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1. Bevezetés

A milanyag csomagolasok mindennapi ¢életiink fontos
részét képezik. Szamos feladatot latnak el: lehetévé te-
szik a termékek biztonsagos szallitasat, megovjak azokat
a kornyezeti behatasoktol, tajékoztatjak a vasarlokat stb.
A fogyasztok altal tamasztott kiilonleges igények kielé-
gitésére azonban az egyszerii csomagolasok mar nem
mindig alkalmasak, ezért sziikség van specialis fejleszté-
sekre, pl. kiillonb6z6 funkcionalist, illetve intelligens
csomagoldanyagokra [1, 2]. Utdbbi a kornyezet valtoza-
saira reagal, mig eldbbi olyan funkcidkat nyujt, amelyek
javitjak a csomagolasok hatékonysagat. A kiilonbozo ter-
mékek eltérd feladatok ellatasara alkalmas csomagolaso-
kat igényelnek, azonban a funkcionalis csomagolasok al-
talaban 6t nagyobb csoportba sorolhatdk: pératartalom
szabalyoz6 [3], oxigén megkdtd [4], antimikrobidlis ha-
tasu [5], szag és illat eltavolito/megkdtd [6], illetve eti-
Iéntartalom szabalyoz6 anyagok [7]. A specialis tulaj-
donsagokkal rendelkezé csomagolasokat széleskdrlien
hasznaljak a legkiilonb6zobb ipari alkalmazasoknal,
azonban miikodésiik tudomanyos hattere sok esetben
még feltaratlan.

A csomagolasokon beliili paratartalom rendkiviil fon-
tos tényez0 lehet a termék eltarthatosagat illetéen. Az
elektronikai, illetve gyogyszeripari termékeknél altala-
ban a teljesen szaraz kornyezet biztositasa a feladat, mig
az ¢élelmiszeriparban sokszor allandé paratartalmu teret
kell 1étrehozni a termék mindségének megdrzéséhez.
Amennyiben eldbbi a célunk, akkor a levegd nedvesség-
tartalmat megkothetjiik abszorbensek (CaSO4, CaCl,,
CaO stb.), illetve adszorbensek (aktiv szén, szilikagél,
agyag, zeolit stb.) alkalmazasaval [8]. Az ipari gyakorlat-
ban legnagyobb mennyiségben szilikagélt, illetve zeoli-
tot hasznalnak szaritasra. Ezeket a deszikkansokat elhe-
lyezhetjiik a csomagolason beliil talalhato féligateresztd
tasakokban, de bekeverhetjiik kdzvetleniil a csomagolo
anyagaba is.

Mindazok ellenére, hogy a viztartalom szabalyozasa
igen fontos alteriilete az aktiv csomagolasoknak, nagyon
kevés publikacio jelent meg ebben a témaban. Pehlivan
¢és tarsai [9] munkajuk soran polipropilén (PP)/zeolit

kompozitok vizfelvételét tanulmanyoztak. Az ipari gya-
korlat szamara kiss¢ szokatlanul, por alapti anyagokbdl
préseléssel készitették a vizsgalataikhoz hasznalt kom-
pozit lapjaikat. Eredményeik értelmezését megneheziti,
hogy a toltéanyagot a mintakészités elott feliiletkezelték,
eredményeiket viszont nem hasonlitottak dssze a keze-
letlen minta jellemzdivel. Mathiowitz és tarsai [10] zeolit
tartalmt PP kompozitok tulajdonsagait vetették dssze
szilikagélt tartalmazé polipropilén mintaikkal. Munka-
juk soran poli(etilén-glikol)t (PEG) is adtak a rendszer-
hez, és feltételezték, hogy a PEG és a toltdanyag sziner-
getikus hatassal lesz a kompozitok vizfelvételére. Tobb
kiilonb6zé modszert hasznaltak a kompozitok eléallita-
séra, a mintak készitésére, azonban kevesebb energiat
fektettek az eredményeik értékelésére. Néhany ezek ko-
zil azt mutatta, hogy a zeolit polimer/deszikkéans rend-
szerekben sokkal hatékonyabb vizmegkdtoként miiko-
dik, mint a szilikagél. A felsorolt irodalmi hivatkozasok-
bol nagyon nehezen nyerhetdk ki a kompozitok vizfelvé-
teli jellemz6i (sebesség, kapacitas) és az eredmények
megbizhatdsaga is megkérddjelezhetd.

Mindezeknek megfeleléen célunk az, hogy szisztema-
tikus munkaval megallapitsuk a polimer és a deszikkans
hatasat a kompozitok vizfelvételi sebességére és kapaci-
tasara. Tiz kiilonboz6 tipust polimer és egy kivalasztott
zeolitbdl készitett kompozitok tulajdonsagait tanulma-
nyoztuk széles toltdanyag-tartalom tartomanyban (0—
50 v/v%).

2. Kisérleti rész
2.1. Mintakészités

Kiilonb6z6 kémiai Gsszetételli, mechanikai és reold-
giai tulajdonsagu polimereket valasztottunk ki a vizsga-
latokhoz. Egy kis- (LDPE, Tipelin FA-244-51, TVK) és
egy nagy striségli (HDPE, Tipelin BA-550-13, TVK)
polietilént, egy polipropilént (PP, Tipolen H 649 F,
TVK), egy polisztirolt (PS, Sytron 686 E, Dow), két iités-
allo polisztirolt (HIPS1, Styron 485, HIPS2, Styron 1175,
Dow), egy sztirol-akrilnitrilt (SAN, Tyril 880, Dow), egy
polikabonatot (PC, Macrolon 2658, BAYER), egy poli(me-
til-metakrilat)-ot (PMMA, Ortoglas HFI 7, ARKEMA),
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1. tablazat.
A felhasznalt polimerek tulajdonsagai

BORSODCHEM) alapt e MFR, g/10 min My |\ | Siiriiség WVTR Szabad térfogat, vy
PVC kompaundot hasz- érték | koriilmények | g/mol " g/em3 | g 20 pm/m2/24 h cm?
naltunk matrix poli- | LDPE 0,28 | 190°C/2,16kg | 17160| 6,89 | 092 152 0,110
merként. A polimerek HDPE 035 | 190°C/2,16kg | 18620 | 6,57 0,96 3,6 0,088
tulajdonségait az 1. tab- PP 2,50 | 230°C/2,16 kg | 92620| 4,84 0,90 6,4 0,092
lazatban mutatjuk be. PS 2,50 | 200°C/5 kg 127970 | 2,44 1,04 138,3 0,167
- . HIPSI | 12,00 | 200°C/5 kg 77525 2,68 1,02 11,7 0,164
Tolt6anyagkénta Luo-  Fyjpey 2,80 | 200°C/5kg | 95840 2,54 1,04 100,8 0,161
YANG JIANLONG CHEM.  [gaN 3,50 | 230°C/3,8kg | 75510| 2,39 1,07 169,3 0,161
Inp. Co. altal gyartott  [pc 13,00 | 300°C/1,2kg | 24730 2,07 1,20 105,7 0,149
54 tipusu zeolitot al- |PMMA | 11,00 | 230°C/3,8kg | 43470 | 1,88 1,16 140,7 0,135
kalmaztuk. A deszik- PVC - - 55270 241 1,44 25,7 0,128
kans atlagos szemcse- .
mérete 4.5 um, striisége 1.66 g/cm3, fajlagos feliilete ;—. 0
533 g/m? (nitrogén adszorpcid, BET). A zeolitot a fel- 5
hasznalas el6tt aktivalni kell, ezért a mintakat vakuum- :%
ban, 300°C-on, 16 6ran keresztiil szaritottuk. ;3 304
A komponenseket HAAKE Rheocord EU 10V meghajtd
egységhez kapcsolt BRABENDER W 50 EH tipust gyuro- - : =
kamraban homogenizaltuk (190°C, kivéve a PC-t, ahol
240°C, 50 fordulat/perc, 10 perc keverési id6 volt). A 27
kompozitok toltéanyag-tartalmat 0—50 térfogatszazalék
kozott valtoztattuk 10%-os 1épésenként. A keverékekbdl
FONTINE SRA 100 laboratoriumi présen 1 mm vastag la- 10h
pokat, valamint 100 um vastag folidkat préseltiink (190,
illetve 240°C, 170 kN). |
2.2. Vizsgalati modszerek ° 0 30 60 %0 120
A polimerek molekulatomegét gélpermeacios kroma- id, h

tografias modszerrel THF vagy TCB oldoészerekben PS
standardok segitségével, mig siiriségiiket piknométerrel,
szobahdmérsékleten hataroztuk meg. Vizgdzateresztd
képességiiket (WVTR) 100 pm-es filmeken mértitk Mo-
CON Permatran W1A tipusu berendezéssel. A kompozi-
tok vizfelvételét 100%-os paratérben vizsgaltuk. 20 %20 x
1 mm mérett lapok tomegvaltozasat mértiik analitikai
mérleggel a tomegallandosag eléréséig. A kompozitok
toltdanyag-tartalmat termogravimetrias (TGA) modszer-
rel ellendriztik. 15 mg mintat 650°C-ra fltdttiink
80°C/min sebességgel oxigén aramban, majd 5 percig ott
tartottuk, hogy az 6sszes polimert leégessiik.

3. Eredmények
3.1 Vizfelvétel

A deszikkans tartalmi kompozitok vizfelvételi sebes-
ségét és a megkotott nedvesség mennyiségét a kompo-
nensek tulajdonsagai hatdrozzak meg. A korabbi kutata-
sok kimutattak, hogy a kompozitok vizfelvételi kapacita-
sa a deszikkanstartalom ndvelésével egyiitt nd [9, 10].
Sokkal kevesebb kézzelfoghat6 informacié all rendelke-
zésre a nedvességfelvétel sebességérdl, és ezek megbiz-
hatosaga is kétséges. Az I. abran az 54 zeolit vizfelvéte-
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1. abra. A munka soran hasznalt 54 zeolit adszorpcios izoter-
maja

li gorbéjét mutatjuk be. A tiszta zeolit sulya kozel 24%-
anak megfeleld vizet képes megkdtni viszonylag révid
1do6 alatt (~24 6ra).

A 2. abra PC/54 zeolit kompozitok vizfelvételét szem-
1élteti. Osszehasonlitva a zeolit vizmegk&tési sebességé-
vel lathato, hogy a kompozitok az egyensulyi vizfelvételt
sokkal késébb érik el, valamint tobbé-kevésbé az is egy-
értelmi, hogy a megkotdtt viz mennyisége aranyos a
zeolittartalommal. A tobbi kompozit esetén is hasonlo
eredményeket lathattunk. A kvantitativ analizis soran
Fick tipust adszorpciot feltételeztiink, és a gorbék leira-
sara a Crank és Park [11] altal Fick II. torvényébdl leve-
zett Osszefliggést hasznaltuk:

8 0
M=M_|1-—=> ———exp| -
ar m

m=

D(2m+1)*7t
)]
(1

amelyet m = 2 esetre megoldva a kovetkezd egyenlethez
jutottunk:
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8 1 1
M, = Mw{l - ;( exp(—at) + §exp(—9at) + 2—5exp(—25at))]

Ezt az Osszefliggést illesztettiikk a mért vizfelvételi
pontokra. Az dsszefliggésben szerepld M, a ¢ idépontban
meért vizfelvételi érték %-ban, M, a végtelen id6 utan el-
érheté maximalis vizfelvétel értéke %-ban, D a diffizids
allando, L a minta vastagsaga, a pedig a teljes vizfelvéte-
li folyamat sebességére jellemz6 érték 1/s-ban. Az 1. és
2. abran lathato vonalak az Osszefiiggés segitségével il-
lesztett gorbék. A mért és illesztett értékek nagyon jo
egyezése azt mutatja, hogy az adszorpci6 valoban Fick-
féle diffuzioval kozelitheto.
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2. dbra. Kiilonbézo zeolit tartalmu polikarbonat kompozitok
vizfelvétele

A kiilonboz6 tipust matrixok 6sszehasonlitasa lathatd
a 3. abran 20 és 50 v/v% zeolit tartalmu kompozitok ese-
tén. A maximalis vizfelvételre (M.,) a polimer tipusa csak
nagyon kis hatdst gyakorol, az leginkabb csak a t61t6-
anyag-tartalomtol fligg, mig a matrix valtoztatdsaval az
egyensulyi vizfelvétel beallasaig eltelt id6 jelentdsen kii-
l6nbozik, azaz a matrix tipusa befolyasolja a nedvesség-
felvétel sebességét.

Mind a két paraméter (kapacitas, sebesség) fontos az
ipari felhasznalas soran is, igy kvantitativ meghataroza-
suk elengedhetetlen. Erre egy mddszer a (2) egyenlet al-
kalmazasa, amelynek M., paramétere az adszorpcios ka-
pacitast, mig a értéke a teljes vizfelvételi folyamat sebes-
ségét jellemzi. Ugyanakkor az irodalomban nem talalha-
td olyan Osszefiiggés, amely az adszorpcids folyamat
kezdeti és teljes sebességét képes egylittesen leirni. A
kezdeti adszorpcid leirdsara a gyakorlatban a (3) egyen-
letet hasznaljak [11]:
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3. abra. A polimer tipus és a zeolittartalom hatdsa a kompozi-
tok vizgdz adszorpciojara

M, Dt

1/2 n oo ) mL
Voo =4 )" + 2,,,2:0( =1 lerfc—z(Dt)l/2 (3)
amelyben D a diffiizios alland6. Amennyiben a vizfelvé-
telt az id6 gyokének fliggvényében abrazoljuk, akkor a
kapott gorbe kezdeti szakasza egyenes, meredeksége ()
pedig aranyos a vizfelvétel kezdeti sebességével. A
4. abran harom, eltérd toltdanyag tartalmu PP mintan
mutatjuk be a (3) egyenletnek megfeleld illesztést. Az

= 20
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4. abra. A kezdeti vizfelvételi sebesség meghatarozasa kiilon-
bozo zeolit tartalmu polipropilén kompozitok esetén
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Osszefiiggés kell6 pontossaggal irja le a gorbe emelkedd
részét, azaz ezzel a modszerrel a vizfelvétel kezdeti se-
bessége meghatarozhato. Ez a paraméter egyértelmiien
fiigg a zeolittartalomtdl is.

3.2. A vizfelvételt befolyasolo tényezék

Az el6z6 szakasz eredményei alapjan megallapithat-
tuk, hogy a kompozitok maximalis vizfelvétele talnyo-
moban a zeolittartalomtol fiigg, mig a polimer tipusa els6-
sorban a nedvességmegkotés sebességét befolyasolja.
Amennyiben a kompozitok kapacitasat a deszikkanstar-
talom fiiggvényében abrazoljuk, akkor az 5. dbrdhoz ju-
tunk.

%

20

Vizfelvétel, M_,
>
L

T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

Zeolittartalom, m/m%

5. abra. A polimer tipus és a zeolittartalom hatdsa a kompozi-
tok kapacitasdara

Az 5. dbra alapjan elmondhatjuk, hogy a maximalis
vizfelvétel értéke linedrisan valtozik a toltbanyag-tarta-
lommal, ugyanakkor teljesen fiiggetlen a felhasznalt po-
limer tipusatol. Az 6sszes tdbbi polimer esetén is nagyon
hasonl6 6sszefiiggést kaptunk.

Ennél joval Osszetettebb a matrix hatasa a kompozitok
vizfelvételi sebességére. A nedvességfelvétel kezdeti se-
bességét abrazoltuk a zeolittartalom fiiggvényében a
6. abran (ugyanazon 3 polimerre, mint a 3. és 5. dbra
esetén). A leggyorsabb a vizfelvétel a PC-nél, mig annal
joval lassabb a PVC-nél és még lassabb a HDPE esetén.
Fontos megjegyezniink, hogy a deszikkans mennyiségé-
nek novelésével a PC esetén a kezdeti sebesség noveke-
dése csokken, mig HDPE esetén emelkedik. Mind a poli-
mer, mind a zeolit befolyésolja a kompozitok vizfelvételi
sebességét, ugyanakkor az eddig bemutatott eredmények
alapjan nehezen eldonthetd, hogy melyik hatdsa dominal
inkabb. Arra is fel kell hivnunk a figyelmet, hogy a kom-
pozitok nedvességmegkotési sebesessége egy vagy két
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6. abra. A polimer tipus és a zeolit tartalom hatasa kompozitok
kezdeti vizfelvételi sebességere (b)

nagysagrenddel is kisebb, mint a tiszta zeolité (b=
0.16 s7172).

Erdekes osszefliggést allapithatunk meg a 7. dbra alap-
jan, ahol a kompozitok a paraméterét abrazoltuk a tolto-
anyag-tartalom fiiggvényében. A kompozitok teljes viz-
felvételi folyamatanak sebességére jellemzd paraméter
értéke csokken a zeolittartalommal. Az a és b értéke egy-
ugyanazon nagysagrendbe esik, ¢s esetiikben a polimerek
befolyasold hatasa is megegyezik, a PC a és b paraméte-
re a legnagyobb, a HDPE-¢ a legkisebb. A 6. és a 7. dbra
Osszehasonlitasa felhivja a figyelmet arra, hogy a vizfel-
vételre alkalmas csomagolasok fejlesztése soran nem
elegendd csak az egyik vagy masik érté¢két meghataroz-
nunk, mindkét paraméter ismerete sziikséges a feladatok
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7. dabra. A zeolit tartalom hatdsa a teljes vizfelvételi folyamat
sebességére (a) eltérd matrixok alkalmazasa esetén
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ellatasara alkalmas csomagolas tervezéséhez. A kovetke-
z6kben a PC a és b paraméter eltérd viselkedésének ma-
gyarazatara is kitériink.

3.3 Diffuziés folyamat, dsszefiiggések

A kiilonb6z6 anyagok polimereken keresztiil torténd
diffuzidja fontos jelenség sok felhasznalasi teriilet ese-
tén, ideértve a csomagolasokat is. A kiilonboz6 gazok at-
eresztését vizsgald kutatasok felderitették, hogy a poli-
merek jellemz6i koziil a diffuzid folyamatat leginkabb
azok szabadtérfogata hatarozza meg. Lee [12] munkaja
soran bemutatta, hogy a polimer specifikus szabadtérfo-
gatanak (vg) [ami nem mas, mint a polimer szabadtérfo-
gatanak és ismétl6do egysége molekulatomegének ha-
nyadosa (vsr = ve/M)] reciproka kdzel egyenesen aranyos
gazateresztd képességével.

Lee munkajanak megfelelden, mi is meghataroztuk a
felhasznalt polimerjeink specifikus szabadtérfogatat
(1. tablazat), amit Osszevetettiink azok vizgdzateresztd
képességével (8. abra). Meglepden jo Osszefiiggést alla-
pithatunk meg a kett6 kozott, ezért biztonsaggal kijelent-
hetjiik, hogy a polimerek vizgbzateresztését (WVTR)
szabadtérfogatuk nagysaga hatarozza meg.

1000 4

100 4

e VAOI>00
*
T
[}
ra

WVTR, g 20um/m2/24 h

10 4

5 7 9 11 13
Szabadtérfogat, 1/v,, glem®

8. dabra. Osszefiiggés a matrixként hasznalt polimerek vizgézat-
ereszté képessége és specifikus szabadtérfogata kézott

A kompozitok vizfelvételi sebességét leird paraméte-
rek (a és b), valamint a vy k6z06tti kapcsolatot is vizsgal-
tuk. 30 v/v% tartalmu kompozitok b paraméterét abra-
zoltuk a specifikus szabadtérfogat reciprokanak fiiggvé-
nyében a 9. abran. Szintén jo Osszefliggést allapithattunk
meg, valamelyest nagyobb szorassal, mint a WVTR ese-
tén. A tobbi Osszetétel, valamint az a paraméter esetén is
hasonloan jo kapcsolatot lathattunk, azaz a matrix tipusa
meghatarozza a kompozitok vizfelvételének mind a kez-
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9. dbra. A polimerek szabadtérfogatanak hatasa 30 v/v% de-
szikkanst tartalmazo kompozitok vizfelvételének kezde-
ti sebességére

deti, mind a teljes folyamatra jellemz6 sebességi paramé-
terének értékeét.

Egyetlen kérdés var mar csak megvalaszolasra, még-
pedig, hogy miért kiillonbozik az a és b paraméter értéké-
nek toltéanyag-tartalom fiiggése. Az elvarasoknak meg-
felelden, a kezdeti sebesség novekszik a zeolittartalom-
mal, ugyanakkor a teljes folyamatra jellemz6 sebesség
érteke csokken. Bar a zeolit vizfelvétele hasonléan ido-
vel lassuld jellegii, sebessége még dsszességeben is leg-
alabb egy nagysagrenddel nagyobb, mint a kompozitoke,
igy ez nem szolgalhat magyarazatként. A kiilonbség oka-
ra Nielsen [8] munkaja vilagit ra, aki megallapitotta,
hogy polimer kompozitokban a tdltéanyag hozzaadasa-
val egylitt novekszik a diffundalé anyag altal megtett ut
hossza. A toltéanyag lassitja a diffuzios folyamatot, meg-
valtoztatja annak irdnyat, a diffundal6é anyag nem képes
egyenesen végighaladni a polimeren. Esetlinkben a viz-
molekuldk csak azt kdvetden képesek tovabbhaladni a
polimerben, miutan a deszikkans porusait teljes mérték-
ben kitdltotték. Ez a lassitdo hatas még erésebben érvé-
nyesiil azoknal a polimereknél, amelyek nagy atereszto-
képességgel rendelkeznek (PC), mint azoknal, amelyek-
ben a diffuzié sebessége eleve nagyon kicsi (poliolefi-
nek).

4. Kovetkeztetések

Tiz kiilonbdzd polimer és egy adott tipust zeolit fel-
hasznalasaval késziilt kompozitok jellemzésével bemu-
tattuk, hogy a kompozitok kapacitdsa aranyos az alkal-
mazott zeolit mennyiségével €s fliggetlen a matrix mind-
ségétél. A kompozitok vizfelvétele kezdetben gyors,
majd az id6vel és a deszikkanstartalom novelésével egy-
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re lassabba valik. Ez a hatas a diffuzios ut ndvekvo hosz-
szaval magyarazhatd. A nedvességmegkotés kezdeti és
teljes folyamatra jellemz6 sebességét a polimer szabad-
térfogata hatarozza meg. Adott felhasznaldsi célhoz
megfelelden kell kivalasztanunk a matrix tipusat, vala-
mint a zeolit mennyiségét is. Gyors vizfelvételre képes
csomagolas csak nagy szabadtérfogattal rendelkez6 poli-
merek alkalmazasaval allithato eld.

A szerzok koszonetet mondanak Kovacs Leventének és
Bedd Danielnek a vizgozateresztés mérésekeért, az Orszd-
gos Tudomanyos Kutatasi Alapprogramnak a pénziigyi
tamogatasért (OTKA K 101124). A szerzok egyike (R.K.)
haldjat fejezi ki a Magyar Tudomanyos Akadémia Bolyai
Janos osztondijaert.
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