Zardjelentés
a Mikro- és makromechanikai deformacios folyamatok vizsgalata toltGanyagot tartalmazo
milanyagokban cimii 68579 szdmu OTKA szerzddés keretében végzett munkarol.

1. Bevezetés

Kutatécsoportunk évek ota foglalkozik a heterogén polimer rendszerek, a polimer ke-
verékek, toltdanyagot tartalmazéd polimerek €s szalerdsitésii kompozitok tulajdonsagait meg-
hataroz6 torvényszerliségek vizsgalataval. A kutatas eredményei bebizonyitottak, hogy az
ilyen rendszerek tulajdonsagait négy tényezd hatdrozza meg: a komponensek jellemzoi, az
Osszetétel, a hatarfelileti kdlcsonhatasok és a szerkezet. Ezek a tényezOk meghatarozzak a
kiils6 terhelés hatasara a kompozitban kialakulo fesziiltségeloszlast, a helyi fesziiltségmaxi-
mumok pedig a dominalé mikromechanikai deformacios folyamatokat. A vizsgalatok felhiv-
tak a figyelmet a hatarfeliileti kdlcsonhatasok jelentdségére €s arra, hogy mind a kolcsonhata-
sokat, mind pedig a mikromechanikai deformacios folyamatokat jelentésen befolyasoljak a
toltéanyag szemcseszerkezeti jellemzdi is. Az emlitet két tényez0, a szemcseszerkezeti jellem-
z6k és a hatarfellleti adhézié modositasaval kivant tulajdonsagokkal rendelkezé kompozit
allithato el6. Az elmult néhany évben nagyon megnétt az érdekld6dés a nanokompozitok irént.
Ezekben az anyagokban a hatarfelliletek rendkiviil nagyok, igy a hatarfeltleti kdlcsonhatasok
jelentdsége tovabb nd. Az ipar is intenziven érdeklddik az emlitett kérdések irant, igy azok
vizsgalata mind tudomanyos, mind pedig gazdasagi szempontbdl fontos. A
nanokompozitokhoz hasonlé iitemben novekszik az érdekl6dés a természetes tolto- és erdsi-
téanyagot tartalmazé kompozitok irant is. Ez a természetes szalak elényos tulajdonsagain ki-
vill a kornyezetvédelmi elvardsoknak, €s az alacsonyabb arnak is koszonhetd. A természetes
szalak nagy mennyiségben allnak rendelkezésre, merevségik és szilardsdguk nagy, ugyanak-
kor stirtiségiik kicsi. A nagyérdeklddés ellenére is viszonylag kevés informaci6 all rendelke-
zéstinkre az emlitett heterogén rendszerekben lejatsz6d6 mikromechanikai deformécids fo-
lyamatokrdl annak ellenére, hogy a deforméacios folyamatok jellege és mértéke hatarozza meg
a milanyag makroszkopikus jellemzdit, ezaltal az anyag felhasznalhatdsagat, tonkremenetelét.
Az elmult hdrom évben vizsgaltunk toltéanyagot tartalmazéd polimereket, nanokompozitokat
és természetes tolté- és erdsitbanyagokat tartalmazd kompozitokat, valamint bioldgiailag le-
bomlé polimerek kompozitjait. A szakma, mind az ipar, mind pedig a tudomany, érdeklodése
is folyamatosan valtozik. Ennek megfelelden kutatasainkat néhany, az érdeklodés kdzéppont-
jaba kerdlt terileten (elsésorban a természetes tolt6- és erdsitGanyagokat tartalmazo
kompozitok terliletén) nagyobb intenzitassal vegeztiik, mint pl. a ma méar hagyomanyosnak
szamito toltbanyagok teriiletén. Ezzel Gsszhangban az 1) teriileteken elért eredményeinkrdl
nagyobb részletességgel szamolunk be ebben a jelentésben és csak emlitjik az egyéb teriilete-
ken végzett munkat.

2. Tolto- és erositéanyagok

Munkank soran nagy figyelmet szentellink az elméleti és gyakorlati szempontbdl egy-
arant fontos mikromechanikai deformécios folyamatoknak. Uj modszereket vezettiink be ezek
vizsgélatara (akusztikus emisszio, térfogati deformécio), és megprobaltuk a deformacios fo-
lyamatok, valamint a kompozitok makroszkopikus tulajdonsagai kézotti kapcsolatokat feltar-
ni.



2.1 Rétegszilikat nanokompozitok

A polimer matrixti nanokompozitok legalabb egy dimenziéban nanoméretii részecské-
ket, tarsitoanyagot tartalmaznak. A kis méretek kdvetkeztében a kompozitban kialakuld hatar-
fellilet rendkivil nagy, ami varhatéan szokatlan, 0] jellemzoket eredményez. A hazai gyakor-
lat és az ipari megvalositas szempontjabdl leginkabb érdekesnek a rétegszilikat nano-
kompozitok tiinnek. Ezek az anyagok egy polimer matrixbol allnak, amelyben a szilikat kb. 1
nm vastag és 100-500 nm kiterjedésti lemezei egymastol fliggetleniil oszlanak el. Az altalanos
vélemények szerint ezek a kompozitok nagy potencialis lehetéségekkel rendelkeznek, ame-
lyeket azonban eddig még nem sikertlt realizalni. A kutatds rendkivili intenzitassal folyik
ezen a teriileten és a sikeres fejlesztés valdszinilileg nagy tudomanyos érdemeket és még na-
gyobb gazdasagi hasznot hozhat. Az elmondottakbdl egyértelmiien kideriil, hogy a tarsitott
polimerek elballitasa és vizsgalata, valamint a tulajdonsagaikat meghatarozd legfontosabb
tényezOk a hatarfeliileti kolcsonhatasok, a szerkezet ¢s az altaluk meghatarozott deformécios
mechanizmusok felderitése ezen a terlileten az atlagosnal is nagyobb elméleti és gyakorlati
jelentdséggel bir.

Polipropilén rétegszilikat kompozitok réntgendiffrakcios vizsgalataval megallapitot-
tuk, hogy a diffrakcids cslcs hianya nem bizonyitja a teljes exfoliacidt, ezt timasztjak ala a
SEM felvételek is. A megfeleld szerkezet kialakitasa szempontjabol tehat a nagysebességii, de
viszonylag rovid ideig tartd feldolgozas lehet a legmegfelelébb. A szerkezeti valtozasok
azonban 6nmagukban nem vonjak maguk utan tulajdonsagok nagymértékii javulasat. Kiemel-
kedé mechanikai jellemzok csak ugy érhetdk el, ha a feldolgozasi koriilmények hatdsa mellett
a komponensek kozotti kdlcsonhatasokat is figyelembe vessziik. A probléma megoldasat ezen
kdlcsonhatasok modositasa jelenti [Domikovics 2007 és 2008].

2.2 Hagyomanyos téltéanyagok

Mint azt a bevezetdben emlitettiik a heterogén polimer rendszerek tulajdonsagait jelen-
tdsen befolydsoljak a hatarfeliileti koOlcsonhatasok ¢és ezzel egy iddben a lejatszodod
mikromechanikai deformacios folyamatok. PP/lveggyongy kompozitokon vegzett Kisérletek
ramutattak, hogy a meghatarozdé mikromechanikai deforméaciés mechanizmus a hatarfeliiletek
elvalasa [Sudar 2007]. A toltéanyag nem reaktiv feliiletkezelése ezt nem valtoztatja meg,
azonban a kiilonbozé minéségii és mértéki feliiletkezelés befolyasolja az elvalt feliiletek ara-
nyat. A sztearinsavval végzett nem reaktiv felliletkezelés csokkenti a hatarfeluleti kdlcsonha-
tas erdsségét, ezért ndvekszik az elvalt feliiletek aranya, aminek kovetkeztében jelentés mér-
tékii szilardsagcsokkenés tapasztalhatd. A 3-aminopropil-trietoxi-szilannal torténé reaktiv
felliletkezelés hatésara novekszik a toltdanyag és a matrix kozotti kolesonhatas eréssége, ez-
zel egyiitt jelentdsen javult a kompozit szilardsaga.

Hagyomanyos toltéanyagokat (kréta, tiveggyongy, talkum) tartalmazdé kompozitok
vizsgalata soran megallapitottuk [M6cz6 2008], hogy az akusztikus emisszid jél hasznalhatd
modszer a toltdanyagot tartalmaz6é kompozitok deformécids jellemzdinek vizsgalatara, de
mint minden moédszer, ez is rendelkezik korlatokkal. A szemcseméret jelentésen befolyasolja
az akusztikus aktivitast, igy egy bizonyos szemcseméret alatt a kompozitok egytengelyli nyuj-
tdsa sordn akusztikus emisszios jelek nem detektalhatok. A szemcseméret novekedésével
mind a jelek erdssége mind azok szama nagymértékben novekszik. A jelek szamat, illetve
erdsségét (amplitidd) a szemcseszerkezeti jellemzOkon tl a hatérfeliileti kolcsonhatas erds-
sége is befolyasolja. Az adhézio mértékét nem reaktiv felliletkezeléssel és kapcsoloanyag al-



kalmazésaval is valtoztattuk. A sztearinsavas kezelés hatasara csokken a hatarfeluleti kol-
csOnhatas eréssége, a hatarfeluletek elvalasa kdnnyebben lejatszodik. Mivel az akusztikus
emisszio soran detektalhato jelek energiaja az adhézio erdségével is aranyos, ezért ebben az
esetben viszonylag kevés, Kkis energiaju jel detektalhatd. Kapcsoléanyag (MAPP) alkalmazésa
esetén az adhézid erGssége novekedett, a fent leirtaknak megfeleléen a kolcsonhatas erGssé-
gének novekedésével a detektalt jelek erdssége, illetve az Osszesen detektalt jelek szama is
ndvekedett. Az akusztikus emisszios vizsgalatok és a térfogat novekedés (térfogati deforma-
cid) mérések ramutattak, hogy a meghatarozé mikromechanikai deforméaciés mechanizmus a
hatarfellletek elvalasa. A toltéanyag szemcsemérete jelentdsen befolyasolja az elvalast kove-
t6 térfogat novekedés, és az elvalashoz sziikséges fesziiltség mertékét [Jerabek 2010]. Az el-
végzett vizsgalatok alapjan kidolgoztunk egy eljarast, melynek segitségével a hatarfellleti
kolesonhatasok erdsségének becslése abban az esetben is elvégezhetd, ha nem masodrendii
kdlcsonhatasok eredményezik a komponensek kozoétti adhéziot. Az eredmények ramutattak,
hogy funkcionalizalt polimert (MAPP), illetve egyéb felliletmddosité adalékokat (sztearinsav,
szilanvegyiiletek) alkalmazva, az adhézié er0ssége egy nagysagrendet valtozott a kapcsolo-
anyagot nem tartalmazo kompozitokhoz képest. A kdlcsonhatas erdsségének mennyiségi jel-
lemzése tovabbi lehetdséget teremt a legtobb feliiletmddositasi eljaras optimalizalasara a tol-
téanyagot/rovid szalakat tartalmazé kompozitokban [Renner 2010a]

2.3 Természetes tolt6- és erdsitéanyagok

Az utdbbi években jelentdsen megnétt az érdeklodés a természetes toltd- és erdsito-
anyagot tartalmazo kompozitok irant is. Ez a természetes szalak elonyos tulajdonsagain kiviil
a kornyezetvédelmi elvarasoknak, és az alacsonyabb arnak is koszonhet6. A természetes sza-
lak nagy mennyisegben allnak rendelkezésre, merevsegik es szilardsaguk nagy, ugyanakkor
strtiségiik kicsi. Ezeknek az anyagoknak tovabbi eldnye, hogy gyakran a fejl6dd orszagokban
hagyomanyosan, nagy tomegben termelt novényekbdl (kender, juta), nagy mennyiségben ke-
letkez6 mezdgazdasagi hulladékbol, melléktermékbdl (pl. rizshancs, cukornad melasz, kuko-
ricahancs, palmalevél), ipari hulladékbol (firészpor) vagy ujrahasznositott anyagokbdl is al-
lithatok el ipari termékeket. A természetes toltd- €s erdsitdanyagot tartalmazo kompozitok
tulajdonsagait szintén a bevezetOben mar ismertetett négy tényezd hatdrozza meg, ennek meg-
felelden vizsgélataink elsdsorban a hatarfeliileti kolcsonhatasok jellemzésére, illetve a
mikromechanikai deforméacios folyamatok feltarasara iranyultak.

PP/faliszt kompozitok vizsgalata alapjan megallapitottuk, hogy a kompozitok merev-
sége novekszik a toltdanyagtartalommal, a kapcsoldanyagként alkalmazott funkcionalizalt
polimer tipusa és mennyisege azonban nem befolyasolja kiilondsebben a merevség értékét
[Renner 2008]. A mechanikai jellemzOk azonban nagymértékben fiiggenek az alkalmazott
kapcsoloanyag (maleinsav-anhidriddel modositott polipropilén) tipusatdl és mennyiségétol, a
nagyobb molekula-tomegii és kisebb funkcionalizalast kapcsoldanyag hasznalata elonydsebb
a szilardsag ¢és a torési ellenallas szempontjabol egyarant. A toltdanyag nagy szemcsemérete
miatt a faliszt részecskék kdnnyen elvéalnak a PP métrixtdl, ami mar kis deformécidknal jelen-
tos térfogat ndvekedéshez, és a kompozit gyors tonkremeneteléhez vezet. Az adhézio novelé-
se a faliszt szemcsék toréséhez vezet, ami szintén hozzjarul a kompozit tonkremeneteléhez.
Nagy faliszt tartalomnal a részecskek konnyen aggregalddnak, ami a szilardsadg csokkenését
eredmeényezheti.

Természetes szalakat tartalmazo polipropilén kompozitokban vizsgaltuk a természetes
toltéanyagok jellemzdinek a hatasat a kompozitban egytengelyli nyujtas hatasara lejatszodo



mikromechanikai deformaciés folyamatokra ¢s megallapitottuk, hogy a toltéanyag szemcse-
mérete, szemcseméret eloszlasa és alakja jelent6s mértékben befolyasolja a deformacios me-
chanizmust [Renner 2009 és 2010b]. Nagy szemcsék és erds adhézio esetében a természetes
tolté/erésitdanyag torése dominal, mig a gyenge adhézioé mellett, kompozitokban a hatarfeli-
letek elvalésa €s az erdsitd szalak kihtizodédsa kovetkezik be. Ezzel szemben kis szemcseméret
esetén elsOsorban a hatarfeliiletek elvalasa jatszodik le erds és gyenge adhézid mellett is. A
lejatsz6d6 mikromechanikai deformécios folyamatok meghatarozzak a kompozitok makrosz-
kopikus tulajdonsagait. A kompozitok tulajdonsagainak tovabbi javitasa, azonban csak az
érhet6 el. Vizsgaltuk tovabba a polimer matrix jellemzdinek a hatasat a kompozitban lejatszo-
d6 mikromechanikai deformacios folyamatokra és megallapitottuk, hogy a dominalé defor-
méacios mechanizmust nagymértékben befolyasoljak a matrix tulajdonsagai. Hatarfellletek
elvalasa a dominalé6 mechanizmus amennyiben a komponensek kozoétti kdlcsdnhatas gyenge,
ezzel szemben a matrix nyirasi folyasa és/vagy a természetes szalak tordelddése jatszodik le a
funkcionalizalt polimerrel végzett adhézid javitas esetén [Renner 2010c]. Kiilonb6z6 modsze-
rekkel modositottuk a természetes toltéanyag €s a polipropilén matrix kozotti hatarfellleti
kolesonhatasokat. Megallapitottuk, hogy modositasi eljarasok kiilonbozoképpen befolyasoljak
a tulajdonsagokat, a benzilezés er6sen csokkenti a viz-felvételt, funkcionalizalt polimer al-
kalmazéasa (Maleinsav-anhidriddel ojtott polipropilén) ndveli a szilardsagot, mig fellletaktiv
anyagok (Sztearinsav) a feldolgozhatosagot javitjak meg [Danyadi 2010].

2.4 Biologiailag lebonthatd polimer kompozitok

Az elmult években az érdekl6dés jelentésen megnétt a természetes anyagok és a bio-
I6giailag lebonthato polimerek irant. A politejsav (PLA) jelenleg a leggyakrabban alkalmazott
és leginkabb vizsgalt lebonthatdé polimer. Egy belga kutatocsoporttal egyiittmiikodésben
kompozitokat készitettink PLA és a polimer eléallitasa soran keletkezé kalcium szulfat
(CaSQ,, gipsz) felhasznalasaval és vizsgaltuk azok tulajdonsagait. Megallapitottuk, hogy a
politejsav hatékonyan kompaundalhaté kalcium-szulfat toltéanyaggal [Molnar 2008 és 2009].
A sztearinsavas feluletkezeléssel a CaSO, feliileti fesziiltsége jelent6sen csokkenthetd, a keze-
les hatasara a PLA/CaSO, kompozitban nagymértékben csokken a hatarfeluleti kdlcsénhatas
erdssége.A kezelt és a kezeletlen toltdanyagok hozzaadasa a kompozit merevségének noveke-
déset okozza. A homogenitas javulasara enged kovetkeztetni, hogy a tarsitéanyag feluletkeze-
Iése tovabbi merevség-novekedést eredményezett. A polarizacios optikai mikroszképpal ké-
szilt felvételek is ezt timasztottak ala. A fellletkezelés aggregaciora gyakorolt hatasa viszont
csak kis toltdanyag tartalom esetén volt szdmottevo.

A politejsavat kiillonbozd természetes tolt6-€s erdsitdanyagokkal tarsitva biologiailag
teljesen lebonthatdé kompozitokat allitottunk el6. PLA/lignocelluloz széalakbol keszitett
kompozitok vizsgalataval igazoltuk, hogy a kompozitok tonkremenetele soran elsGsorban a
szalak tordelédése jatszodik le. Ez pedig nagymértékben befolyasolja az erdsit hatast. A vi-
szonylag erés adhézié eredményeként a kompozitok szilardsagénak novelése a toltdanyagok
sajat szilardsaganak novelésével érhet6 el [Gabor 2009].

3. Az eredmények hasznositasa

A kutatast a BME Vegyeszmeérnoki és Biomérnoki Kardnak Fizikai Kémia és Anyag-
tudomanyi Tanszéken diplomazd hallgatok bevonasaval végeztik és tamaszkodtunk a PhD
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hallgatok munkajara is. Ezt mar dnmagaban is jelent6s eredménynek tekintjiik, de elméleti
eredményeinket a legtdbb esetben, a gyakorlatban is alkalmazzuk, legtébb téma vagy ipari
kapcsolatok hatasara indul, vagy az eredmények ott hasznosulnak. A toltéanyagok feliileti
jellemzésével és a toltbanyagot tartalmazo polimerek mikromechanikai deformacios folyama-
taival kapcsolatos vizsgalataink szorosan kapcsolddtak a Milliken céggel folytatott egyuttmii-
kodéshez. A faliszttel erésitett PP kompozitokra vonatkozo eredményeink tették lehet6vé egy
FP7 keretprogramban futo projekt elnyerését (FORBIOPLAST KBBE 212239). Ezen a terdle-
ten egylittmiikodtink az Ongropack Kft-vel kukoricacsutka Orleményt tartalmazé PVC
kompozitok tulajdonsagainak javitasara.

4, Osszefoglalas

A F68579 szamu OTKA szerzddés altal nytjtott tamogatas biztositotta a lehetéséget a hetero-
gén polimer rendszerek teriiletén évek 6ta végzett munkank folytatasdhoz. A folyamatos kuta-
tas néhany tertlleten nemzetkdzi elismerést szerzett csoportunknak. Tapasztalatainkat 6ssze-
foglalé cikkekben és konyvfejezetekben tettilk kdzzé [Mdcz6 20008 és Dominkovics 2008].
Jelent6s eredményeket értiink el a heterogén polimer rendszerek mikromechanikai deformaci-
0s folyamatainak feltardsaban, de ttor6 jellegiinek és nagyon fontosnak tartjuk a hatarfelleti
kdlcsonhatasok kvantitativ becslésével kapcsolatos munkankat is. Munkankban szadmos fiatal
kutato vesz részt és kutatasi eredményeink nagy része a gyakorlatban is hasznosult.



