ANYAGOK, KOMPOZITOK, TERMEKEK

Szerves-szervetlen hibrid és iivegszalas miianyag
kompozitok

A nanoszerkezetii szerves-szervetlen hibrid kompozitok egyik uj csoportjat a foszfat-
iiveg/ polimer kompozitok alkotjak. A kétféle anyagrendszer eltéro tulajdonsagai ellené-
re omledékfazisban osszekeverheté és feldolgozhato. Tulajdonsagaik javitasa tovabbi
fejlesztést igényel. Uvegszilas kompozitoknal az iivegszal csak akkor fejt ki erdsité ha-
tast, ha kémiailag tud kapcsolédni a matrixhoz.

Targyszavak: kompozitok; nanoszerkezet, szerves-szervetlen hibrid kompozitok;
foszfatiiveg, tivegszal, erosités, toltées; mechanikai tulajdonsagok;
polipropilén; polisztirol,; poliacetal; kompatibilizaldas.

Foszfatiiveg alapu hibridek

A miuanyagok fejlesztésének egyik 1j irdnyzata a nanoszerkezetii szerves-
szervetlen hibrid kompozitok kialakitdsa, amelyek egyesitik mindkét anyagrendszer
elényeit és kikiiszobolik a hagyomdnyos dsvanyi anyaggal t6ltott polimerek bizonyos
hatranyait (1. dbra). Manapsag az elvart elonyok kozott elokeld helyen szerepel a jobb
energiahatékonysag, ami elfogadhatobba teszi az anyag gyartasat és felhasznaldsat. A
szerves-szervetlen hibridek egy 0j osztalya a foszfatiiveg/polimer kompozitoké, ame-
lyek homogén (egyfazist) reakcioval allithatok eld, és amelyek fejlesztésével tobbek
kozott a University of Southern Mississippi-n (Hattiesburg, Mississippi, USA) fog-
lalkoznak. Altaluk olyan anyagok hozhatok létre, amelyek a jelenlegi technologiakkal
nem. A szilard fazisban 1étrejovo szerkezetet a 2. dbra vazolja. Az 50 %(V/V) foszfat-
tiveget (amely 90 %(m/m)-nek felel meg) tartalmazo PE és PS hibridek egymastodl je-
lentdsen eltérd morfologiat mutatnak, amely a kémiai Osszetételtdl és a feldolgozas
modjatol is fligg. A lehetséges jovobeli alkalmazasok kozott szerepelnek a szilard
elektrolitok, 1ézerfuzios rendszerek, fluoreszcens ¢és foszforeszcens rendszerek,
tiveg/fém forraszanyagok, bioanyagok, nuklearis hulladéktarol6 anyagok és teherhordo
szerkezeti anyagok. Ezek az eldnyok abbol adodnak, hogy ezek a hibridek elég kis
stiriségliek, konnyen feldolgozhatdk és a hibrid komponensek kozti morfologia a fel-
dolgozas soran valtoztathato.

Elonyés tulajdonsagok

A jelenleg hasznalt miianyagrendszerek mintegy harmada valamilyen polimer-
keverék, amelyhez esetenként szervetlen (tobbnyire asvanyi eredetli vagy mestersége-
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sen eldallitott) tolt6- vagy erdsitdanyagot adnak. Ezek jelentdsen javithatjak ugyan a
merevséget vagy a szilardsagot, de 30 %(V/V) toltéanyag-tartalom felett mar altalaban
szinte kezelhetetleniil naggyd valik a viszkozitds, ami szinte lehetetlenné teszi az
omledek feldolgozéasat. Ha olyan foszfatfazist juttatnak a rendszerbe, amely a froccs-
ontés soran folyékony, akkor olyan szerves-szervetlen hibridhez lehet jutni, amelynek
viszkozitasa elég alacsony ahhoz, hogy feldolgozhato legyen akkor is, ha nagy a szer-
vetlen komponens ardanya. A hibridrendszerek eldnye, hogy a fazisok mérete tobbnyire
mikron alatti, ami azt jelenti, hogy nagyon nagy a hatarfeliilet, ezért megnd a
kompatibilizalas esélye a hagyomanyos toltott polimerekhez képest. Foszfat alapon
sikeriilt olyan, vizzel szemben ellendllo, viszonylag alacsony (kb. 100 °C)iivegesedési
homeérsékletii szervetlen tivegeket elodllitani, amelyek nagyon nagy mennyiségben
[akar 90 %(m/m)] bevihetok a polimerekbe. Hagyomanyos iivegszalakkal vagy itiveg-
gyongyokkel ezt nem lehet elérni.

szervetlen
anyagok

szerves
anyagok

termikus és oxidativ stabilitas

v

szivossag, kis slrlseég és konny( feldolgozhatésag

1. dbra A szerves ¢€s szervetlen anyagok hibridizaciojaval elérhetd eldnyok

A tiszta livegfazisok szerkezete €s tulajdonsagai mar elég jol ismertek, ami jo
alapot jelent a hibrid szerkezetek kialakitasahoz. A vizsgalatok azt mutatjak, hogy a
szerves ¢€s szervetlen fazisok olyan jol keverednek egymassal az dmledékfeldolgozas
folyamén, hogy mikron alatti domének képzddnek, azaz makroszkdposan a keverék
egyfazisunak tekintheto. Az, hogy az iivegfazis a feldolgozds hdmérsékletén folyé-
kony, azt jelenti, hogy deformalodni, orientalodni is képes, majd megszilardulva erdsi-
ti a rendszert. A 3. dbrdn az lathatd, hogy miként fiigg a hibrid keverékek tiszta kom-
ponenseinek komplex viszkozitasa a nyirdsebességtol egy tipikus feldolgozasi hdmér-
sékleten. A tiszta livegfazis viszkozitdsa 6sszemérhetd a polisztiroléval, de nem fiigg a
frekvenciatol, ezért a foszfatiiveg gombdcskék hajlamosak szalakka deformalodni a
folyas iranyaban. Esetenként egymasba hatold térhaloszerkezet (interpenetrating
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network) is kialakul, ami kiilondsen hasznos, ha nagy szilardsagl, merevségii, égésga-
tolt, kis slirliségli, konnyen feldolgozhatd rendszereket akarnak kapni. Az igy kapott
hibridek modulusértékét és stiriségét néhany hagyoményos szerkezeti anyagéval az 1.
tablazat hasonlitja 0ssze. A milanyagokéhoz képest a modulus jo, de az {itésallosag
sajnos lecsokken. A szerkezetvizsgalatok (NMR, transzmisszios elektronmikroszko-
pia) azt mutatjak, hogy a fazisok eloszlasa pl. a foszfatiiveg/poliamid hibridekben va-
loban nanométer nagysagrendli. Ez az eloszlas jelentds szerkezeti valtozast okoz a
foszfatiiveg szerkezetében, mig az amorf polimer (pl. PS) szerkezete alig valtozik. A
dinamikai vizsgalatok arra utalnak, hogy a fazisszeparaciot a h6- és anyagtranszport,
valamint a feliileti fesziiltség hatarozza meg, mig a végsd szerkezetet a polimerkom-
ponens iivegesedése vagy kristalyosodasa szilarditja meg.

a.) polimer krisztallitok
b.) foszfat anion tetraéderek

folyadékfazisban:
a gyenge fizikai-kémiai kapcsolatok
ndvelik a mozgékonysagot és lehe
tévé teszik a molekularis szinti

- (b)
elegyedést

2. dbra A foszfatiiveg/polimer hibridek szilard allapota szerkezetének vézlata.
Folyadékallapotban a polimer rendezetlen lancai helyettesithetik a krisztallitokat

A foszfatalapt hibridek olyan hagyomanyos technikékkal allithatok eld, mint az
extrazid vagy a froccsontés, ami nagy eldny a szerves-szervetlen hibridek eldallitasa-
nal hagyomanyosan alkalmazott szol-gél modszerekhez képest. A hagyomanyos fel-
dolgozasi mddszerek gyorsabbak és egyszeriibbek a szol-gél modszernél, a termék
egyetlen 1épésben elkésziil, és kevesebb hibat (pl. iireget, belsd fesziiltséget) tartalmaz.
Ez végsd soron abban foglalhato dssze, hogy olcsobb lesz a gyartastechnologia €s job-
bak a terméktulajdonsdgok. Az adalékokkal és a kémiai Gsszetétellel valtoztathatd a
mikroszerkezet, a megmunkalassal és utomiiveletekkel (olyan hdmérsékleten, ahol a
milanyag komponens szilard, de az tivegfazis még folyékony, vagy legalabbis alakitha-
t0) pedig a makroszerkezet. Ilyen utémiivelet példdul a h6formazas vagy a sajtolas.
Ezek a viszonylag olcso, specidlis tulajdonsdgokat mutatd anyagok sok teriileten hoz-
zajarulhatnak a meg nem Ujuld természetes eréforrasok megdrzéséhez.
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3. dbra A hibrid rendszerek komponensei komplex viszkozitdsanak frekvenciafiiggése
230 °C-on (PE-LD = kis stirliségii polietilén, PS = polisztirol és Py, = foszfatiiveg)

1. tdblazat
A foszfat-alapt hibridek modulusanak és stirliségének 0sszevetése
néhany egyeb szerkezeti anyagéval

Anyag Modulus, GPa | Siiriiség, g/cm’
Kis stiriségii polietilén (PE-LD) 0,14-0,31 0,92
Tomegmiianyagok <0,5 0,91-1,05
Foszfatiiveg kb. 40 3,75
Foszfatiiveg/PE-LD hibrid [50 %(V/V)] kb. 11 2,33
Polimer/agyag nanokompozitok 0,5-1,0 -

Az iiveg-matrix kapcsolat hatasa a toltéanyag erosito jellegére

A hére lagyuld6 milianyagokba bevitt livegszal vagy egyéb toltbanyag és a mii-
anyagmatrix kozott kémiai kotés (csatolas) alakithatd ki, ami alapvetden befolyasolja
az igy létrejovo kompozit jellemzoit. Példaként a 2. tabldzat bemutatja egy toltetlen
acetdl homopolimer szilardsagat és modulusat, 6sszehasonlitva egy 20% hagyomanyos
tivegszaltoltésti polimerével, majd két olyan acetal homopolimerével, amelyek 10, ill.
25% kémiailag kapcsolt iivegszalat tartalmaznak. A rovidség kedvéért a kémiailag
nem csatolt szalak esetében ,,toltott”, a kémiailag csatolt szalak esetében pedig ,,erdsi-
tett” rendszerekrdl beszéliink. A kiilonbség jol 1athato a szilardsagi adatokban, €s ez a
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megkiilonbdztetés mas polimerek esetében is megtehetd. Az iivegszalak eleve nagyobb
er6sitd hatast érnek el, mint a legtobb dsvanyi toltdanyag, mert nem gémb alakuak,
geometridjuk legjobban a hossz—atmérd arannyal (vagy Ugynevezett nyulanksaggal)
irhat6 le. Min€l nagyobb ez az érték, annal nagyobb az erdsitd hatds. A hagyomanyos
bekeveréssel késziild livegszaltartalmu anyagokban a szalhossz tipikusan 100 pm k-
riilire csokken. Ehhez képest nagy 0jitast jelentett a szalkdteg-impregnalassal késziild
granulatumok megjelenése, az un. hosszu szalas erdsités, ahol a granulatum hossza
eleinte 2-3 mm, majd 11-12 mm lett, és a kiinduld szalhossz értéke megegyezett a
granulatum hosszdval. A nem izometrikus (vagy anizometrikus) erdsitdanyagokra ma-
sik példa a tiikristalyok (Gn. whiskerek) alkalmazésa.

2. tablazat
Acetal homopolimer és néhany kompozitjanak mechanikai jellemzdi

Tulajdonsag Toltetlen 20% iivegszallal | 10% iivegszallal | 25% iivegszallal
toltott erositett erositett

Szakitoszilardsag 69 59 95 145

MPa

Huzomodulus 3100 6000 5500 9400

MPa

A miianyagokhoz adott iivegszalak altalaban tartalmaznak olyan feliiletkezeld ¢és
irez6 anyagokat, amelyek javitjdk a nedvesithetdséget és a feldolgozhatdsagot, de sok-
szor még ezek sem alakitanak ki elég erds kapcsolatot a szal €s a matrix kozott, amire
pedig a fesziiltség atadasa miatt sziikség lehet. 4 szdl erdsebb, mint a matrix, de erdsi-
t0 hatasa csak akkor érvényesiil, ha a fesziiltség at is jut az egyik fazisbol a masikba. A
hatarfeliileti kotés erdsségének fontossagat mutatja a 2. tablazat is. Az livegszallal egy-
szerlien csak ,,toltott”kompozit szilardsaga még a tiszta polimerét sem éri el, ,,erdsi-
tett” rendszernél viszont azt lényegesen meghaladja. A 10% iivegszallal erdsitett
poliacetal szildrdsaga 35%-kal nagyobb, mint a 20% tiivegszallal toltott rendszere, és
majdnem ugyanakkora a merevsége is, mikozben a tomege 5%-kal kisebb. Vagyis
megfeleld feliiletkezelés esetén ugyanazt az adalékmennyiséget sokkal hatékonyabban
is fel lehet haszndlni.

Mi a kemiai csatolas elonye?

A polipropilén majdnem teljesen apolaris anyag 1évén, nem fér 0ssze jol a nagy
probalkoztak a matrix modositasaval (polaris csoportok bevitelével), amivel sikertilt
javitani a kompozit tulajdonsagait (3. tablazat). Ez altal a polipropilén bizonyos teriile-
teken versenyképessé valt a miiszaki miianyagokkal. A technoldgia tovabbi fejleszté-
sével sikertilt elérni, hogy megndjon a termékek faradasi ellendllasa (vagyis varhato
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¢lettartama dinamikus terhelésnek kitett kornyezetben). A PVC esetében hasonl6 javu-
last sikertilt elérni a kémiai csatolassal. A poli(fenilén-szulfid) — PPS esetében (ame-
lyet tobbnyire jelentds iivegszaltartalommal hoznak forgalomba) a vegyszerallosagot
sikertl javitani ezzel a modszerrel. A PPS elég egyediilallo abban a tekintetben, hogy
forrd, nedves (akar klortartalmu!) kornyezetben is stabil, szemben az olyan miiszaki
milanyagokkal, mint a poliacetal, poliamid vagy a hére lagyuld poliészterek, amelyek
hidrolizisre hajlamosak ilyen koriilmények kozott. A PPS korai alkalmazéasai soran
olyan tonkremeneteli mechanizmusokat figyeltek meg, hogy nem a PPS matrix, hanem
az iiveg/PPS hatarfeliilet ment tonkre a forr6é viz hatdsdra. Marpedig ha a hatarfeliileti
kolcsonhatas megsziinik, az egész test elveszti integritdsat. Ezt a problémat a kémiai
csatolas megoldotta.

3. tdblazat
Uvegszallal toltott €s erdsitett polipropilén mechanikai jellemzoi

Tulajdonsag 20% iivegszallal toltott 20% iivegszallal erésitett
Szakitoszilardsag MPa 64 70
Hajlitomodulus MPa 3450 3800

Az iivegszal- erdsitésii rendszerek jellemz6it modositani lehet az alkalmazott
tivegszal kémiai Osszetételének valtoztatasaval is. Ma a legnagyobb mennyiségben
eléallitott iivegszal az un. E-iivegszal, de 1éteznek mas tivegek is, amelyek pl. specidlis
korrozioallosagot, termikus stabilitast, villamos ellenallast, merevséget stb. mutatnak.
Mivel ezeket kisebb mennyiségben gyartjak, tobbnyire dragabbak, ezért mindig az
adott alkalmazas donti el, hogy megéri-e tobbet fizetni az adott liveg altal elérhetd jobb
jellemzoéért. Vannak olyan probalkozéasok is, hogy az altalanosan hasznalt kor ke-
resztmetszet helyett két-, vagy hdromosztata ,,lebenyekbdl” 4116 keresztmetszetet valo-
sitanak meg. Ennek elsdsorban a megndvelt fajlagos feliiletben jelentkezik a hatésa,
ami adott esetben (ha j6 a nedvesedés) javithatja a kompozit jellemzdit.

Osszedllitotta: Dr. Banhegyi Gydrgy
Otaigbe, J. U.: Hybridize materials to maximize profit and performance = Plastics
Engineering, 68. k. 7. sz. 2012. p. 26-29.

Sepe, M., Sepe, M.P.: Is it glass filled of glass reinforced? = Plastics Technology, 2012. de-
cember, www. ptonline.com

www.quattroplast.hu




