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1. Bevezetés

A milanyagok fejlddésének maig meghatarozo iranya
a szintetikus polimerekbdl gyarthaté kompozitok fejlesz-
tése. Ehhez a fejlddéshez csatlakozott, tobb mint hlisz
éve a nanokompozitok kifejlesztése és alkalmazasa is. A
nanotdltéanyagok olyan mesterséges vagy természetben
eléfordulo tarsito anyagok, melyek szemcséinek felépi-
tésében résztvevo egységek legalabb a tér egyik dimen-
zidjaban nanométeres nagysagrendbe esnek. Manapsag a
kozlekedés (autodipar, repilildgépgyartas) €s a sportszer-
gyartas teriiletén mar szamos olyan kereskedelmi termék
1étezik, amely elballitasa soran polimer nanokompozitot
is felhasznalnak.

A nanokompozitok ugrasszerl elterjedésének, azon-
ban tovabbra is gatat szab néhany tényezd. Eldallitasuk
soran a kompozitban kialakuld szerkezet 0sszetettsége és
a toltéanyagok diszpergalasi problémai szinte minden
eddig megjelent toltdanyag felhasznalasat korlatozta va-
lamilyen mértékben. Mindezek kovetkezménye, hogy
ujabb ¢és Ujabb toltdanyagok jelennek meg a kutatasok
homlokterében annak reményében, hogy orvosolhatok
veliik a korabbi hianyossagok, problémak.

Igy keriilt a figyelem kozéppontjaba a halloysit 4svany
is, amely szerkezetét tekintve 1:1 tipust, dioktaéderes,
rétegasvany, a kandit-asvanycsoport tagja [1]. A termé-
szetben is nagy mennyiségben fordul el6 [2]. Kémiai
Osszetétele és szerkezete a kaolinéhoz hasonlit, 6sszeg-
képletiik azonos Al,Si,05(OH)4nH,0. A keletkezési ko-
rillmények és a geologiai eléfordulas sokszintiségébdl
kifolyolag harom eltéré6 modosulatot is megkiilonboztet-
hetiink: csészerti, gdmbszert, illetve lemezes. A csdvek
egyedi halloysit lemezek spiralis felcsavarodasaval jon-
nek létre, belsé atmérdjiiknek also korlatja van. Attol
fliggden, hogy a felcsavarodas tengelye melyik kristaly-
tani tengellyel esik egybe ~25 €s ~50 nm a minimalis at-
mérd [1]. A csovek kiilsé atmérdje és hossza széles hata-
rok kozott valtozik. Tipikusan 30—-50 nm-es kiils6 atmé-
r6rél és 100-3000 nm-es hosszrél olvashatunk [2, 3].

Egy halloysit lemez felépitésében egy aluminium-
hidroxid és egy szilicium oxid réteg vesz részt. A nano-
csovek képzddése soran (feltekeredés), mindig az alumi-

nium-hidroxid réteg keriil beliilre, ennek kovetkeztében
a cso belso fala bovelkedik hidroxil csoportokban, mig a
kiilsé feliiletére els6sorban a sziloxan csoportok jelenléte
a jellemz6. Egyediilallo tulajdonsagaira tekintettel (nagy
alaki tényezd, feliileti hidoxil csoportok kis stirlisége) az
elmult néhany évben felmeriilt a polimer kompozitokban
val6 alkalmazasa [4-9]. A legtobb kutatas a modulusz és
a szakitoszilardsag novelésére iranyul. Meg kell emlite-
niink azonban azt is, hogy latvanyos eredményt miiszaki
milanyagok és specialis feldolgozasi technologiak alkal-
mazasa esetén tudtak csak elérni. A legtobb esetben a
kompozitok szerkezete és kialakulasanak okai nem tisz-
tazottak, pedig ennek megismerése és szabalyozasa elen-
gedhetetlen kimagaslo teljesitmény(i kompozitok eléalli-
tasdhoz. Mindezen ismeretek fényében kutatasunk jelen-
legi célja a hallyosit dsvany széleskort jellemzése és po-
lipropilénnel alkotott kompozitjainak eléallitasa és vizs-
galata.

2. Kisérleti rész
2.1. Felhasznalt anyagok, mintakészités

Munkankat az ApPLIED MINERALS altal forgalmazott
Dragonite-XR markanevli toltéanyag jellemzésével
kezdtiik. A vizsgalatok soran a toltéanyagot eredeti for-
majaban hasznaltuk fel. A polipropilén kompozitokat
BRABENDER plasztografban allitottuk el6, 0-15 tf% to1t6-
anyag tartalommal, a TVK H 649 F markajelti homopoli-
merét felhasznalva. A mintdkat 50/min fordulatszammal
190°C-on készitettiik. A kompozit anyagbdl 1 mm vastag
lapokat préseltiink 150 kN erével, 190°C-on és ezekbol
szabvanyos probatesteket stancoltunk.

2.2.Vizsgalati modszerek

A toltdanyag tisztasagat, kémiai dsszetételét infravo-
ros spektroszkdpia segitségével vizsgaltuk. BRUKER
gyartmanyu Tensor 27 spektrofotométerrel, reflexios
méréstechnikat (DRIFT) alkalmazva vettiik fel a t6lto-
anyag infravords spektrumat 400-4000 cm~! hullam-
szam tartomanyban. A Dragonite-XR szemcseméretét 1¢é-
zerfény-szorasos szemcseméret analizissel mértiik meg
HoORIBA PARTICA LA950V2 tipusu berendezésen, nedves
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moddban, vizet és etanolt felhasznalva szuszpenzids ko-
6380), valamint transzmisszios elektronmikroszkopias
(FEI MORGAGNI 268D) modszerekkel ellendriztiik.

A mechanikai jellemzdéket INSTRON 5566 tipust beren-
dezésen hataroztuk meg. 5—5 mintan mértiik a rugalmas-
sagi moduluszt (0,5 mm/perc), majd 5 mm/perc hizasi
sebességgel elszakitottuk a mintakat. A kompozit szerke-
zetének jellemzésére pasztazo elektronmikroszkopos fel-
vételeket készitettiink a maratott torésfeliiletekrdl. A
mintakat négy oran keresztlil marattuk koncentralt kén-
sav és foszforsav 2:1 ardnyu elegyével, melyben 0,7 to-
meg% elporitott kalium-permanganatot oldottunk fel. A
maratoszerbdl kivett mintakat hig kénsavval (kénsav és
viz 2:7 aranyu elegye), majd hidrogén-peroxiddal 6bli-
tettiik le, illetve desztillalt vizzel mostuk.

3. Eredmények, értékelés

A halloysit és a kaolin &sszetételiiket tekintve nagyon
hasonld asvanyok. A természetben gyakran egyiitt for-
dulnak el6, igy a banyaszhat6 halloysitek tobbsége kao-
linnal szennyezett, a toltéanyag tisztasagat dontden befo-
lyasolja szarmazasi helye. A két asvany szerkezeti €s
Osszetételi hasonlosaga ellenére kiilonbségek tapasztal-
hatok infravords spektrumaikban. Bar az infravords
spektroszkopia hatékony moédszer a kaolin és rokon as-
vanyainak azonositasaban, de a halloysit és kaolin relativ
mennyiségének preciz meghatarozasa kandit asvanyke-
verékekben nem lehetséges ezzel a modszerrel [2]. A hal-
loysit csak két aluminium-hidroxid csoportrezgéssel ren-
delkezik 3695 és 3620 cm! hullamszamnal, mig a kao-
lin harom vagy négy elnyelési savot is mutat ebben a tar-
tomanyban. Ezen kiviil a halloysitnek altalaban
~920 cm!-nél van egy elnyelési savja, de a kaolinnal
938 cm1-nél megjelenik egy vall is ezen a csticson [2].
Az 1. dbran lathato a Dragonite XR-r6l készitett DRIFT
mérés eredménye. A spektrumon megtalalhatok a halloy-
sitra jellemz6 csucsok (3699, 3629, 945 cm! vall nélkiil)
és 3553 cm~1-nél egy tovabbi elnyelés. Ez jelenthetné
kaolin jelenlétét is, de Frost és munkatarsai szerint
3550 cm~1-nél megjelend kis intenzitasa cstcs a — feliile-
ti —OH csoportok altal — H-kotéssel megkotott vizmole-
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1. dbra. A Dragonite XR porrol készitett IR spektrum
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kulékhoz is tartozhat [10]. A szilikatokra jellemzé Si—O
rezgésbol allo alapsavok 400-500 és 900—1100 cm! hul-
lamszamok kozott helyezkednek el. Ezek a kandit asva-
nyokban valtozatos mdédon tobb savra hasadnak fel [1].
Az IR eredmények alapjan arra kovetkeztethetiink, hogy
a rendelkezésiinkre 4llo toltéanyag nem, vagy csak kis
mennyiségben tartalmaz kaolin szennyezést.

A halloysit asvany azonban tobb formaban is 1étezik
(gobmbszerli, cs6, lemez). A Dragonite-XR porrdl készi-
tett szemcseméret analizis szerint a toltéanyag leggyako-
ribb szemcsemérete 6,5 um (2. abra). A SEM felvétele-
ken is néhany mikrométer atmérdjii aggregatumok latha-
tok, de a nagyobb nagyitasu képeken mar felfedezhetd a
szemcséket alkotd csovek sokasaga is (3. abra). A halloy-
sit nanocsovek (HNT) jelenlétét megerdsitik a TEM fel-
vételek is, melyeken aggregalodott és egyedi csovek is
lathatok (4. abra). A mérések alapjan egyértelmiien meg-
allapithato, hogy a Dragonite-XR ddntéen nanocsdves
szerkezetli halloysitbol (HNT) all6 t6ltéanyag.

A kompozitok modulusz-, valamint a folyasi és szaka-
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2. abra. A Dragonite-XR vizes szuszpenzio szemcseméret anali-
zisének eredménye

dasi jellemz0ibdl (5.—7. dbra) lathato, hogy a halloysit
merevség ¢és folyasi fesziiltség ndveld hatasa csak kis tol-
téanyag tartalom mellett igaz. 3 tf%-nal nagyobb meny-
nyiség alkalmazasanal feltehetden a toltéanyag aggrega-
cidja dominal.

Egy kompozit mechanikai tulajdonsaga, mint pl. fo-
lyasi fesziiltsége, fiigg az Osszetételtdl, a komponensek
tulajdonsagaitol, a szerkezettdl és a komponensek kozot-
ti kolcsonhatasoktol. A kolcsonhatas fligg a komponen-
sek kozotti kotések erdsségétol és az érintkezo feliiletek
nagysagatol. Hagyomanyos toltdanyagok esetén a fajla-
gos feliilet 3—5 m?/g tartomanyba esik, mig nanokompo-
zitoknal ez az érték nagysagrendekkel nagyobb lehet (a
halloysite fajlagos feliilete ~50-60 m2/g). Emiatt remél-
hetjiik, hogy a nanokompozitok kisebb toltéanyag tarta-
lom mellet is képesek elérni ugyanazt a teljesitményt,
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4. abra. A Dragonite XR porrol készitett TEM képek
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5. abra. A PP/HNT kompozitok merevségének valtozasa a tol-
téanyag tartalom fiiggvényében
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6. dbra. A PP/HNT komporzitok folyasi fesziiltségének valtozdasa
a toltéanyag tartalom fiiggvényében
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mint hagyomanyos tarsaik. Egy korabban
kifejlesztett modellt [11, 12] hasznaltunk
az Osszetétel folyasi fesziiltségre gyako-
rolt hatasanak értékeléséhez. Ez azon a
tényen alapul, hogy a bekeveréskor a
komponensek kozott spontan kialakul
egy hatarréteg ¢és feltételezhetjiik, hogy e
hatarréteg mennyisége befolyassal van a
folyasi fesziiltségre is.

A kompozit folyasi fesziiltsége az (1)
egyenlet szerint 3 tagbol tevodik Ossze.
Az els6 tag vonatkozik a matrix polimer-
re, a masodik a toltdanyag keresztmet-
szet-csokkentd hatasat veszi figyelembe,
mig a harmadik a toltéanyag teherhordo
képességét jellemzi, tehat fligg a kompo-
nensek kozotti kdlecsonhatas erdsségétol
¢s az érintkez0 feliiletek nagysagatol is.
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ahol oy a kompozit folyasi fesziiltsége, oy, a matrix poli-
mer folyasi fesziiltsége, pra toltéanyag térfogattortje, B a
toltéanyag teherhordé képességét jellemzd paraméter.

A modell segitségével mennyiségileg jellemezhetd a
toltdanyag szemcseméretének vagy a kodlcsonhatasok
erdsségének hatasa a mechanikai tulajdonsagokra. Ha a
(2) egyenlet altal kifejezett relativ fesziiltség természetes
alapt logaritmusat abrazoljuk a tdltdanyag tartalom
fliggvényében, egyenest kell kapnunk. Korabbi kutata-
sok bebizonyitottak, hogy abban az esetben, amikor va-
lamilyen szerkezeti hatas (pl. aggregacio) érvényesiil a
kompozitban, eltérést tapasztalunk az egyenestol.
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7. abra. A PP/HNT kompozitok szakitészilardsaganak valtoza-
sa a toltéanyag tartalom fiiggvényében
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8. abra. A PP/HNT kompozitok B paraméterének szamitdsa
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A szamitasokat elvégezve és abrazolva a relativ fe-
szliltség természetes alapu logaritmusat a toltdanyag tar-
talom fliggvényében, a 8. abran lathato eredményt kap-
juk. Esetiinkben a szamitott értékek csak 2 tf% tolto-
anyag tartalomig esnek egy egyenesre, nagyobb halloysit
tartalomnal mar nem érvényes az Osszefiiggés. Ebbdl
arra a kovetkeztetésre juthatunk, hogy mar 2-3 tf% hal-
loysit tartalom esetén jelentds mértékli aggregacio 1ép
fel. Az egyenes meredeksége alapjan B = 5,6. Ha figye-
lembe vessziik azt a tényt, hogy az irodalomban eddig
nanokomopozitokra kiszamitott B paraméter értékek
tobbsége nem haladja meg az 5-6t, akkor ezt biztatd
eredménynek nevezhetjiik.

A maratott torési feliiletekrdl készitett SEM képeken
talalhatunk egyedi csdveket és tobb mikrométer atméro-
ji szemcséket is (9. dbra). Ez is azt bizonyitja, hogy az
egyedi nanocsovek eloszlatasa a polimer matrixban csak
részlegesen megy végbe, és tobb szerkezeti egységbdl
(egyedi csovek, toltdanyag szemcsék, aggregatumok)
allo osszetett szerkezet alakul ki a kompozitjainkban.

9. abra. Az 5 /% halloysitet tartalmazo PP kompozit maratott
toresi feliiletérol készitett SEM felvétel
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4. Osszefoglalas

Munkénk soran jellemeztiink egy kereskedelmi forga-
lomban kaphato téltdanyagot, melyrél megallapitottuk,
hogy nagy tisztasagu, dontéen nanocsoves szerkezetli
halloysitet tartalmaz. PP/HNT kompozitokat készitet-
tiink és megallapitottuk, hogy az alkalmazott feldolgoza-
si koriilmények kozott mar kis (2-3 tf%) toltdanyag tar-
talomnal jelent6ssé valik a halloysit aggregacidja. Ezt a
maratott torési feliiletrol készitett pasztazo elektronmik-
roszkopos felvételeink is alatimasztottak. A kompozito-
kon mért folyasi fesziiltségeket felhasznalva szamsze-
rien jellemeztiik a toltdanyag erdsitd hatasat és igazol-
tuk, hogy a halloysit igéretes toltdanyag. Vizsgalataink
alapjan azonban bebizonyosodott, hogy a feldolgozasi
korilmények koriiltekinté megvalasztasa (esetleg felii-
letkezelés és/vagy kapcsoldanyagok alkalmazasa) sziik-
séges, kiilonben a halloysit polipropilénbe keverésével, a
mechanikai tulajdonsagok csak kismértékben javulnak.

A szerzdk készomettel tartoznak Drotar Eszternek az
MTA TTK munkatarsanak, valamint a Budapesti Miisza-
ki és Gazdasdgtudomanyi Egyetem Polimertechnika
Tanszékeének az elektronmikroszkopos képek elkészitésé-
ben nyujtott segitsegiikért. Koszonet az Applied Minerals
munkatarsainak is a vizsgalat targyat képezo termékiik
felajanlasaert, tovabba az Orszagos Tudomanyos Kuta-
tasi Alapprogramnak a pénziigyi tamogatasaért (OTKA
K 101124).
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