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A miianyagipar fejlodésével és a mlianyagok mennyiségének novekedésével par-
huzamosan a miianyagok felhasznalasi teriiletei is egyre boviilnek, ¢s alkalmazasuk
mindinkéabb specializalodik. A polimerkeverékek fejlddése kovette az alappolimerekét,
¢s ez a folyamat az elmult évtizedekben rendkiviil latvanyos volt. Szamos 0j termék
jelent meg a piacon és a gyartott keverékek mennyisége is jelentdsen nétt. A feldol-
gozhatosag, a mechanikai jellemzOk, az iitésallosag javitasa, hulladékok visszadolgo-
zasara vagy az ar csOkkentése érdekében gyakran alkalmaznak polimerkeverékeket. 4
polimerkeverékek (polimerblendek) és a toltoanyagot tartalmazo polimerek vagy mas
néven a heterogén polimerrendszerek nagy elonye, hogy a komponensek és az osszeté-
tel megfelelo megvalasztasaval a rendszer tulajdonsagai széles hatarok kozott valtoz-
tathatok. A keverékek tulajdonsagai nagyban fiiggnek a komponensek kozott kialakuld
kolcsonhatas mindségétdl és az eldallitas koriilményeitdl, ezen paraméterek egytttal
meghatarozzak a kialakul6d morfologiat is. Elmondhato, hogy a keverékkészités hatasa-
ra az alappolimerekre jellemz6 tulajdonsagok kiilonb6zd irdnyban valtoznak, és altala-
ban az Gsszetételtdl is fiiggenek. Annak megallapitasa, hogy melyik keverék elégiti ki
egy konkrét alkalmazasi teriilet igényeit, csak kisérleti uton lehetséges, de egyre na-
gyobb igény mutatkozik a varhaté tulajdonsdgok elméleti eldrejelzésére. Ennek okan
szamos kutatas foglalkozik a keverékek vizsgalataval, amelyeknek {6 célja az elegyit-
hetdség, a szerkezet és a tulajdonsagok kozotti kapcsolatok feltarasa.

A polimerkeverékek varhato tulajdonsagai meghatarozasanak elméleti
modszere és a valos tulajdonsagok meghatarozasa az iivegesedési homérséklet
(Ty) valtozasabol

Az elegyithetOseég vizsgalatara ¢€s eldrejelzésére leggyakrabban a Flory-Huggins
racselméletet hasznaljdk. Az elméletet egymastdl fliggetleniil Flory és Huggins dol-
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gozta ki polimeroldatok és keverékek termodinamikai jellemzésére. Az elmélet kitér
mind az elegyitési entalpia, mind az entropia meghatarozasara. Az elmélet alapja egy
racs feltételezése, amelynek pontjaiban a makromolekuldk elemei helyezkednek el. Az
elhelyezkedés modja az entropiat, a racselemek kozti kolcsonhatas pedig az entalpia
mértékét hatdrozza meg, illetve ezek mennyiségi megvaltozasat. Egy makromolekula
nem csak egy, hanem tobb racselemet foglal el, ezek szoros kapcsolatban vannak
egymassal, ami korlatozza a lehetséges elrendezések szamat.

A mérések elvégzése €s az eredmények értékelése eldtt az oldhatosagi paraméte-
rek segitségével megbecsiilhetd a keverékek komponensei kozott varhatd kdlesonhatas
eréssége. Az oldhatdsagi paramétert elészor Hildebrand alkalmazta egyszert folyadé-
kok kolcsonhatasanak leirdsara. Hasznossagat szdmos kisérleti eredmény igazolta,
ezért polimeroldatokra és keverékekre is alkalmaztdk. Az oldhatdsagi paraméter az 1
térfogategységnyi anyag elparologtatasahoz sziikséges energia négyzetgyoke:

AE 1/2
5= [ VP} és 5°= CED

ahol 4E, a parolgasho, CED a kohézios energiasuiriiség.

A kolcsonhatési paraméter meghatarozasa kismolekuldju anyagoknal egyszert, a
parolgashd kalorimetrikusan mérhetd. Polimerekre ez a mddszer természetesen nem
alkalmazhato, ezért mas modszereket kellett kifejleszteni. Small egy viszonylag egy-
szerli modszert javasolt, amely a polimerek ismétlddo egységeihez additiv csoportjaru-
I€kot rendelt. Ezek 0sszegzésével minden mérés nélkiil meghatarozhaté a kolcsdnhata-
si paraméter:

5o pY.F,
M

ahol p a polimer siirlisége, F; a csoportjarulék, M a monomer molekulatomege.
Az oldhatosagi paraméterek segitségével a kovetkezd 0sszefliggésbol hatdrozhato
meg a Florry-Huggins kolcsonhatasi paraméter:

x=1[V.(5-8)]RT

ahol: R az egyetemes gazallandod, o, ¢és &, a komponensek oldhatdsagi paramétere, V,
egy referenciatérfogat, amelynek megvalasztisa onkényes.

Az elmélet szerint két komponens kozott akkor megfeleld a kdlcsonhatas, ha az
oldhatdsagi paramétereik kozotti kiilonbség kicsi. A mddszer, amely egyszerlisége mi-
att mindenképpen hasznos, specifikus kdlcsonhatasok esetén mégis hamis eredménye-
ket adhat. A polimerek elegyithetdségéhez pedig éppen erre van sziikség. Osszességé-
ben ez egy jol hasznalhato eljaras, amely kozelitd felvilagositast ad polimeroldatok és
-keverékek komponenseinek kolcsonhatasaira €s a fazisviszonyokra vonatkozdan.

www.quattroplast.hu




T, =Ty T, — Ta
polimer B polimer B
T, —> T,—>

polimer A polimer A

[ . L.
-

% polimer B % polimer B

1. abra A T, valtozasa az alappolimerek kozott fellépd kolesonhatasok alapjan
(az alappolimerek kozott fellépd kolesonhatés erds: bal oldali dbra; az alappolimerek
kozott fellépd kdlesonhatas gyenge: jobb oldali dbra)

Az iivegesedési homérseklet a polimerek fontos jellemzdje. Az amorf polimerek
ridegek, torékenyek és kemények T, alatti hdmérsékleten. Azonban T, felett rugal-
massa valnak, majd megomlenek, a molekulak méretétdl illetve az esetleges térhalo
jelenlététdl fiiggben. A polimerek esetében a T, az olvadaspont alatt talalhato, €s a
hémérséklet csokkenésével egyre ridegebbé valnak. Az iivegesedési hdmérséklet
azonban nem csak egy polimerek jellemzésére szolgald adat, hanem a T, mérése az
egyik leggyakoribb modszer a polimerek oOsszeférhetoségének meghatarozdsara. A
korlatlanul elegyedd polimerek egyfazisu, molekuldris szinten homogén rendszerek.
Az ilyen keverékek egyetlen T,-vel rendelkeznek, amely a két polimer T,-je kozott
talalhato, az Osszetételnek megfelelden. A heterogén polimerkeverékek ezzel szemben
két T,-vel rendelkeznek. Ebben az esetben a T,-k vagy teljesen megegyeznek a tiszta
polimerek Ty-jével, fiiggetlenill az Osszetételtdl, vagy némi Osszetételfiiggést mutat-
nak. Kim és Burns mddszert dolgozott ki részlegesen elegyithetd keverékek kdlcsonha-
tasi paraméterének meghatarozasara a T, Osszetételfiiggésébdl. A T, meghatarozasara
alkalmas moddszerek, a kalorimetria (DSC), a mechanikai spektroszkopia (DMTA), a
dielektromos depolarizécios spektroszkopia (TSD) és a dilatometria.

Poli(vinil-klorid) (PVC) és polietilén (PE) heterogén rendszer
jellemzése

A PVC ¢s a PE oOsszeférhetetlen, heterogén rendszert alkot, amelyet az alkoto
monomerek oldatésagi paramétereibdl az aldbbi Small féle 6sszefiiggéssel hatarozha-
tunk meg:

5= szi
M
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ahol a 8-az oldhat6sagi paraméter, az F;- atomcsoporthoz tartozé jarulék (10° J'2 m*?)

p-stirliség (g/cm’), M-a monomer témege (g/mol).

b

1. tdblazat
Oldhatosagi paraméterek PVC és PE és CPE esetében (Small).

Polimer Oldhatésagi paraméter- | Oldhatosagi paraméter-8
& (cal/cm®)"? (J/m*)"*x10?

pPVC 9,56 19,5

PE 7.9 16,1

CPE (36% C)* 8,74 17,8

*A szamolast egy jellemzden heterogén, de a komponensek kodzott erds kolesonhatassal rendelkezd
polimerkeverékre is elvégeztiik (PVC/CPE {itésallo keverék).

A Flory-Huggins kolcsonhatasi paramétert az alabbi Osszefiiggés alapjan hata-
rozhatjuk meg:

Z:[Vr(é‘A_é‘B)z/R.TJ

ahol R az egyetemes gazallando, d, és 0, a komponensek oldhatosagi paramétere, V,
egy referenciatérfogat, amelynek megvalasztasa dnkényes (100 cm °), T-a vizsgalati
hémerséklet (25 °C).
2. tablazat
Ko6lcsonhatési paraméter PVC/PE, valamint PVC/CPE keverék esetében
(Flory-Huggins).

Polimer X
Kolcsonhatasi
paraméter
PVC/PE 1,573
PVC/CPE 0,114

Ha y kis pozitiv szam vagy nulla kozeli érték, akkor a komponensek elegyitheto-
ek. Az elegyithetdség pontosabb meghatarozasa a 7y, érték szamitasaval lehetséges:

(2i2) = 0.5(N;"2 + N;2 )

ahol az N; és N, az alappolimerek polimerizacidés foka. Ha yp<(y12)er akkor a
polimerkeverék homogén, ellenkezd esetben heterogén rendszerre kdvetkeztethetiink.
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3. tablazat
Koélcsonhatasi paraméterek szamitott értékei (Flory-Huggins)

Polimer Y12 Yer
PVC/PE 1,573 0,0030
PVC/CPE 0,114 0,0027

A fenti szamitasok elvégzése utan a tervezett PVC/PE keverékrdl elmondhatd,
hogy a keletkezd kétkomponensii keverék heterogén szerkezetli lesz, a monomerek
nem elegyednek, a kozottiik 1étrejovo kolcsonhatas gyenge, ami a mechanikai tulaj-
donsagok (pl. titesallosag) romlasat idézheti eld. Ahhoz azonban, hogy a szamitasok
alapjan kapott eredményeket aldtamasszuk, meg kell vizsgalni a keverékek és az
alappolimerek tivegesedési hdmérsékletértékeinek valtozasat.

Poli(vinil-klorid) (PVC) és polietilén (PE) heterogén rendszer vizsgalata
termoanalitikai modszerrel

A DSC vizsgalatokkal kovethetok a miianyagokban lejatszodo kiilonb6zo termo-
dinamikai és relaxacids atmenetek. Blendek esetében a DSC vizsgalattal meghataroz-
hatjuk az tivegesedési hdmérsékletek vizsgalatdval, hogy a komponensek kozott fellép-
e elegyedés. A vizsgalati probatestek Ongrovil S-5258 PVC-bdl késziiltek, melyhez
PE-HD-t (4009 MFN 1325; Solvay), illetve PE-LD-t (Tipolen FA 2210; TVK) kever-
tiink, mindkét polietilén esetében 1, 2, 4, 8 és 16 sulyrészben.

|
|
|
|
|
|
|
|
:
1 |
7%+
0 5 10 15 20

PE-tartalom, w/w%

2. dbra Az tivegesedési homérséklet valtozasa kiilonbozd PE tartalmt
PVC keverékekben
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Az olvadasi gorbék felvételét EVO 131 tipusu (Setaram) késziilékkel végeztiik.
A vizsgalathoz 1 mm vastag préslapokbdl kivagott mintdkat hasznaltunk. A lapokbol 4
mm atmérdji korongokat szartunk ki, melyek tomege 2—3 mg volt. A felflités sebessé-
ge: 10°C/perc, a fiités kezdé homérseklete 30 °C, a fiités véghdmeérseklete 220 °C volt.

Az el6z6 pontban elvégzett szamitasok eredményei alapjan a PVC és a PE ter-
modinamikailag dsszeférhetetlen, a DSC vizsgéalatok eredményei azonban kismértékii
elegyedésre utalnak.

Az livegesedési hdmérséklet valtozasabol megallapithatdo hogy a PE-t tartalmazo
PVC keverékek livegesedési homérséklete eltolodik a tiszta PVC-hez képest. A T, a
PE mennyiségének novelésével egyiitt novekszik, azaz egyre tobb energia sziikséges a
szegmensmozgas beinditdsahoz. Ennek oka a kismértékii elegyedés. Sombatsompop,
Sungsanit és Thongpin szerint a feldolgozas soran a PVC lancra raojtédik a PE és ez
okozza az tlivegesedési homérséklet valtozasat tigy, hogy megvaltozik a PVC lanc
mozgékonysaga. Ugyanis a PVC degradacidja soran kettos kotéssel rendelkezd polién
csoportok keletkeznek. A poliéncsoportokat a jelenlevd oxigén karbonilcsoportokka
oxidalhatja. A polietilén oxidativ degradécidja soran karbonilcsoportok keletkeznek,
amelyek reakcioba Iéphetnek a PVC poliénrészeivel, igy mennyiségiik csokken, vagyis
a PVC bomlasakor keletkezd kettds kotésekre raépiilnek a polietilén degradéacidjakor
keletkezd csoportok még az oxigén beépiilése elott.

Polietilén (PE) és poli(metil-metakrilat) (PMMA) rendszerek jellemzése

A vizsgalatok sordn kiilonb6z6 polietiléntipusokat (PE-HD, PE-LD, PE-UHMW)
¢s metakrilat monomert kevertiink 6ssze, hogy Osszetett rendszert hozzunk 1étre har-
madik komponens hozzaadasa nélkiil. 4 cél az volt, hogy a metakrilat monomerbdl és
a polietilénbol egy heterogén rendszert hozzunk létre. A polietilén és a metakrilat ke-
verékében kialakuld szerkezetet befolyasolja a polimerek elegyithetdsége. Elegyithetd-
ségrol viszont csak abban az esetben beszélhetiink, amikor a keverékekben tokéletesen
homogén szerkezet alakul ki, és a keveredés molekularis szinten is végbemegy. A nem
elegyedd polimerek heterogén szerkezetet alakitanak ki. Az oldhatosagi paraméter
alapjan ebben az esetben is kovetkeztethetilink a kialakul6 szerkezetre.

4. tablazat
Oldhatosagi paraméter (Small)

Polimer Oldhato6sagi paraméter | Oldhatésagi paraméter
8 (cal/em®)"? 8 (J/m*)*x10°

PE-HD 7,93 16,2

PE-LD 8,03 16,1

PE-UHMW 8,1 16,5

PMMA 9,45 19,3

MMA 8,6 17,5
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Az oldhatosagi paraméterek kozotti kiilonbség a PE-UHMW/PMMA esetében
nagyobb, mint a PE-UHMW/MMA keveréknél, vagyis a metakrilat monomer jelenlét-
¢ben kialakulo6 kolcsonhatas nagyobb.

A Flory-Huggins kolcsOnhatasi paraméter (A és B komponensek kozott) a ko-
vetkezd képlettel szdmithato ki az oldhatosagi paraméterbdl .

Z:[Vr(é‘A _53)2/R'TJ

ahol V.. a referenciatérfogat (100 cm’), T- a vizsgalat hémérséklete (25 °C). A
PVC/PE keverékek esetében tapasztalt feltevések itt is érvényesek: ha y kis pozitiv
szdm vagy 0, a komponensek elegyithetdk.
5. tablazat
Kolcsonhatéasi paraméter PMMA ¢és PE keverék esetében (Flory-Huggins)

Polimer Kolcsonhatasi paraméter,
PE-HD/PMMA 1,42
PE-LD/PMMA 1,24
PE-UHMW/PMMA 1,12
PE-UHMW/MMA 0,48

A kapott értékekbdl arra kovetkeztethetiink, hogy az eldallitott polimerkeverékek
heterogén rendszert alkotnak, valamint a legjobban a MMA monomer elegyedik a PE-
UHMW-vel. Az elvégett szamitasok azt mutatjak, hogy a polietilén és a metakrilat
monomer Osszeférhetd rendszert alkot, igy a keverés soran a monomer nem valik ki. A
metakrildt monomer polimerizaldsa utan azonban a kolcsonhatas az alapanyagok ko-
zOtt csokken, igy a tulajdonsagok (pl. kopasallosag) romlasa varhatd, amennyiben a
komponensek szételegyedése megvaldsul.

Polietilén (PE) és poli(metil-metakrilat) (PMMA) rendszerek vizsgalata
termoanalitikai modszerrel

A termoanalitikai vizsgalatokhoz a polimerkeverékeket a kiilonb6z0 tipust polie-
tilénekbdl /Lupolen 1800 tipust PE-LD (BASF); Eltex 4009 MFN 1325 tipusu PE-HD
(INEOS Polyolefins Europe); GUR 4120 tipusu PE-UHMW (TICONA) és 20 %(m/m)
metakrildt monomerbdl (Norsocryl MAM Arkema) allitottuk eld. A porokat szobahd-
mérsékleten elegyitettiik, majd UV szekrényben eldpolimerizaltuk. A por anyagokbol
175 °C-on préslapokat készitettiink a tovabbi vizsgalatokhoz.

Az els6 kezelés egy UV besugarzassal torténd eldpolimerizalas volt, melynek so-
ran a polietilénben oldott metakrilat részlegesen polimerizalodott. A fenti modszerrel
elkészitett keverékeket y forrassal sugaroztuk be. A sugarzas beéllitdsaval megtalalha-
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t6 az optimum a molekulatomeg-csokkenés €s a térhalosodas kozott. A polietilén keze-
1ése y és plazmasugarzassal modositja annak felszinét, és hidrofil csoportokat hoz 1ét-
re. Az hasznalt sugarforras Cogg volt, a kezelést 20 kGy dézissal végeztiik.

T T T OLD-PE
: : : : 1 ®LD-PE + PMMA
© 204 | QUHMW-PE
“— | | | | |
ko | ! ! ; ; B UHMW-PE + PMMA
% 404 | AHD-PE
g ! ! | | | A HD-PE + PMMA
R e B s
g A |
:8 | | | | | |
B B0 SRR ISR
S o :
S04 0 m o
l l l l l l
| | | | | |
-120 f f f f f —— —
40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
polietilén kristalyossag, %

3. abra Uvegesedési hdmérséklet véltozasa kiilonbdzé tipusi PE-ben, hozzaadott
PMMA hataséra

Feltevéseink szerint a PE/PMMA keverékekben reaktiv kompaundalds megy
végbe. A polietilénldcok a nagyenergidju sugarzas hatdsara gerjesztddnek, esetleg fel-
szakadtak, €s a metakrilat raépiilt. Ez az {ivegesedési homérseklet valtozasat okozza,
mindharom polietilén esetében. A metakrilat monomerrel késziilt probatestek mellett
tiszta polietilénbdl késziilt mintakat is besugaroztunk, majd ezek tivegesedési hdmér-
sékletét is megvizsgaltuk, hogy kizarhassuk az esetleges térhalosodés és kémiai atala-
kulas okozta T, valtozasokat.

Megfigyeltiik tovabba a kristalyossadg hatasat a keverékeinkben. Azok a polieti-
1ének melyekben tobb kristalyos fazis talalhato, kevésbé reagaltak a metakrilat mono-
merrel, ebbdl az kovetkezik, hogy a metakrilat csak az amorf lancszakaszokra képes
rdojtodni.

Osszefoglalas

Annak ellenére, hogy mar régdta vizsgaljak a polimerkeverékeket, és az ezek
szerkezetét, valamint tulajdonsagait meghatarozo tényezoOket, a teriileten szamos el-
lentmondas, tisztazatlan kérdés talalhatd. A heterogén polimerrendszerek tulajdonsa-
gait jelentdsen befolydsoljak a hatarfeliileti kdlcsonhatasok és a kialakult szerkezet.
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Direkt modszer nem létezik a kdlcsonhatds erésségének meghatarozasara, altaldban
modelleket hasznéalnak a becslésre.

Az elméleti szamitasokat és a kisérleteket kiilonbozé heterogén polimer-
rendszereken végeztiik el. Célul tliztiik ki annak vizsgalatat, hogy az elmélet mennyi-
ben tamasztja ald a gyakorlatot. Tapasztalataink szerint a polimerkeverékekben kiala-
kulo szerkezet az oldhatosagi paraméterbol és a Flory-Huggins osszefiiggésbol meg-
hatarozhato. A komponensek kozott kialakuld kolcsonhatas, azonban nem csak az al-
kotok kolcsonhatasi paraméterétdl fligg, hanem az eldallitas soran fellépd héhatasok,
sugarzasok is nagyban befolyésoljak azt. Ez abbol adddhat, hogy a heterogén rendsze-
rek nagyon érzékenyek a kornyezeti tényezOkre, a feldolgozas koriilményeire, és a
végleges tulajdonsdgokat nem csak a termodinamika, hanem a rendszer kinetikaja is
alapvetden befolyasolja.

Onmagaban tehat a termodinamikan alapulé szamitasok elvégzésével nem lehet
egy heterogén polimer rendszert pontosan leirni, sziikkséges a termoanalitikiai vizsgala-
tok elvégzése is.

Munkankat a TAMOP 4.2.1.B-10/2/KONV-0001-2010 projekt tamogatja.
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