Zarojelentés

a Szabalyozott méretd, illetve nano részecskékkel tarsitott polimerek el6éallitasa es vizs-
galata: adhézid, médositas, deformaciés mechanizmusok cimii 43517 szami OTKA
szerzédeés keretében vegzett munkardl

1. Bevezetés

Kutatocsoportunk évek 6ta foglalkozik a heterogén polimer rendszerek, a poli-
mer keverékek, toltéanyagot tartalmazo polimerek és szalerésitésic kompozitok tulaj-
donsagait meghatarozé torvényszeriiségek vizsgalataval. A kutatas eredményei bebizo-
nyitottak, hogy az ilyen rendszerek tulajdonsagait négy tényezo hatarozza meg: a kom-
ponensek jellemzoi, az dsszetétel, a hatarfeluleti kdlcsonhatasok és a szerkezet. Ezek a
tényezok meghatarozzak a kilsé terhelés hatasara a kompozitban kialakulo fesziiltseg-
eloszlast, a helyi feszultségmaximumok pedig a domin&lé mikromechanikai deforméci-
0s folyamatokat. A vizsgalatok felhivtak a figyelmet a hatarfellileti kdlcsonhatasok je-
lentéségére és arra, hogy mind a koélcsonhatasokat, mind pedig a mikromechanikai de-
forméacios folyamatokat jelentésen befolyasolja a téltéanyag szemcsemérete is. Az em-
litet két tényez6, a szemcseméret és a hatarfellleti adhézié mddositasaval kivant tulaj-
donsagokkal rendelkezé kompozit allithato el6. Az elmult néhany évben nagyon meg-
nétt az érdeklédés a nanokompozitok irant. Ezekben az anyagokban a hatérfeliletek
rendkivil nagyok, igy a hatarfeluleti kdlcsénhatasok jelentésége tovabb né. Az ipar is
intenziven érdeklddik az emlitett kérdések irant, igy azok vizsgalata mind tudomanyos,
mind pedig gazdasagi szempontbdl fontos. Az elmult négy évben folytattuk a korabban
elkezdett munkat. Vizsgaltunk polimer keverékeket, toltéanyagot tartalmazd polimere-
ket és szalerdsitésti kompozitokat. A szakma, mind az ipar, mind pedig a tudomany, ér-
dekl6dése is folyamatosan valtozik. Ennek megfeleléen kutatdsainkat néhany, az érdek-
16dés kdzéppontjaba kerlt tertileten nagyobb intenzitassal végeztik, mint pl. a ma mar
hagyoméanyosnak szdmit6 polimer keverékek vagy toltéanyagok terlletén. Ezzel ssz-
hangban az Uj terlileteken elért eredményeinkrél nagyobb részletességgel szamolunk be
ebben a jelentésben és csak emlitjik az egyéb teriileteken végzett munkéat. Felhivjuk a
figyelmet a varhato fejlédés iranyaira és nehany nemrégen inditott témara.

2. Polimer keverékek

Annak ellenére, hogy a polimer keverékeket, és az ezek szerkezetét, valamint
tulajdonsagait meghatarozd tényezoket régota vizsgaljak, a tertleten szamos ellent-
mondas, tisztazatlan kérdés talalhatd. Az irodalom vizsgalata azt mutatta, hogy a poli-
mer keverékek elegyithetéségével foglalkozo elméletek és a keverékek tulajdonsagai
kozotti kapcsolatok nem vildgosak, kevés munka foglalkozik ezzel a kérdéssel. Jol
szemleélteti ezt a helyzetet egy 2000-ben megjelent kétkotetes monogréafia [1]. Az elsé
kotet a polimerek elegyithet6segevel foglalkozik, mig a méasodik a keverékek eloallita-
saval és tulajdonsagaival. Az els6 és masodik kotetben kdzolt fejezetek kozott gyakor-
latilag semmiféle kapcsolat nincs, nem sikerult 6sszekapcsolni a komponensek elegyit-
het6segét a létrehozott keverékek tulajdonsagaival. Kordbbi munkank soran egy egy-
szertt modellt dolgoztunk ki, ami mennyiségi kapcsolatot allit fel a komponensek ele-
gyithet6sége, szerkezete és mechanikai tulajdonsagai kozott [2]. Az elmult periédusban
tobb publikécidban is foglalkoztunk ezzel a kérdéssel és kilonb6zé rendszereken iga-



zoltuk ezeknek az dsszefiiggéseknek a helyességét [Szabd 2004, Fekete 2005, Foldes
2005]. Egyuttmiikodésben vizsgaltuk a nagy- és ultranagymaolsulya polietilének keve-
rékeinek viselkedését és az eredmények azt mutattak, hogy a két polimer megfelel
aranyu keveréke a komponensekénel kedvezébb tulajdonsagokkal rendelkezik [Lim
2005].

3. Tolt6- és erasitéanyagok

A legtdbb munkat ezen a teriileten végeztik és ennek megfelel6en itt sziletett a
legtobb publikacid is. Ennek tobb oka is van. Egyrészt ugrasszertien megnétt az érdek-
16dés bizonyos Uj anyagok irant, amelyekkel mi is egyre tébbet foglalkozunk. Ezek ko-
zé tartoznak a rétegszilikat nanokompozitok, valamint a természetes szalakkal és fa-
liszttel erésitett polimerek. Méasrészt egyre nagyobb figyelmet szenteliink az elméleti és
gyakorlati szempontb6l egyarant fontos mikromechanikai deformécids folyamatoknak.
Uj modszereket vezettiink be ezek vizsgélatara, valamint a cimben is szereplé kontrol-
lalt méretii részecskék segitségével probaljuk meg a deformécids folyamatok, valamint
a kompozitok makroszkopikus tulajdonsagai kdzotti kapcsolatokat feltarni.

3.1. Koélcsonhatas, szerkezet

Amint azt a bevezetében emlitettiik a heterogén polimer rendszerek tulajdonsa-
gait jelentésen befolyasoljak a hatarfellleti kolcsonhatasok és a szerkezet. Direkt mdd-
szer nem létezik a kdlcsonhatas erosségének meghatarozasara, altaldban modelleket
hasznalnak a becslésre. A toltéanyag feluleti jellemzéinek inverz gazkromatogréafiaval
torténé meghatarozasa egyre jobban terjed. A meghatarozott mennyiségekbél a kol-
csonhatas eréssége becsiilhetd. Atfogo kisérleti munkaval és elméleti elemzéssel meg-
allapitottuk, hogy a szervetlen toltéanyagok feliileti fesziiltsége és a sav-bazis kdlcson-
hatasukra jellemz6 paraméterek milyen médon és korilmények kdzott hatarozhatok
meg [Fekete 2004]. Az elemzés azt is megmutatta, hogy melyek a jellemzésre legmeg-
bizhatobban alkalmazhatd paraméterek. A modszerrel meghataroztuk a toltéanyag felu-
letkezelésere, a fellleti jellemzék modositasara hasznalt fellletaktiv anyagok adszorp-
cigjat CaCO; toltéanyag fellletén, valamint az adszorpcionak a fellleti jellemzékre
gyakorolt hatasat is [Mdczd 2004]. A kidolgozott mérési, illetve szamitasi modszereket
tobbek kozott természetes erésitéanyagok és nanokompozitokban felhasznalt rétegszi-
likatok jellemzesére is hasznaljuk. Tapasztalatainkat kilénbdzo szervetlen toltéanyag-
okkal maédositott PP kompozitok vizsgalataban is kamatoztattuk, tanulmanyoztuk a ha-
tarfellleti kdlcsonhatasok, valamint a kompozit mechanikai tulajdonsagai kozotti 6sz-
szefuiggéseket [Leong 2004]. Az altalanos hiedelemmel és a varakozasokkal szemben a
toltéanyagot tartalmazé kompozitokban is kilonb6zé szerkezeti jelenségek léphetnek
fel. Ezek egyike a tOltéanyagok aggregacidja, mig a masik az anizometrikus tolto-
anyagok orientacioja. Az OTKA palyazat keretében vizsgaltuk az aggregatumok kiala-
kulasanak felteteleit és a kialakult szerkezet és a tulajdonsagok kapcsolatat [Mocz6
2003]. A munka folytatdsaként reologiai modszert kivanunk kidolgozni az aggregatum
kialakulasanak detektalasara és a szerkezet mennyiségi jellemzésére. Tapasztalatainkat
a toltéanyagot tartalmazo hoére lagyuld6 miianyagok szerkezetével és tulajdonségaival
kapcsolatos dsszefoglald munkaban tettik kézzé [Pukanszky 2004].



3.2. Rétegszilikat nanokompozitok

A polimer méatrix nanokompozitok legaldbb egy dimenziéban nanoméretii ré-
szecskeket, tarsitoanyagot tartalmaznak. A kis méretek kovetkezteben a kompozitban
kialakulo hatérfeltlet rendkivil nagy, ami varhatdan szokatlan, Gj jellemzéket eredme-
nyez. A hazai gyakorlat és az ipari megvaldsitas szempontjabdl leginkabb érdekesnek a
rétegszilikat nanokompozitok tiinnek. Ezek az anyagok egy polimer métrixbol allnak,
amelyben a szilikat kb. 1 nm vastag és 100-500 nm kiterjedésii lemezei egymastol fug-
getlendl oszlanak el. Az altaldnos vélemények szerint ezek a kompozitok nagy potenci-
alis lehetéségekkel rendelkeznek, amelyeket azonban eddig még nem siker(lt realizal-
ni. A kutatas rendkivili intenzitassal folyik ezen a terileten és a sikeres fejlesztés valo-
szintileg nagy tudomanyos érdemeket és még nagyobb gazdasagi hasznot hozhat. Az
elmondottakbdl egyértelmiien kider(l, hogy a tarsitott polimerek el6allitasa és vizsgéla-
ta, valamint a tulajdonsagaikat meghatarozo legfontosabb tényezok a hatarfeluleti kol-
csonhatasok, a szerkezet és az altaluk meghatarozott deformaciés mechanizmusok fel-
deritése ezen a teruleten az atlagosnal is nagyobb elméleti és gyakorlati jelentéseggel
bir.

Az elmult években ezen a tertileten folyt a kutatés a legintenzivebben, amit az is
mutat, hogy eredményeinket dsszesen 15 kdzlemeényben tettik kozzé. Kezdetben a
munka célja az volt, hogy megismerkedjunk ezekkel az 0j anyagokkal, meghatarozzuk
a szerkezetlket és tulajdonsagaikat meghatarozo legfontosabb tényezéket. Rétegszilikat
kompozitokat készitettink a legkilonb6zébb matrixanyagokbdl, polipropilénbél
[Pozsgay 2004a, Abranyi 2004], poli(vinil klorid)-b6l [Pozsgay 2004b, Csap6 2004],
poliamidbol [Racz 2004, Miltner 2005, 2006, Choi 2006], valamint vulkanizalt gumibdl
[Gatos 2005]. Ezeknek a vizsgalatoknak az eredmeényei ramutattak, hogy a poli-
mer/rétegszilikat kompozitok szerkezete lényegesen bonyolultabb, mint ahogy azt var-
tuk és amit a legtébb publikacio allit. Az exfolialt (delaminalt) egyedi szilikat lemezek
és a polimerrel duzzasztott, interkalalt szilikét részecskék (taktoidok) mellet egyéb
szerkezeti egységek is talalhatok a kompozitokban és ez a megéallapitas gyakorlatilag
minden matrixpolimerben igaznak bizonyult.
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lapitottuk, hogy fizikai-kémiai kdlcsonhatasok mellett kémiai reakciok is lejatszodhat-
nak a nanokompozit eléallitasa soran [Szazdi 2005]. A szerkezet vizsgalata azt mutatta,
hogy egyedi szilikat lemezek és duzzadt taktoidok mellett, altalaban az eredeti tolts-
anyag szemcsek is megtalalhatok a kompozitban és megfelel6 kérilmeények esetén egy
szilikat haloszerkezet is kialakulhat [Szazdi 2006a]. Ez utobbi kimutatséra egy vi-
szonylag egyszeri reoldgiai modszert javasoltunk [Abranyi 2006]. A rotacios viszko-
ziméterrel oszcillacios modban felvett komplex viszkozitdas komponenseinek un. Cole-
Cole [3] abrazolasa egy torzitott felkdrivet ad, ha a halo nem alakul ki, viszont ettél el-
tér6 alakot, amennyiben létrejon a halo. A modszert szemlélteti az 1. bra, amelyen k-
16nb6z6 mennyisegi MAPP jelenlétében mért Cole-Cole diagramokat mutatunk be.
Léathatd, hogy nagy MAPP tartalomnal a gobe visszahajlik, ami érzékenyen mutatja a
halo megjelenését. A halo kialakuldsat TEM felvetelek segitsegével igazoltuk. A
kompozitokban uralkodd kolcsonhatasok jellemzése érdekében inverz gazkromatogra-
fiaval részletesen vizsgaltuk a szilikatok feluleti jellemzéit [Kadar 2006]. Egy korabban
kidolgozott modell [4] segitségével sikeresen becstiltik meg az exfoliacio mértekét és
megallapitottuk, hogy az lényegesen kisebb a vartnal és annal, amit az irodalomban al-
litanak [Szé&zdi 2006b]. Vegul egyuttmiikddésben vezeté kompozitokat keszitettlink
polipirollal mddositott rétegszilikatokbol [Mravéakova 2006]. A tovabbiakban folytat-
juk a rétegszilikat nanokompozitok vizsgélatat, megkiséreljik a szerkezet és a kolcson-
hatdsok mennyiségi jellemzését, vizsgaljuk az exfoliacio kinetikajat es megkisérelink
kapcsolatot teremteni a szerkezet és a tulajdonsagok kozott.

3.3. Szélerdgsitésii kompozitok

Korabban intenziv kutatast végeztiik a szénszallal erésitett kompozitokban ural-
kodd hatarfelileti kdlcsdnhatasok meghatarozasara. Ehhez el6szor részletesen jellemez-
tik a szénszal fellletet, majd meghataroztuk a kdlcsonhatast kiilonbdzé matrixpolime-
rekben. Megallapitottuk, hogy az elektrolitikusan oxidalt szénszalak felliletének kémiai
Osszetetele és a szalak aktivitasa szorosan dsszefligg, a szalak feltletén kialakuld kar-
boxil csoportok eredményezik a szénszal és epoxi gyanta kozotti adhézié novekedését
[Danyadi 2005]. A kolcsdnhatasokat felliletkezeléssel, kapcsoldanyagokkal modositot-
tuk és kimutattuk, hogy polikarbonatban nagyon keves funkcids csoport talalhat6 és a
kolcsonhatas csak megfeleléen megvalasztott tipusd és mennyiségi kapcsoloanyaggal
ndvelhet6 [Danyadi 2003a és 2003b].

A tudoméanyos koz0sség érdeklédésének megfeleléen a szélerdsitéssel kapcsola-
tos munkank sulypontja az id6 elérehaladtaval jelentésen eltolodott a természetes szé-
lakkal és faliszttel erdsitett kompozitok irdnyaba. Kiterjedt mérésekkel megéllapitottuk,
hogy faliszttel erésitett PP kompozitokban a hatarfeluleti kdlcsonhatasok javitasara al-
kalmazott MAPP jellemzéi jelentdsen befolyasoljak a kompozit tulajdonsagait, kiléno-
sen (tesallésagat. MAPP jelenlétében a komponensek adhézidja jelentésen né és a ha-
tarfellletek elvalasa mellett megjelenik az erésitéanyag (fa) szemcsék torése is
[Déanyadi Compos. Sci. Technol.]. Nagy fatartalomnal a szemcsék aggregalodnak
[Danyéadi 2006a es 2006b]. Kisérletet tettlink arra, hogy a faliszt és a polipropilén mat-
rix kozotti kdlcsonhatast a szokasostol eltéré kezeléssel modositsuk. Benzilezéssel Uj
funkcios csoportokat alakitottunk ki a fa szemcsék feluletén és vizsgéltuk a komponen-
sek kolcsonhatasat, illetve a kompozitok tulajdonsagait [Dominkovics 2006]. Megalla-
pitottuk, hogy a kémiai kezelés a kolcsdnhatast csokkenti, viszont mind a kezelt fa,
mind pedig a kompozit vizfelvétele jelentésen csokkent, ami kedvezé a gyakorlati al-
kalmazas szempontjabol.



3.4. Mikromechanikai deformacios folyamatok

A toltéanyagot tartalmazd kompozitok tulajdonsagait dontéen befolyasolja a

toltéanyag szemcsemérete. Szamos megfigyelés arra utal, hogy bizonyos szemcsemére-
teknél a tulajdonsagoknak szélsé értéke van [5]. A jelenségek vizsgalata érdekében el-
lenérzott méret6 toltéanyagokat kivan-
tunk eléallitani, de a kiprébalt mddsze-
rek egyike sem hozta a vart eredmenyt.
Végil nemzetkozi egyuttmiikodés kere-
tében sikerult hozzajutni szik szem-
cseméret eloszlasi modelltéltéanyag-
hoz (2. dbra), ami tobbek kdzott leheto-
ve tette a toltéanyagot tartalmazd
kompozitokban terhelés hatasara vég-
bemené mikromechanikai deformécids
folyamatok vizsgalatat is. Sikerrel al-
kalmaztuk ezeknek a folyamatoknak a
tanulmanyozasara az akusztikus emisz-
szi6 detektalasat. A heterogenitasok 2. abra Kontrollalt méreti PMMA modell-
kornyezetében kialakulé lokalis fe- tdltéanyag.
szlltsegmaximumok hatésara megindu-
16 helyi deformaciok egy része ultrahangot bocsat ki, melynek mérése lehetéséget ad a
deformacios folyamatok kovetésere. Az ellenérzott méretic PMMA részecskékkel ké-
szilt polipropilén (PP) kompozitok vizsgalataval megallapitottuk, hogy a téltéanyag Uj
deformécios folyamatot indit meg az anyagban, amelynek lefutasa fligg a szemcseméret
eloszlas szélességétol. Korabbi, a térfogati deformacio modszeren alapulé megallapita-
sunkkal ellentétben a hatarfeluletek elvalasa a folyasi fesziltségnél kisebb terhelésnél
indul meg, a folyasi feszlltség a maradd deformacio megjelenését jelzi [Renner 2005a
és 2005b]. Poliamid nanokompozitokban és faliszttel erésitett PP kompozitokon végzett
vizsgalataink azt mutattak, hogy ezekben az anyagokban a részecskék torése is beko-
vetkezhet [Renner Polym. Eng. Sci., Danyadi Polym. Eng. Sci.].

4. Természetes alapu és bioldgiailag lebonthato polimerek

A természetes szalak és a faliszt iranti érdeklédés egyik elsédleges oka, hogy
ezek megujuléd nyersanyagforrasbdl szarmaznak, olcsék, jo tulajdonsagokkal rendel-
keznek és esetenként az is elény, hogy biologiai uton lebonthatok. Az elmult idészak-
ban (j témat inditottunk természetes alapu matrixpolimerek és kompozitjaik el6allitasa-
ra és vizsgalatara. Ennek a kutatasnak az elsé lepéseként celluloz acetat modositasaval
bioldgiailag lebonthatd polimert hoztunk létre és vizsgaltuk az eléallitas korilményei, a
polimer szerkezete és tulajdonsagai kozotti 6sszefiiggéseket [Vidéki 2005, Vidéki J.
Polym. Sci. Phys.]. A biologiailag lebonthatd polimerek el6allitasanak masik Utja a
természetben nagymennyisegben talalhaté keményité mddositasa lagyitassal, hogy a
hagyomanyos, a hére lagyuld mianyagok feldolgozasara hasznalt modszerek alkal-
mazhatok legyenek az anyagra. A lagyitott kemenyitot rétegszilikatokkal modositottuk
tulajdonségaik javitadsa (mechanikai jellemzok, vizfelvétel) érdekében [Bagdi 2006a és
2006b]. Az eddig végzett kiserletek elsésorban az Utkeresést céloztak és ezeket a ne-
hézségek ellenére folytatni kivanjuk.



5. Az eredmények hasznositasa

A kutatast fiatal kutatok bevonasaval végeztiik, a palyazatban részt vett tobb
doktorans, munkajukat pedig szdmos diploméazo hallgato segitette. Ezt mar 6Gnmagaban
is jelent6s eredménynek tekintjik, de elméleti eredményeinket a legtébb esetben a gya-
korlatban is alkalmazzuk, legtébb téma vagy ipari kapcsolatok hatasara indul, vagy az
eredmeények ott hasznosulnak. A toltéanyagok feluleti jellemzésével és a téltéanyagot
tartalmazé polimerek mikromechanikai deformacids folyamataival kapcsolatos vizsga-
lataink szorosan kapcsolddtak a Clopay Plastic Products (USA) céggel folytatott
egyuttmiikodéshez. Toltéanyagot tartalmazd kompozitokat fejlesztettiink, illetve fej-
lesztlink a HCL Kft., illetve az Actual Kft. szaméara. Mikromechanikai deformécids fo-
lyamatokkal kapcsolatos elékisérleteket végeztiink a Yokohama Tire (Japan) cég szé-
mara is. A faliszttel erésitett PP kompozitokra vonatkozo vizsgalatok egy részét Eureka
(Ecoplast E2819), illetve OM K+F (KMFP 0041/2003) projekt keretében végeztik.
Ezen a terlleten egyuttmiikddiunk az Ongropack Kft-vel kukoricacsutka 6rleményt tar-
talmazo PVC kompozitok tulajdonsagainak javitasara. 2007-ben poliolefin/rétegszilikat
kompozitok gyakorlati hasznosithatosagat vizsgaljuk egy alapanyaggyarté véllalattal
egyutt. A polimer keverékekkel kapcsolatos kutatas sordn szerzett ismereteinket mii-
anyaghulladékok Ujrahasznositasa teriiletén kamatoztatjuk (Németh és Tsa, Sealed Air).
Tdbb tovabbi egyuttmikddesiunk van kilonb6zé cégekkel, amelyek egy része elméleti
tudasunk és eredményeink gyakorlati hasznositasahoz vezet.

6. Osszefoglalas

A 43517 szamli OTKA szerz6dés altal nyujtott tamogatas biztositotta a lehet6-
séget a heterogén polimer rendszerek teriiletén évek 6ta végzett munkank folytatasahoz.
A folyamatos kutatas néhany teruileten nemzetkozi elismerést szerzett csoportunknak.
Tapasztalatainkat 6sszefoglald cikkekben és konyvfejezetekben tesszik kozze
[Pukéanszky 2003 és 2005]. Ez vezetet oda, hogy felkértek benniinket az Eurofillers
2007 konferencia megrendezésére és szamos meghivast kapunk egyéb konferenciékra.
A folytonossag mellett a kutatas allandéan megujul. A nanokompozitokkal kapcsolatos
néhany éve inditott kutatas fontos (j eredményekhez vezetett, de uttoré jellegiinek és
nagyon fontosnak tartjuk a mikromechanikai deformacios folyamatokkal kapcsolatos
kutatdsainkat is. Munkankban szdmos fiatal kutatd vesz részt és kutatasi eredményeink
nagy része a gyakorlatban is hasznosul.

7. lrodalom

Paul, D.R., Bucknall, C.B.: Polymer Blends, Wiley, New York, 2000

Fekete, E., Pukanszky, B., Peredy, Z., Angew. Makromol. Chem. 199, 87-101 (1992)
Cole, K.S., Cole, R.H. J. Chem. Phys. 9, 341-351 (1941)

Pukanszky, B., Turcsanyi, B., Tuddés, F., in Interfaces in Polymer, Ceramic, and Metal
Matrix Composites, ed. Ishida, H., Elsevier, New York, 1988, pp. 467-477

5. Molnar, Sz., Pukéanszky, B., Hammer, C.O., Maurer, F.H.J., Polymer 41, 1529-1539
(2000)

APwnhE



