-erdsitést is alkalmaztak. Az ilyen kompaun-doknal a
CNT a vezetoképességet, az iivegszal pedig a mechanikai szilardsagot noveli. A CNT
diszpergalasanak elOsegitése érdekében szerves peroxidot is bekevertek a rendszerbe.
Az abrékon hasznalt roviditések értelmezését az 1. tabldzat tartalmazza.

1. tablazat
Az 4brakon alkalmazott roviditések magyarazata

Rovidités Jelentés

PP Polipropilén

Px Peroxid

C2,5 2,5 %(m/m) CNT
G20 20 %(m/m) iivegszal

A kompaundokat korotald 52 L/D-s kétcsigas extruderrel allitottak eld, az liveg-
szalakat utolag, a CNT-t mar tartalmazé milanyagomledékbe oldalbetaplalassal vitték
be, ugyanezzel a kétcsigas extruderrel. A kompaundot granulaltdk. Az anyagtulajdon-
sagok vizsgalatara szolgald probatesteket froccsontéssel, extruzioval és granulatumbol
sajtolassal készitettek el.

A nanoméretli adalékok nagy fajlagos feliilete miatt bekeverésiik hatdsara az
omledék viszkozitdsa erdsen megnovekszik, kiilondsen a kompaundalési folyamat so-
ran, amikor az aggregatumok szétoszlatasat végzik, €s ezaltal a fajlagos feliilet is meg-
nd. A Dbeadagolt szerves peroxid viszont jelentésen csokkentette a PP
omledékviszkozitasat (1. adbra) miutan lanctordeléssel a molekulatomeget csokkenti. A
peroxid bekeverése nemcsak a CNT jobb diszpergalasat tette lehetove, de egytttal az
egeész folyamat energiaigényét is 1,22 kWh/kg-r6l 0,55 kWh/kg-ra csokkentette. Mint
varhato, a CNT és az iivegszal bekeverése megnéveli a viszkozitdst. A rotacios viszko-
ziméterrel mért viszkozitas a fordulatszdm ndvelésével, azaz a nyirasi sebesség nove-
kedésével drasztikusan csokkent, mig az alap PP, illetve annak csupdn peroxidot tar-
talmaz véltozata esetében ez a hatas sokkal kisebb mértékii volt.

Az adalékanyagok hatdsat a villamos térfogati ellenallasra a 2. dbra mutatja a kii-
16nb6z6 feldolgozasi mdédokkal eldallitott probatesteken. Jol lathatd, hogy az extrudalt
probatestek ellenallasértékét a peroxid lecsokkentette a csak CNT tartalmi PP
kompaundéhoz képest. Ez a CNT jobb diszpergéaldsaval magyarazhatd, ami egyuttal
hatékonyabban vezeté CNT halot eredményez. Hasonld hatas jelentkezett az tivegszal-
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lal erdsitett mintaknal. A peroxid nélkiili, de livegszalat és CNT-t is tartalmazd min-
takban a jobb CNT eloszlatds az iivegszalak bekeverésekor elvégzett masodszori
kompaundalas diszpergalast javitd hatasa miatt jelentkezik.
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2. 4bra Kiilonb6z6 modon eldallitott PP kompozitok villamos térfogati ellenallasa

A froccsontott mintaknak jellemzden nagyobb volt a villamos ellendllasa. Ez ket-
tds okkal magyarazhat6. Egyrészt a mintdk feliiletén egy toltdanyagban szegényebb,
tehat kevésbé vezetdképes ,,bor’-réteg alakulhat ki. Masrészt a froccsontésnél fellépd
nagy nyirder6k hatdsdra a CNT részecskék tordelddhetnek, ezért kevésbé hatékony
vezetOképes halot hozhatnak csak 1étre. Az livegszalak bekeverése a varakozasoknak
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megfelelden kissé novelte a froccstermékek ellenallasat. A sajtolassal eldallitott proba-
testek mutattdk minden esetben a legkisebb villamos ellenallast. Az eljaras soran al-
kalmazott lassi lehiitési folyamat és a kis nyiroerdk itt tették legjobban lehetdveé a
CNT részecskék szamara, hogy az dmledékben szabadon elmozdulva homogén, haté-
kony vezetOképes halot alakitsanak ki. Az livegszalak negativ hatésa itt alig érzékel-
hetd.

A mechanikai jellemzOket a 3. dbra szemlélteti. 2,5% CNT bekeverése az E-
modulust mintegy 30%-kal ndvelte meg, mig a 20% iivegszal mintegy 380%-kal.
Mindkét adalékanyag egyiittesen kevésbé novelte a modulusértékeket, mint ha a kii-
16n-kiilon mért eredményeiket 0sszeadnak. A peroxid kismértékben csokkentette az
E-modulust.
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3. abra PP kompozitok mechanikai jellemzdi a) rugalmassagi modulus;
b) iit6-hajlitd szilardsag (hornyolt probatesten)

A huzoszilardsag alakuldsa hasonl6 tendenciat mutat. A CNT bekeverése csak
16%-kal novelte a szilardsagot, mig az iivegszal 160%-kal. A ketté kombinacidja
200%-o0s javulast okozott. A peroxid hatésa itt is csak kismértékii volt.

A hornyolt probatesten mért {it6-hajlito szilardsag érdekes képet mutat. Egyrészt
a 2,5% CNT bekeverése mar jelentds javulast eredményezett, masrészt a 20% iiveg-
szalé még ennél is nagyobbat. Egyiittes hatasuk itt is a legnagyobb. A peroxid mind az
alap PP-nél, mind a PP/CNT kompaundnal csokkentette az iit6-hajlitd szilardsagot, de
az iivegszalat tartalmazd mintaknal ezzel ellenkezdleg, javitotta azt.

A kompaundok termikus stabilitdsat a 4. abra mutatja be. A 1égkori atmoszféra-
ban elvégzett termogravimetrikus mérések (TGA) alapjan megéallapithatd, hogy a per-
oxid a lanctordelddés kovetkeztében némileg csokkenti a hdstabilitast, a CNT viszont
szignifikdnsan javitja azt. Az livegszalak bekeverése kissé rontja a CNT pozitiv hata-
sat. Az Osszes adalékot tartalmazo kompaund hdstabilitdsa 1ényegesen jobb, mint a PP
matrixanyagé. A CNT tartalmi kompaundok hdstabilitdsdnak ndvekedése a szakiroda-
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lombodl mar ismert jelenség, amelyet altalaban a CNT gyokfogo tulajdonsagaval ma-
gyaraznak, mivel igy az oxidativ degradacié lelassul. Mindez a CNT kompaundok fel-
dolgozasi stabilitadsanak jelentds javulasat eredményezi.
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4. dbra PP kompozitok hdstabilitdsa

Polipropilén nanokompozitok iddjaras-allosaga

Olasz kutatok nanoméretii agyag, illetve kdlcium-karbonat részecskéket kevertek
be 5-5 %(m/m) aranyban polipropilénmatrixba. Kompatibilizaloszerként maleinsav-
anhidriddel ojtott polipropilént (a tovabbiakban PPgMA jelzéssel szerepel) adagoltak a
rendszerhez 5, 15 és 25 %(m/m) aranyban. A szakirodalombol ismert, hogy a nano-
kompozitok ¢€s kiilondsen a gyakran alkalmazott agyagrészecskék az iddjaras-allosagot
¢s ezen beliil is a nap UV-sugarzasaval szembeni ellendllasat csokkentik, azaz gyorsit-
jék a fotooxidaciot, ami szamos ipari alkalmazasnal (pl. épitdipar, autdgyartas, mezo-
gazdasag) problémat jelent. Ezért a kompaundokat gyorsitott iddjaras-allosagi vizsga-
latoknak vetették ala.

Matrixanyagkent egy olyan PP alapanyagot valasztottak, amely nem tartalmazott
kiilon UV stabilizatort. A vizsgalatokhoz feliiletkezelt montmorillonit agyagot (a to-
vabbiakban CL15A jelzéssel szerepel) ¢és 50-100 nm kozepes szemcseméretil,
kalcium-karbonatot (a tovabbiakban a S31 jelzéssel szerepel) hasznaltak. A kompo-
nenseket korotalo, 35 L/D viszonyu kétcsigds extruderben keverték ossze. A gyorsitott
id6jaras-allosagi vizsgalatokat Q-UV berendezéssel végezték 8 oras 55 °C-os UVB 313
lampas besugarzast kovetd 35 °C-os kondenzacios ciklusokkal.

A PP és az ismertetett Osszetételli kompozitok mechanikai jellemzdéit alapallapot-
ban (Oregités el6tt) az 5. abra mutatja be. Az ébra ,,a)” részén lathato, hogy a PP mat-
rixhoz képest a PPgMA novekvO aranyu hozzaadéasa a varakozéasokkal megegyezden
monoton csokkentette a rugalmassagi modulust. Az agyagtartalmu kompozitok modu-
lusa némileg nétt, €s ezt csak a PPgMA 25%-0s bekeverése csokkentette. A kalcium-
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karbonat-tartalmi nanokompozitok koziil a kompatibilizaloszer nélkiili valtozat modu-
lusa gyakorlatilag megegyezik az alappolimerével, a PPgMA bekeverése a matrix
anyagé¢hoz hasonld6 modon csokkentette a modulust. A kompatibilizaloszer nelkiili
kompozitok huzoszilardsaga szignifikdnsan csokkent az alappolimeréhez képest, azaz
nem mutatkozik erdsitd hatds. A kompatibilizaloszer adagoldsa csak rontott a helyze-
ten (Id. az abra ,,b)” részletét). A polimermatrix szakadasi nyulasa a kompatibilizalo-
szer bekeverésével nott, ami a PPgMA kisebb modulusa miatt nem meglepd. Ugyan-
akkor a kompozitoknal a PPgMA jelentds csokkenést okozott (1d. ,,¢)” részletet).
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5. abra A PP matrix és a kompozitok mechanikai
jellemzoi

www.quattroplast.hu



http://www.quattroplast.hu/

A kidbrandit6 mechanikai eredmények ellenére a gyorsitott dregitést végrehajtot-
tak, és a mintak tulajdonsagait szamos modszerrel (pasztazd és transzmisszios elekt-
ronmikroszkép, DSC, nagyszogl rontgenszoras, infravords spektroszkdpia) meghata-
roztak. Az eredményeket a 6., 7. dbra szemlélteti.
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6. abra A PP/PPgMA bekeverési aranyok hatasa a) az agyag és b) a kalcium-
karbonat nanokompozitok, illetve a PP matrix gyorsitott iddjaras-allosagi
ellenallasara a rugalmassagi modulus (E) dimenzi6 nélkiili valtozasan keresztiil
(a kiindulasi érték Ey = 1)
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7. abra A PP matrix és a kompozitok mechanikai jellemzdi
Az a) agyag ¢€s a b) kdlcium-karbonat nanokompozitok és a PP matrix
karbonil-indexének valtozasa a PPgMA tartalom fliggvényében a fotooxidécio alatt
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A rugalmassagi modulus valtozasa a 6. dbran lathat6: a varakozasoknak megfele-
16en az oregedés eldrehaladtaval a mintak ridegebbé valtak, azaz valamennyi minta
rugalmassagi modulusa nétt, de a nanoadalékok jelenléte nem befolydsolja szignifikan-
san az eredményeket. Ugyanakkor a nagyobb PPgMA koncentracié hosszabb besugar-
zas esetén némileg csokkenti a ridegedés mértékét, azaz kisebb mértékii foto-
oxidacidhoz vezet.

A huzoészilardsag és a szakadasi nyulds is erdsen lecsokken a fotooxidaciod
elérehaladtaval, kiilondsen az els6 48 oraban, fliggetleniil a PPgMA jelenlététol.

A minték infravords spektroszkopiaval meghatarozott karbonil-indexének valto-
zasat a 7. abra mutatja be. A fotooxidacios folyamat soran 1étrejovo oxidalt molekula-

vizsgalata is.
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