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Uj eredmények a TPU nanokompozitok kutatisiaban

A hore lagyul6 poliuretanok (TPU) elényos tulajdonsagaik miatt egyre kedveltebbek az
autéiparban és mas miiszaki teriileteken. A TPU nanokompozitokkal a kutatok uj
tulajdonsagegyiittes kialakitasa céljabol foglalkoznak.

Targyszavak: hore lagyulo poliuretan; nanokompozit, tombpolimerizdcio,
morfologia;, mechanikai tulajdonsagok.

Rugalmas nagy szilardsaga TPU nanokompozitok

A Queensland Egyetemen (Brisbane, Ausztralia) uj lagy poliuretan elasztomer
(TPU) nanokompozitokat fejlesztettek ki, amelyeknek kivald a szakito- és a tépdszi-
lardsaguk.

A hagyomdnyos, kereskedelemben kaphato nanotéltéanyagokkal az elasztomer
nanokompozit rendszerek merevsegét és rugalmassagat altalaban nem lehet egyidejii-
leg novelni.

A kisérletekhez a TPU-t (Shore A 80) egy ausztrdl gyart6 az Urethane
Compound biztositotta. Toltéanyagként a japan Co-op Chemical éltal gyartott, el6z6-
leg szerves vegyiilettel kezelt, szintetikusan rétegezett nagy méretaranyu (hosszméretiik
¢s vastagsaguk aranya, az Un. aspect ratio) fluortartalmu csillamot adagoltak 3%-ban.

A kompaudalas eldtt a fluortartalmt csillamot nagy energidju eljarassal atlagosan
30 nm atmérdju részecskeékkeé Orolték, majd feliiletiiket kezelték a polimerrel valo 6sz-
szeférhet0ség novelése céljabol. A kutatas soran nem tudtak 30 nm-nél kisebb részecs-
kéket eloallitani, habar érdekes lenne a 15-20 nm méret fluortartalmu csillam hatasat
1s megvizsgalni a kompozit tulajdonsagaira.

A kutatok beszamoloja szerint az uj TPU nanokompozitok 1000%-ig nyujthatok,
és szakitoszilardsaguk tobb mint 100%-kal novekedett az eredeti kezeletlen TPU-hoz
képest. 1200%-o0s nyujtasnal a kezeletlen polimer huzofesziiltsége 18 MPa, mig a leg-
jobb nanokompozité 55 MPa volt, ami 200% novekedést jelent.

A Chicago kozelében mikodo Argonne szinkrotronban végzett szinkrotron ront-
gensugar-szorodasos vizsgalatokkal igazoltdk, hogy a nyujtas alatt a nanomeretii tol-
toanyag-részecskék nagy hanyada elonyos iranyultsagu lesz, és a kemény és a lagy
szegmensek, valamint a toltéanyag-részecskék kozott elonyos mdsodlagos kétések is
megfigyelhetok. Ez a szerkezet fokozza a szakitoszilardsagot és megakadalyozza a ha-
sadast.

A Queensland Egyetemnek van egy technoldgiai kereskedelmi tarsasaga is,
amelynek az a feladata, hogy a kutatasok megfeleld fazisaban ipari partnereket keres-



sen, elinditsa a kifejlesztett termék kereskedelmi bevezetését vagy értékesitse a tech-
noldgia licencét. Véleménylik szerint a szabadalommal védett 1j TPU nanokom-
pozitokat lehetne alkalmazni pl. golflabdaboritas, sebészeti kesztylik és ruhazatok, ru-
galmas szivbillentylik, vérpumpalo alkatrészek €és a gerincesigolyak kozotti porcko-
rongok eldallitasara.

A sebészeti kesztyiik eloallitasa tinik az egyik legigéretesebb alkalmazasnak, mi-
vel a nanokompozitok lehetévé teszik a vékony, rugalmas, a haszndldé szamara ké-
nyelmes, ugyanakkor erds termék létrehozasat. Tovabbi lehetdségek pl. a sebészeti
eszkozok boritasa és az orvosi textilek szalai, valamint kompozitok erdsitése.

A kutatds részeként vizsgaljak a szénnanocsdveket tartalmazé nanokompozitok
biologiai biztonsagat, egy olyan teriiletet, amely egyesek szerint egyértelmiien nagy
fejlodés elott all.

Nagy szilardsagu, kis merevségii, nanoagyaggal toltott hore lagyulo
poliuretan kompozitok

A kutatds soran tombpolimerizalt, nanoagyaggal toltott hére lagyuld poliuretdn
(TPU) kompozitokat allitottak eld, amelyek szakitdszilardsaga sokkal nagyobb lett,
mikozben a modulus elhanyagolhatéan kis mértékben valtozott. A kompozitok réteg-
lazito (interkalalo), rétegezett szilikatrészecskéket tartalmaztak. Ezeket kis molekula-
tomegii, el nem reagalt -NCO csoportokat tartalmazé prepolimerldncok €s reaktiv ré-
tegezett szilikatagyag keverésével allitottak eld, amelyet ezutan butandiolos, katalizalt
lanchosszabbitod reakcid kovetett. Az —NCO ¢és az —OH funkcids csoportok molaris
aranya a kompozitban 1,0 és 1,2 kdzott valtozott. Az —-NCO csoportok jelentds hanya-
da elfogyott a reakcioban, ha nedvesség is jelen volt az agyagban, és eléfordult
kvaterner ammoniumionnal katalizalt dimerizacio €s trimerizaci6 is. Az —NCO és —OH
csoportokat 1,1 molaris aranyban tartalmazo kompozitok adtak a legiobb mechanikai
tulajdonsagokat, az 5 %(m/m) agyagot tartalmazok 60%-kal nagyobb szakitoszilard-
sagot és 50%-kal nagyobb szivossagot mutattak, mig a modulus csak 15%-kal nott a
TPU-hoz képest.

Polimerek erositése

Ismert, hogy a polimerek sikeresen erdsithetok livegszallal vagy egyéb szervetlen
anyagokkal. Ezekben a szalerdsitésii kompozitokban a polimer ¢és az adalék ritkan al-
kot nanométeres mértékben mérve homogén diszperziot annak ellenére, hogy a tolto-
anyag egyes részecskéinek mérete a néhany nanométeres tartoméanyba esik. Az agyag-
asvany potencidlisan nanoméretli adalék, nagyjabol 1 nm vastag, rétegezett, sik szer-
kezetli és a két parhuzamos réteg kozott marad hely, hogy oda polimerlancok hatolhas-
sanak be (interkaldcio). Az eredményként kapott elkiiloniilt szomszédos szilikatrétegek
tavolsaga fligg a szerves kapcsololanc méretétdl és a szerves kezelés természetétol.



A nanoméretli szilikatrétegek nagy méretaranyuk (hosszméretiik és vastagsaguk
aranya az Un. aspect ratio) miatt hatékony erdsitést adnak, de taktoidként agglome-
ralodhatnak, ami viszont mar nem teszi lehetévé a tulajdonsagok javitasa szempontja-
bol fontos diszpergalast a legtobb polimerben. 1998-ban jelentek meg a kereskedelem-
ben kaphato elsé polimer nanokompozitok, amelyekben a szervesen kezelt agyagot a
hidrofoéb poliamidba adagolva kivald huzoszilardsagu és termikus tulajdonsadga anya-
got kaptak.

Ugyanebben az évben mar tudositottak az els6 TPU-agyag nanokompozitrdl is.
Ezeknek a nanokompozitoknak erdteljesen ndtt a szakitoszildrdsaguk és a htizémo-
dulusuk annak ellenére, hogy az agyagrészecskék nagyrészt interkalalt allapotban ma-
radtak. Késobb megfigyelték az agyagrétegek szétrétegezddéset (exfoliacid) is. Szinte-
tikus fluorocsillammal sikeriilt a PU nanokompozitok szakitoszilardsagat és szakadasi
nyuldsat megnovelni. Més kutatok egy, két és harom hidroxilcsoportot tartalmazd
alkil-ammoniumionnal kezelt rétegezett szilikatot, mint pszeudo-lanchosszabbitot al-
kalmaztak. Azt talaltak, hogy a rétegezett szilikdtok diszperzioja atalakult az
interkalaltbol az exfolidlt allapotba, és egyidejlileg az ammodniumionban levé —OH
csoportok szama novekedett. A sikeresen eldallitott exfolidlt szerkezetek hatranya az
volt, hogy kialakitdsuk nagy mennyiségli oldoszert igényelt. Ezért a kutatok tomb-
polimerizacoval kiséreltek meg poliuretan-agyag kompozitokat eléallitani.

TPU nanokompozit eléallitasa tombpolimerizacioval

A feladat kiilonosen nagy kihivds volt, mert szinte az Osszes agyag—polimer
kompozitokrdl sz6l6 tanulmany arrdl szolt, hogy a szakitdszilardsag novekedése mel-
lett a modulus és ezaltal a merevség is novekedett. Az autdipar és a cipoipar ugyanak-
kor olyan erdsebb termoplasztikus poliuretankompozitokat igényel, amelyek merevsége
nem valtozik. Ezek az anyagok nagyobb terhelést viselnek el, ugyanakkor lagy tapinta-
suak. Az ehhez vezetd Ut az olyan kompozitok tervezése, amelyek rovidebb po-
limerladncai az agyagrészecskékhez kotottek. A rovidebb lanc csokkenti a modulust,
ugyanakkor a hozzdjuk kotott agyagrészecskék novelik azt. A kotott agyagrészecskék
térhaloként viselkednek, és hozzajarulnak a szakitoszilardsag novekedéséhez. Ebben a
munkéban az elsodleges kérdés az volt, hogy a tombpolimerizacio kériilményei kozott
vajon az agyagreészecskék mindegyikének exfolidcidja sziikséges-e, vagy lehetséges-e.
A kutatok tisztaban voltak azzal, hogy az agyagszemcsékben a nedvesség nyomnyi
jelenléte is jelentds mennyiségli -NCO funkcids csoportot fogyaszt a prepolimer-
lancban, amely csokkenti az agyag-polimerlanc kotddésének, valamint a nagy moleku-
latomeg kialakuldsdnak lehetdségét. Ezt kiiszoboltek ki a foloslegben adagolt
1zocianattal.

A kisérletekhez a Cloisite 30B markanevii nanoagyagot hasznaltak, amely a
Southern Clay Products (Gonzales, USA, TX) cég terméke. Az agyag kationcseréld
aranya 90mekv/100g agyag volt, és -N'(CH,CH,OH),(CH;)T quaterner ammonium-
1onokat tartalmazott, ahol a —-CH,CH,OH csoport reaktiv a prepolimer —-NCO csoport-
javal szemben. A ,)T” egy Osszetett alkilcsoportot jelent, amelynek dsszetétele: ~65%



CisHs7, ~30% C,¢Hsz és ~5% C4Hyo. A Cloisite 30B pasztaz6d elektronmikroszkopos
(SEM) felvételei szerint a részecskék 5—20 nm-es agglomeraciokat alkottak annak el-
lenére, hogy az egyedi részecskék mérete minddssze 1 nm volt. Az agyagrészecskék
~2% belso nedvességet tartalmaztak, amelyet 80 °C-on 24 6ras vakuum alatti szaritas-
sal tavolitottak el. A kiszaritott agyagrészecskék ujra abszorbedltak ~0,29% nedvessé-
get, ha 5 percig szobahdmérsékleten tartottadk 50% relativ paratartalmu légtérben.

A termoplasztikus poliuretanlancot (TPU) poliéter-poliolbol (ARCOL PPG 10235,
Bayer, M,, ~1020;), difenil-metan-diizocianatbol (Mondur M-MDI; Bayer, M,, ~250,
op. 39 °C) és 1,4-butandiolbdl — a tovabbiakban BD — (Fisher Scientific, Pittsburg,
PA) szintetizaltdk. A prepolimer és a BD kozotti lanchosszabito reakcidt dibutil-On-
laurattal (DABCO 120, Aldrich, Milwauke, WI) katalizaltdk. Az 1. tdblazat tartal-
mazza a kiilonbozé TPU-agyag kompozitok dsszetételét.

1. tablazat
A kiilonb6z6 komponensek moldaris aranyai
Anyag MDI/poliol/ —,NC’O/—OH
(BD + agyag) molarany
,»A” kompozit 2,0:1:1 1,0
,,B”” kompozit 2,1:1:1 1,05
,»C” kompozit 2,2:1:1 1,1
,,.D” kompozit 2,4:1:1 1,2

A poliolt és a BD-t egy ¢jszakan 4t szaritottdk 50 °C-on vadkuumos szaritoszek-
rényben. Az MDI szdaritdsa szintén vakuumban, de szobahdmérsékleten tortént egy
oran at. Az MDI-t és a poliolt az 1. tablazatban lathatdé molaranyban Gsszekeverték,
majd ezutdn a prepolimer eldallitdsahoz nitrogén atmoszféraban, 80 °C-on 2 6rat rea-
galtattak. A kiegyensulyozott izocianat-hidroxil aranyu prepolimer moélszam (M,) és
tomeg szerinti (M,,) atlag molekulatomege ~2800, ill. ~4300 volt.

Az agyagszemcseket 0sszekeverték a prepolimerrel és folyamatos keverés kozben
1 6ran at reagaltattadk 80 °C homérsékleten, egy haromnyaka gomblombikban, nitrogén-
atmoszférdban. Az igy nyert prepolimer-agyag keverék lanchosszabbitasat a BD-vel
veégeztek 80 °C-os kezdd hdmérseklettel 15 percig egy Brabender Plasticorderben. A
szabbito reakcio homérséklete 5 perc alatt érte el a 130 °C-ot, és ott maradt az id6tartam
végéig. A kompozitban a kezelt agyag mennyiségét 1, 3, €s 5 %(m/m)-értéken tartottak,
amely tartalmazta a szilard szemcséket €s a kvaterner ammoniumionokat is.

Vizsgalati modszerek

A kompozitban az agyag szerkezeti allapotat, az interkalacio/exfoliacio folyama-
tokat széles 14toszogii rontgendiffrakcios (WAXD) modszerrel A = 1,54 A hullimhosz-



szon ¢s transzmisszids elektronmikroszkoppal (TEM) 120 kV-on vizsgaltdk. A
WAXD jellemzdéket egy Rigaku (Japan) rontgensugér-diffraktométer generalta. A
TEM képeket egy TACNAI-12 TEM segitségével vették fel. A termikus jellemzdket
differencial pasztazo kalorimetrids (DSC) modszerrel, DuPont (Wilmington, DE)
DSC késziilékkel (tipus: DSC-2910) nitrogénatmoszféraban 20 °C/min pasztazo se-
besség mellett —50 és +250 °C kozott rogzitették.

Perkin Elmer (Norwalk, CT, Model: 16PC) 4 cm’ felbontast Fourier transz-
formacios infravoros spektroszkopot (FT-IR) hasznaltak az agyag-prepolimer reakcio
¢s a nanokompozit mintadarabokban 1étrejové hidrogénhidkotések jellemzéséhez. A
vizsgalathoz a folidt KBr lemezeken tetrahidrofuran (THF) oldatbol allitottak eld,
majd alaposan megszaritottdk a THF maradvanyainak eltavolitasara. A polimer mole-
kulatomegét Waters (Milford, MA) 510 gélpermeacios kromatograffal (GPC) tripla
detekcids sémaval polisztirol standarddal szemben hataroztdk meg. Ebbdl a célbol az
agyagkompozitot THF oldoszerrel Soxhlet extrakcioval kezelték 24 oran keresztiil ke-
ramiahiivelyben, amelynek névleges porusmérete 0,1 um volt. Az extraktumbol mér-
ték a molekulatomeget.

A szakitoszilardsagot szobahdmérsékleten mérték az ASTM D 638 V mddszer
szerint egy Instron (Norwood, MA) 557 tipusu gépen. A keresztiranyu sebesség 50
mm/min volt. Minden mintadarabon 6t mérést végeztek, és a szakitdszilardsag, a mo-
dulus és a szakadasi nyulas atlagos értékét szamitottak ki. A tovabbszakito szilardsagot
szintén Instron 5567 gépen, 50 mm/min keresztiranyl sebesség mellett szobahdmér-
sékleten mérték. A 120x15%x2 mm méretli mintadarabokon 4 mm mély merdleges be-
vagas volt. A kopasallosagot Zwick (Németorszag) Abrasion Tester 6102 tipust ké-
szlilekkel vizsgaltak, az ASTM D 5963-nak megfeleléen a kovetkezd paraméterekkel:
eré: 2,5 N, mintamagassag 2 mm, dobsebesség 40 min™'. A mintadarab 16 mm atméré-
ji henger volt. Az anyagveszteséget minden ciklusban megmérték, és a harom minta
atlagat vették fel.

A TPU nanokompozitok morfologiaja

Az ,,A” kompozitnal, amelyben kiegyenstlyozott sztochiometriat alkalmaztak,
a WAXD gorbe harom agyagtoltetnél homoru csiicsokat vagy vallakat mutatott a
20 = 5,2° -nal (d-méret ~1,7 nm) a Cloisit 30B esetében, ¢és kiemelkedd cstcsokat a
polimerlancban interkalalt agyagnak megfeleléen 2@ = 3,3°-nal (d-méret ~2,7 nm).
Ugyanez a jelleg volt megfigyelhet6 a ,,B”; ,,C” és ,,D” kompozitoknal is 5% agyagtar-
talomnal. A kis cstcsok 20 = 6,25°-nél megfelelnek az 1,4 nm d-méretnek. Az ilyen
agyagszemcsék hatdsa elhanyagolhatéan kicsi, mert az agyagszemcsék zOme
interkalalt allapotban maradt. A megfigyelés egybevag a TEM képekkel, az agyag-
szemcsék zomében taktoidok maradtak. Mindazonaltal meglepd kiilonbség mutatkozik
a diszperzido mértékét illetéen. Az ,,A” kompozitban levd agyagtaktoidok nagyobbak,
~3 um-esek, mig a ,,B”, ,,C” és ,,D” kompozitokban sokkal kisebbek, csupan 0,2 — 0,5
um-esek. Emlékeztet6iil (1. tablazat) ezeket a kompozitokat mas —-NCO : —OH ardny-
nyal és a ,,C” kompozitot ~10% feleslegben alkalmazott izocianattal szintetizaltak. Igy



az izocianatfelesleg segitett a szemcsék diszperziojaban, de igazabol mindegyik szinte-
tizalt kompozit mikrokompozit volt. Korabban megallapitottdk, hogy mind a magas
viszkozitas, mind az egymadst kovetd agyag—polimer reakciok a polimer és az agyag

......

Az agyag és a prepolimer reakcioi

Az agyag és a prepolimer kozotti reakciokat az —-NCO csoportok valtozasaval
vizsgaltak 2270 cm™ hullimszamon az FTIR spektrumban. Ehhez az 5% agyagtartal-
mu prepolimert két szaritott €s 80 °C-ra eldmelegitett KBr lemez koz¢ helyezték. Az
—NCO csucsok gradualis redukcidja az agyagban levd szerkezeti —OH csoportoknak
tulajdonithat6. A H,O molekuldk jelen vannak az agyagban és a KBr lemezeken, a
—CH,CH,OH csoportok a Cloisite 30B-ben vagy a dimerizacids €s trimerizacios reak-
ciokban. A szerkezeti ~OH csoportok csucsait (pl. az AI-OH kotésbél) 3620 cm™-nél
szintén figyelték, hogy meghatarozzdk mindegyik reakcio relativ mértékét. A
prepolimer —NCO csoportjai részt vettek kémiai reakciokban még akkor is, ha nem
voltak jelen agyagszemcsék. Ezért az -NCO cstcsok alatti teriilet valtozasat 2270
cm'-nél (Anco), a —CO csucsokét az 1700 — 1730 cm™'-nél (Aco) figyelték a
prepolimer és a prepolimer-agyag keverékben 1 6ran keresztiil.
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Az 1. dbran a kivalasztott csoportok o = (Anco.o0 — Anco.)/Ancoo €S B = (Acos —
Aco,0)/Acop 1d0beni valtozasa lathatd. Az egy ora végén a prepolimernél a ~ 0,08, a
prepolimer-agyag elegynél pedig 0,38. A prepolimernél mért oo nem nulla értékei az



uretankdtés —NCO ¢és —NH csoportok kozotti reakcidjanak vagy a KBr lemezeken ab-
szorbedlt nedvesség ¢és az -NCO csoportok kozotti reakcionak tulajdonithatoak. Az
agyag-prepolimer rendszer sokkal nagyobb a értéke azt jelzi, hogy az -NCO csopor-
tok jelentds része részt vett az agyaggal végbemend reakcioban. Kordbbi munkéjuk
soran bemutattdk, hogy az agyagban a szerkezeti —OH csoportok koncentracidja sok-
kal kisebb, mint a —CH,CH,OH csoportoké, tovabba a szerkezeti -OH csoportok sok-
kal lassabban reagalnak az -NCO-val.

Vizsgaltdk az —NCO csoportok fogyasat szerves ammoéniumionnal katalizalt
trimerizacids reakcidkban is, amelyek izocianuratot termelnek, azonban ezt elhanya-
golhaté mértékiinek talaltak.

Molekulatomeg

Meghataroztak az agyagmentes polimerlancok molekulatomegét, az ,,A” kom-
pozit és a ,,C” kompozit maradékat a Soxhlet extraktumbol (2. tabldzat).

Az ,,A” kompozit maradékdnak mennyisége 9 %(m/m)-ra novekedett az 5%
agyag toltet hatdsara, mig a ,,C” kompozit csaknem teljesen oldhatatlan volt THF-ben.
A kiegyensulyozott -NCO ¢és —OH sztochiometriaji ,,A” kompozit oldhatdé polimer-
frakcigjanak molekulatomege sokkal kisebb volt, mint az eredeti TPU-¢, és csokkent
az agyagtartalommal: M, ~25000 volt 5% agyagtartalomnal. Az agyag altal jra ab-
szorbealt nyomnyi mennyiségli (0,29 %(m/m)) nedvesség a szintézis soran jelentds
mennyiségli -NCO csoportot fogyasztott és karbamidda alakult at. Az ilyen nem kiva-
natos reaktivitds a nedvesség jelenlétében novekedett az agyagtartalommal, azaz na-
gyobb nedvesség/NCO aranynal a lanc molekulatomege is csokkent az agyagtarta-
lommal.

2. tablazat
Az oldhat6 poliuretanlancok maradéka €s molekulatomege
Anyag Agy:}g tartalom Maradék, | Atlagos molekulato- | Polidiszperzitas ,
o(m/m) % (m/m) meg , M,, M,/M,,
,»A” kompozit 0 0 63 000 3,2
1 2 29 000 3,03
3 7 27 000 1,94
5 9 25 000 1,92
,»C” kompozit 0 99 440 000 9,66
1 99 162 000 8,24
3 99 149 000 6,72
5 99 72 000 2,97

A ,,C” kompozitbodl nyert oldhaté frakcid sokkal nagyobb molekulatomegii volt,
pl. 63 000 a kiegyensulyozott sztochiometridju TPU-ban, ellentétben az izocianat -OH
1,1 aranyt TPU-ban (440 000). Megjegyzendd, hogy a ,,C” kompozit molekulatomege




csokkent az agyagtartalommal, nyilvanvaldan a nedvesség jelenléte miatt. A maradék
oldhatatlan volt THF-ben és N,N-dimetil-formamidban, még LiCl-dal végzett reverz
1oncserélo reakciok utan is, ezért azt nem analizaltak tovabb. Arra lehet kovetkeztetni,
hogy némi lanc-nemlinearitas eléfordult az agyagmentes polimerben az -NCO csopor-
tok feleslege és a ,,C” kompozitban a tekintélyes agyag-polimer reakcid miatt.

Hidrogénkotés

A TPU ¢és kompozitjaira jellemzd csucs alatti teriileteket a 3. tabldzat foglalja
Ossze. Az ,,A” kompozit esetében az Any/Acy kisebb értékei és az Aco/Acy ardny az
agyag jelenlétében azt jelenti, hogy az NH csoportok frakcioja hidrogénhidkotéssel
kapcsolodik az étercsoportokhoz, és a frakcid hidrogénhidas kotédése a kemény szeg-
mens C=0 csoportjaihoz az agyag jelenlétében csokkent mértékii. Hasonld trend volt
megfigyelhetd a hidrogénhiddal kotott karbonilcsoportok csuces alatti teriileteinek ara-
nyaban is 1701 cm™-nél (Apco) és a szabad karbonilcsoportok esetében 1725 cm™'-nél
(AFCO). Az ANH/ACHs ACO/ACH ¢és AHCO/AFCO értékek a ,,C” kompozitnél nem sokat
valtoztak az agyag hozzdadaséara. A kiegyensulyozott sztochiometriajd TPU Axpy/Ach
értéke ugyanaz volt, mint az izocianatfelesleggel eldallitott TPU. Ebbdl az kovetkezik,
hogy a polimerldncok zome részt vesz az agyag-polimer térhalébban. Az agyagszem-
cséket szorosan bevonja a polimerréteg, és le vannak arnyékolva a részecskék kozotti
lancok maradék része eldl, és ezaltal nem interferalnak a hidrogénhidkotéssel.

3. tablazat
A hidrogénhidkotéstt —NH (Ang), a teljes C=0 (Aco) €s a nyujtott —CH (Acy)
csucsok alatti teriiletek ardnya az FTIR spektrumban, valamint a hidrogénhiddal kotott
C=0 (Auco) ¢és a szabad C=0 (Agco) csoportok csucsa alatti teriiletek aranya

Anyag Agyjl/og(tlz:ll/‘::]l;om, Ann/Acu Aco/Acu Anco/Arco
,»A” kompozit 0 0,41 0,54 1,03

1 0,37 0,52 0,65

3 0,35 0,51 0,61

5 0,32 0,48 0,48
,C” kompozit 0 0,41 0,57 1,01

1 0,41 0,56 0,98

3 0,42 0,56 0,98

5 0,43 0,57 0,99

Mechanikai tulajdonsagok

A 4. tablazat 6sszegzi az -NCO/—OH arany hatasat a kompozit htizasi tulajdon-
sdgaira. Az ,,A” kompozit, amelyben az -NCO/-OH arany értéke 1,0 volt, gyenge hua-
zasi tulajdonsagokat mutatott, mind a modulus, mind a szilardsag értéke csokkent az




agyagtartalommal, hasonl6 médon, mint az oldhat6 lancok molekulatomege a 2. tabla-
zatban. A mechanikai tulajdonsdgok maximalis novekedését a ,,C” kompozitnal fi-
gyelhették meg, ahol az -NCO/—OH arany 1,1 volt. Tovabbi izocianat hozzdadasaval a
tulajdonsagok nem javultak jelentdsen, €és a ,,D” kompozitnal (-NCO/~OH arany 1,1),
a szakitdszilardsdg majdnem ugyanakkora maradt, mint a ,,C” kompozit esetében.

4. tablazat
A poliuretan nanokompozitok mechanikai tulajdonsagai
Anyag Ag);agtartalom Modulus, Max. szilardsag, Szakadasi nyulas,
%o(m/m) MPa MPa %
A’ kompozit 0 1,42 4,68 2100
1 0,52 2,59 2200
3 0,60 1,03 2300
5 0,62 0,54 4600
,,B” kompozit 0 1,86 20,42 1800
1 1,20 14,56 1900
3 1,50 10,51 2300
5 1,65 4,25 3500
,,C” kompozit 0 2,06 20,41 1700
1 2,00 23,48 1800
3 2,31 27,37 2200
5 2,33 33,02 2500
,,D” kompozit 0 2,16 20,11 1200
I 2,07 20,42 1400
3 2,29 22,19 1600
5 2,45 24,99 2000

A munka eredeti célja az volt, hogy szintetizaljanak olyan agyagkompozitokat,
amelyek erdsebbek, de modulusuk valtozésa elhanyagolhat6 a kezeletlen poliuretan-
hoz képest. A ,,C” kompozit, amelyben az -NCO/—OH arany 1,1 volt és 5% agyagot
tartalmazott, a szakitdszilardsag novekedése 61%-os, mig a szakadasi nyulas 47%-al
magasabb érték volt, mint a kezeletlen TPU-¢, a modulus viszont nem valtozott jelen-
tdsen az agyagtoltet hozzaadasara. Ez a megfigyelés a szakitomodulust illetden igaz az
Osszes kompozitosszetételre, amelyek izocianatfelesleggel késziiltek. A cikk hatralevd
részében ezért csak ,,A” és a ,,C” kompozitok tulajdonséagait hasonlitjak 0ssze.

Termikus tulajdonsagok

A TPU nanokompozitok livegesedési hdmérséklete €s az olvadaspontja az 5. tab-
lazatban lathat6. A TPU lagy szegmenseinek iivegesedési hdmérséklete az 1 és 1,1
—NCO/-OH aranynal —6 °C ¢és -2 °C volt. Amig az ,,A” kompozitnal a T, értékek




csokkentek a novekvd agyagtartalommal, addig ugyanezek az értékek novekedtek a
,C” kompozitnal. Mindkét esetben az olvadasi atalakulasok szélesek voltak, és csak
kisebb olvadasi entalpia volt mérhetd a kisebb, kb. 23%-nyi kemény szegmenstartalom
miatt.

5. tablazat
Termikus tulajdonsagok

Anyag Agyagtartalom, % (m/m) T,, °C T, °C
,,A” kompozit 0 -6 140

1 -5 134

3 7 133

5 -10 134
,,C” kompozit 0 -2 149

1 2 149

3 149

5 149

Kopasallosag

A kezeletlen poliuretan és az agyaggal toltott ,,A” és ,,C” kompozitok térfogat-
vesztési ertékeit a 6. tabldazat tartalmazza. Az ,,A” kompozit kopasallosaga gyengének
bizonyult, de az 5% agyagtartalmi kompozitnal az izocianatfelesleg ~20%-kal meg-
novelte azt a kezeletlen PU-hoz képest.

6. tablazat
Koptatasi vizsgalat eredményei
Anyag Agy;gtartalom, Térng:I;gZzteség,
o(m/m)
,»A” kompozit 0 0,079
! 0,115
3 0,162
> 0,186
,,C” kompozit 0 0,047
! 0,046
3 0,041
> 0,038

A vizsgalatokkal igazoltdk, hogy lehetdség van TPU lapu rétegezett szilikat-
kompozitok eldallitasara ugyanolyan lagy tapintasu feliilettel, mint a kezeletlen poliu-



retan, azonban sokkal nagyobb huzoszilardsaggal. Ez ellentétben all a szakirodalom-
ban olvashatokkal, ahol mind a modulus, mind a szilardsdg emelésérdl szamolnak be
az agyagkompozitoknal. Az ismertetett modszer magéaban foglalja az agyag-polimer
osszekapcsolasi reakciokat amelyeket a prepolimer tomegének agyagszemcsékkel valo
atkeverésével segitettek elé a butandiolos lanchosszabbitas elétt. Ugy talaltdk, hogy ha
az agyagban a nedvesség akar nyomokban is jelen van, az hibat okoz a szintézisben,
mivel tekintélyes mennyiségli izociandtcsoportot fogyaszt. Ezt kiiszoboltek ki az
1zocianatfelesleg alkalmazéasaval. Azt is kimutattdk, hogy a kivant tulajdonsagok elér-
hetéek még interkalalt agyagszemcsékkel is.

Osszeallitotta: Dr. Farkas Ferenc

Moore, S.: TPU nanokomposites combine flexibility, tensile strength. = Modern Plastics, 82.
k. 9. sz. 2005. p. 36.

Pattanayak, A.; Jana, S. C.: High-strength and low-stiffness composites of nanoclay-filled
thermoplastic polyurethanes. = Polymer Engineering and Science, 45. k. 11. sz. 2005. p.
1532-1539.

Egyeb irodalom

Torre, L.; Lelli, J; Kenny, M: Synthesis and characterization of sPS/montmorillonite
nanocomposites. (PS/montmorillonit nanokompozitok eldallitasa €s tulajdonsagai.) = Journal
of Applied Polymer Science, 100. k. 6. sz. 2006. p. 4957-4963.

Carotenuto, G.: Nanostructured materials. (Nanoszerkezetli anyagok.) = Polymer News, 30. k.
11. sz. 2005. p. 349-356.

Auf dem Weg in die Zukunft — Nanotechnologie. (A jov6 felé vezetd uton a nanotechno-
l6gia.) = Kunststoffe, 96. k. 1. sz. 2006. p. 42-43.

Roviden...

Selyemfényii polietilén folia

A Borealis egyik polietiléntipusa a Borstar FB4370 sok eldonyt nyujt a csomago-
loanyag-gyartoknak. Az anyag konnyen, gazdasagosan feldolgozhato és a foliat a me-
chanikai tulajdonsagok kiilonleges kombinacioja jellemzi: kis foliavastagsagnal kelld-
en merev ¢s egyidejlileg szivos, a megfeleld tarsitott foliakkal kialakitott csomagolés
konnyen nyithat6. A folia zsugorodasi tulajdonsagai kivaléak, hdvel jol hegeszthetd.
Kiilonlegessége, hogy a beldle késziilt folia feliilete selyemfényt, ezért alkalmas igé-
nyes csomagolasok kialakitasara.

www. borealisgroup. com O.S.



Vezetoképes milanyag biztonsagi termékekhez

A Cabot kifejlesztett egy koromtartalmti vezetéképes PP tipust (Cabelec
X§4865), amely nagy igénybevételeknek kitett froccstermékek gyartasara alkalmas. A
10,2 MFI (230 °C/5kg) biztositja a j6 feldolgozhatosagot, mig a terméket kivalo iitésal-
16s4g (Izod szerint 55 KJ/m? 23 °C-on) és feliileti ellenallas 102 ohm/m? jellemzi.

Robbanasveszélyes helyeken hasznalt véddsisakok, véddburkolatok, csomagola-
sok stb. alakithatok ki az 0j anyagbdl, amely teljesiti az elektrosztatikus feltoltddést
megakadalyozasardl sz616 eurdpai eldirdsokat (Atex 95 és Atex 137)

www. cabot-corp. com O.S.

Uj PP tipusok a Sabic-t6l

A Sabic Europe BV (Sittard, Hollandia) Sabic PP CPC Clearpact néven egy Uj
PP termékcsaladdal bdvitette kindlatat. A gyartd az atlatszosagot addé random
kopolimert kombinalja a blokk kopolimer ({itésallésagaval. Az els6é tipus a
froccsonthetd Sabic PP CPC35C. Ennél a tipusnal garantaltan nem fordul eld fehérto-
rés, Utésallo és atlatszo termékek eldallitasara alkalmas. Melegen t6lthetd, a felhaszna-
laskor mikrosiitében felmelegithetd, vékonyfal, esztétikus csomagoloeszkdzok, jaté-
kok, haztartasi cikkek stb. egyarant készithetok beldle.

Kunststoffe, 95. k. 12. sz. 2005. p. 49. P. M.

Uj PP stabilizator

Az Ultrapolymers (Augsburg, Németorszag) ADA-at003 nevii antioxidanst fej-
lesztett ki PP feldolgozasi stabilizaldsahoz. Az 1%-ban adagolt stabilizator a feldolgo-
zas soran 300 °C-ig megakadalyozza a hdbomlast €s a terméket is védi az alkalmazés
soran. Hasznalatat elsésorban froccsontott termékekhez, mint pl. haztartasi kisgépek-
hez, miiszaki cikkekhez ajanljak. A PP hordozoanyagban 1év6 adalék jol feldolgozhatd
¢és nincs semmiféle koptato hatasa a froccsgep alkatrészeire.

Plastverarbeiter, 57. k. 4. sz. 2006. p. 32. O.S.



