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L. ELOZMENYEK ES CELKITUZESEK

Az utobbi évtizedek soran a felhasznalt anyagokban jelentés valtozas kovetkezett be, a hagyomanyos
szervetlen szerkezeti anyagok tSbbségét a polimerek véltottdk fel. A polimer alapi rendszerek
helyzete kettds: egyrészt sokoldali és gazdasigos felhasznalhatésagukat tekintve a legnagyobb
perspektivaju anyagcsoportot képezik - a gépjarmiiiparban, pl. jelentds anyag és energia
megtakaritast tesznek lehetdvé - masrészt viszont tlizvédelmi és kdrnyezetvédelmi vonatkozasban
t6bbségiik szamos kivannival6t hagy maga utan. A polimerek egyre szélesebb korii felhasznélasa - az
égésgatlas fontossaganak figyelmen kiviil hagyasaval - a kozelmultban szamos tragédidhoz vezetett.
Ezek példdi: 1996-ban a spanyolorszagi autdbusztiiz 47, 1999-ben a Mont Blanc alagitban
keletkezett tiiz 30, ill. 2000-ben az ausztriai sifelvond baleset 150 halalos éldozattal, amelyek soran a
halédleseteket €s sériiléseket részben a polimerek 4ltal taplalt langok, részben pedig az azokbdl fejlédo

mérgez6 gazok okoztak.

A polimerek koéziil a poliolefinek felhasznaldsa novekszik a leggyorsabban - tobbek koézott jo
ujrahasznosithatosaguk miatt — ezek viszont a legéghetObb anyagok kozé tartoznak, s széleskori
alkalmazasukkal az adott alkalmazasi teriilet (pl. épiiletek, gépjarmiivek stb.) biztonsiga jelentds
mértékben cs6kken. A fejlesztések egyik legfontosabb célja ezért 0j, modositott, tarsitott rendszerek

kifejlesztése a langéllosagi jellemzOk javitasa érdekében.

Uj, 6sszetett anyagok fejlesztése sordn célszerii a természetbd! vett analégiak alapjan elindulni, mert
az evolicié hosszi torténete lehetdséget nyljtott a legelonydsebb szerkezeti megoldasok

kivélogatasara.

A természetben eléfordulé anyagok 6sszetett struktirdira a fazisok Osszeépiilését szolgald

fazishatdrrétegek optimélis felépitése jellemz6.

Példa erre
> a szilardsag-fokozé funkci6t betltd csontok és porcos illeszkedésiik szerkezete (1.a. dbra),
> a transzport funkci6t ellaté novényi rostok tébbrétegii felépitése és kémiai kapcsolédasuk a
névény tobbi részéhez, valamint
> a védelmi funkciot ellatd bér tobbrétegli szerkezete, ahol a rétegek kozotti kapcsolddas

optimalis (1.b. abra).
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a b

1. abra Példdk a természetben eldfordulo osszetett fazisszerkezetii strukturdakra

a.) hatarréteg a csontok illeszkedésénél b.) a bor tobbrétegii szerkezete
A természetbol vett példaknal joval egyszeriibbek az ember 4ltal alkotott Osszetett polimer
rendszerek. A szilardsag, merevség fokozasara eldallitott Gsszetett anyagokban pl. kompozitokban az
eltér6 kémiai karakteri fazisokat kezdetben kozvetitd réteg nélkiil tarsitottdk egymassal. A
tobbkomponensti polimer rendszerek tulajdonsigai azonban nemcsak az Osszetételtol, a
komponensek tulajdonsagaitol és a morfologiatol fliggnek, hanem az alkoté komponensek kozotti
fazishatarrétegek természetétol is. Ezek modositasanak jelentdségét a 70-es, 80-as években kezdték
felismerni, s azota a modern anyagtudomanyban donté fontossaguva valt. A hazai kutatdsok mar
kezdett6l jelentds eredményekkel - pl. a feliiletaktiv adalékbol és elasztomerbodl kialakitott,

1", az elasztomer komponens szerepének™ és

tobbrétegli hatarréteg elonyeinek felismeréséve
kétfazisu elhelyezkedésének vizsgdlataval®’, matematikai modellek kidolgozasaval®'?, mechanikai
és akkusztikus vizsgalatokkal'>', fa kompozitok és elektronsugaras médszerek kifejlesztésével'"'® -
jéarultak hozza a szakteriilet fejlodéséhez. E disszertacio el6zményét képez6 kandidatusi disszertacid
a Buzéagh-féle kontinuitasi elvet polimer matrixi rendszerekre alkalmazva vizsgalta a tobbrétegii

hatarfeliileti fazis elényeit szervetlen részecskékkel erdsitett polimer rendszerekben'”.

Tovabbi siirget6 feladatok els6sorban az égésgatlas, valamint a stabilitis egyéb teriiletein
jelentkeznek, ahol a fazishatarrétegek szerepét eddig kevéssé vették figyelembe.

A polimerek éghet6ségének csokkentésére hagyomanyosan alkalmazott adalékok koziil

3
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e ahalogénvegyiiletek korrdzids, egészség és kornyezetkarositd hatasuk miatt,
e a fém hidroxidok a reoldgiai és mechanikai tulajdonsagokra gyakorolt kedvezétlen hatasuk miatt,
o a foszfortartalmu un. felhabosod6 égésgatlok pedig vizérzékenységiik és - a lang terjedését segito,
csOpogést kivalto - reoldgiai hatasuk miatt
nem jelentenek megolddst. Ahhoz, hogy az égésgatlé adalékok modositasaval kedvezdbb
rendszereket hozhassunk létre, célszerli ezek hatdsmechanizmusat roviden attekinteni. Mivel a
halogéntartalmi égésgatlé adalékokbdl egészségre és koémyezetre artalmas korroziv gédzok
szabadulhatnak fel, ezért felhaszndlasukat folyamatosan korlatozzak, s helyettilkk a halogénmentes
égésgatlok keriilnek eldtérbe. Ezek legfontosabb tipusai a fémhidroxidok, és a felhabosodd,
adalékrendszerek, amelyek hatasdnak 1ényege a kévetkez6:
A fémhidroxid égésgdtlok:
A fobb tipusok - az aluminium trihidrat (ATH) és a magnézium hidroxid (MH) égésgétlé adalékok
- hatasos miikédéséhez viszonylag nagy koncentricid, 60-65% bevitele sziikséges. Ezek az adalékok
(a) az éghetd polimer higitasaval;
(b) areoldgiai jellemz6k megvaltoztatisaval;
(c) a hokapacitas, (a hdmérséklet emeléséhez sziikséges termikus energia) megnovelésével,
(d) bomlasuk endoterm héeffektusaval;
(e) az éghetd gazok €s az oxigeén vizzel térténd higitasaval,
(f) a bomlastermékek €s a vizgoz esetleges endoterm kolcsonhatasaval,
(g) a visszasugérzott hoémennyiség csékkentésével;
(h) az égéskor visszamarad6 oxidok szigetel6 hatasaval; €s
(1) akomponensek szenesitésével,
azaz elssorban fizikai ton fejthetik ki hatasukat?®?!.
Viz felszabadulasaval jar6é bomlés reakcidjuk a kévetkez6 médon torténik:
2 AI(OH); - ALLO; + 3 H,0 AH = 298 kJ/mol
Mg(OH); - MgO + H,O AH = 380 kJ/mol
Az AI(OH); viszonylag alacsony bomldsi hémérséklete (180-240°C) miatt csak alacsony
hémérsékleten feldolgozhaté polimerekben (pl. polietilénnel) alkalmazhat6. A feldolgozhatésagot a
fém hidroxid égésgatlok részecskemérete, fajlagos feliilete és kristalyszerkezete jelentdsen
befolyésolja.
A felhabosodo adalékrendszerek
A felhabosodé adalékrendszerek éltalaban harom f6 adalékkomponenst tartalmaznak: egy szenesit

hatasu savforrast, egy szenesedd és egy habosité komponenst?. A felhabosodé adalékok a szilard
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fazisban hatnak azltal, hogy a polimer 6nfenntarté égését mar a termikus degradacié és gazfejlédés
kezdeti szakaszdban megszakitjak. A felhabosodason alapuld égésgatlisi mechanizmus 1ényege egy
szenes, habos réteg kialakuldsa az ég6 polimer feliiletén. Ez a réteg megvédi az alatta levé anyagot a
hé és a ldng hatdsat6l. Példaként emlitheté a polipropilén/amménium polifoszfat/pentaeritrit
(PP/APP/PER) rendszer, amelyben az APP a savforras és a habosité szerepét is betéltheti, de erre a
célra melamint is szokés alkalmazni. A hatdsmechanizmus elsd lépéseként (T < 280°C) a savforras és
a szenesed® komponens kozott észterképzodési reakcid jatszodik le. A szenesedés kb. 280°C-on
kezdédik Friedel-Crafts és szabad gyokés reakcidk formajaban®. Ezt kovetden, a gazképzé

komponens bomléasakor (280 < T <350°C), a szenes réteg felhabosodik.

A disszertici6 f6 célkitlizése az éghetdséget dontden meghatarozé égésgatld adalék
koncentracijanak, feliileti szerkezetének és reoldgiai jellemz6inek kutatdsa, médositdsa, ill ezek
korrelacidjanak  felderitése volt a halogénmentes égésgatlas teriiletein.  Altalanosabb
megfogalmazasban a munka célja az volt, hogy az egyszeriibb rendszereken szerzett korabbi
tapasztalatok felhasznalaséval az Osszetett - polimer — els§sorban poliolefin — rendszerek
alkalmazasanak egymastol latszélag kiilénb6zoé teriiletein (pl. égésgétlas, kompozitok, hidrolitikus és
UV stabilitds, nanostruktirak stb.) hasonlé hatirréteg-moédositasi modszerekkel kiséreljiik meg

néhéany aktualis — esetenként “égetd” — anyagtudomanyi és technoldgiai probléma megoldésat.

E cél elérése érdekében - a folyamat, szerkezet, tulajdonsdg és technoldgia szoros osszefliggését
szem el6tt tartva - 0j hatarfeliilet-modosité adalékokat fejlesztettiink ki, vizsgaltuk a fazishatrréteg
kialakuldsanak folyamatét ezek jelenlétében, s a modositis eredményeként a hatérfeliileti fazisok
kémiai szerkezetében és morfologidjaban létrejott valtozasokat. Az adal€ékok hatdsmechanizmusat és
tulajdonsagmodositd hatasait az ezekbdl levont torvényszeriiségek figyelembevételével hataroztuk
meg. A kiilénb6z6 tipusi Osszetett polimer rendszerek vizsgélatdval az is célja volt munkanknak,
hogy a fazishatarréteg mddositasa soran megfigyelt, altalanosithaté elveket és médszereket a polimer

matrixa rendszerek széles korében hasznosithatova tegye, a nanokompozitok tertiletét is beleértve.

A kutatdmunkéhoz szdmos technolégiai jellegii fejlesztés is kapcsolodott, amelyeket kiilon részben

(IV.) targyalunk.

E disszertiacié a hagyomdnyos téltdanyagokon tilmenden aktiv (funkciondlis) toltéanyagok (pl.
égésgatlok), a hagyomdnyos felilletkezeld szereken tilmenden reaktiv és egyben feliiletaktiv
adalékok, s a hagyomanyos elasztomereken talmenden aktiv (égésgatlé hatast) elasztomer adalékok

hatéasat vizsgalja polimer (poliolefin) rendszerben.

A célkitlizések megvaldsitasanak legfontosabb részfeladatai a kovetkezok: ;(;" ’

159 g =
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e pontos és reprodukalhaté szintézisek megvalositasdra szolgdld, szamitégéppel szabdlyozott
laboratériumi reaktor kifejlesztése és korszerii vizsgalati médszerek céliranyos alkalmazasa ill.
tovabbfejlesztése,

o fazishatarrétegek, ill. a tulajdonsdgok modositasara szolgald ijszerii adalékok szintézise és
alkalmazésa,

e a fazishatdrrétegek killén eljarast nem igényld reaktiv mddositdsa polimer matrixi diszperz
rendszerekben, a hatdrréteg-mddositds szerepének vizsgdlata az adhézi6, a diszperzitasfok, a
transzportfolyamatok és a reoldgiai jellemzdk szabalyozasaban,

o elasztomer hatdrrétegek kialakitdsa és a toltott-égésgatolt rendszerek kristalyos fazishatarainak
szerkezetére, valamint a mechanikai és égésgatlasi jellemzdire gyakorolt hatdsdnak vizsgdlata,

e a hatdrrétegek szerkezete és a felhabosodd égésgatlé adalékrendszer tulajdonsdgai kozétti
osszegfiiggések vizsgdlata, .

o égésgatlo adalékrendszerek hatdsmechanizmusdnak vizsgalata és kiegészitése 1j elemekkel,

e nanokompozitok hatismechanizmusdban rejlé lehetdségek kihasznaldsa égésgdtlé hatdsuk

megndvelésére.

A 1. téblazatban a részfeladatokhoz kapcsolddoan dsszefoglaléan soroltuk fel azokat a teriileteket,
amelyek esetében a hatarréteg ill. hatarréteg-modositas elveit vizsgaltuk és hasznositottuk, s egyben a

tézispontot is megadjuk, amelyben a témakort részletesebben kifejtjiik.

A felismert térvényszerliségek hasznositisaval kedvez6 mechanikai tulajdonsagu, halogénmentesen
égésgatolt poliolefin rendszereket, miiszaki célu szalakat és szalrendszereket kivantunk kifejleszteni
olyan alkalmazasi teriiletekre, ahol a biztonsag és ujrahasznosithatosidg fontos alkalmazastechnikai
kévetelmény. Ezen tilmenden a térsitasi elvek altalanositdsaval szélesebb korii - pl. a stabilizatorok

alkalmazasa és a gyogyszerformalas teriiletére kiterjed - hasznositasra is lehetéség nyilt.

Az elért fontosabb ujszerii eredmények a tézispontokban csak rdviden, helyenként utalé;szerﬁen
keriilnek megfogalmazésra, b6vebb kifejtésiikre - bar nem azonos csoportositdsban - a hivatkozott
publikaciokban keriilt sor. Ezek felsorolasa az V. részben taldlhato, s a hivatkozas ezekre a munkakra
a szovegben, szogletes zardjelben jelenik meg. Egyéb hivatkozott kozlemények az egyes fejezetek
végén talalhatok, amelyekre felsd index formdban torténik a hivatkozas. A jelzések, roviditések,

idegen szavak magyarazata a dolgozat elején talalhato.



1. tablazat Hatarréteg tipusok a vizsgalt 6sszetett polimer rendszerekben

Részfeladat A hatidrréteg tipusa Hatis helye F6 hatdsa Tézispont
Szabélyozott reaktor II.
kifejlesztése
Uj adalékok szintézise 1.

spontan adszorpcios t6lt6-erdsitd, égésgatlé adalék felillete rossz feldolgozhat6sag, gyenge 2.

adhézié

Hatérréteg-mdédositas nem reaktiv tenzid toltd-erbsitd, égésgatlé adalék felitlete homogenizalds, reologiai 2.
szerepének vizsgilata tulajdonségok javitdsa
Fazishatarrétegek reaktiv | reaktiv tenzid polimer keverék, erésitett, égésgatlolt, | diszperzitasfok, adszorpcié, adhézid, 2,1V
modositisa pigmentalt polimer rendszerek, reolégiai jellemz6k szabdlyozisa

kristalyos (spontan) tolto-erositd, égésgatlé adalék feliilete kis deformédlhat6sag 3.
Elasztomer hatarrétegek csokkent kristalyossagi tS1td-erositd, égésgatld adalék feliilete a diszperz fazis maximalis 3.
kialakitasa ¢s hatdsinak koncentricidjanak ntvckedése
vizsgdlata clasztomer tolt6-erdsitd, égésgatlé adalék felulete egyenletes helyi fesziiltségeloszlas 3.
A hatarrétegek és a poliol égésgatl6 adalék feliilete nedvességérzékenység novekedése, 4,
felhabosod6 égésgatlé kristalyossdg csokkenése
rendszer tulajdonsagai melamin égésgatlé adalék felilete tarolasi stabilités javulésa 4.
kdzbtti bsszegfiiggések
vizsgdlata glicerin sztearat égésgétld adalék feliilete feldolgozhat6sag, stabilitds javulasa 4.
A hatdsmechanizmus . égésgatl6 adalék feliilete €égésgétl6 hatas fokozasa, gazzard 5,1V,
kiegészitése uij elemekkel boroxosziloxén feliilet kialakitésa
Nanokompozitok égésgitlé nanorészecskék feliilete fellileti szerkezet stabilizil4sa 6
hatésa kationaktiv tenzid nanorészecskék felitlete rétegek elvélasztésa, Osszeférhetoség 6

javitasa

Technolégiai jellegii | polietilénglikol gyogyszerbevonat hatéanyag-kiold6das szabélyozasa V.
fejlesztések

rezorcingyanta gyogyszercsomagolas foliarétegek tapadéasanak biztositasa Iv.
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II. KISERLETI ES VIZSGALATI MODSZEREK

Felhasznalt anvagok

A disszertacioban dsszefoglalt munka sordn reagensek, poliolefinek, elasztomerek, tenzidek dsvanyi
adalékok széles skalaja kertiilt alkalmazésra, amelyek részletes ismertetése az V. részben felsorolt

kozleményekben talélhato.

Anvageloallitasi és modositasi modszerek

Szintézisek szamitogéppel folyamatirdanyitott reaktorban

Az 1) hatarrétegmodosité adalékok és égésgatld adalékkomponensek pontos és reprodukalhatd
szintézisének megvaldsitasara, a komponensek kozotti  kolcsonhatdsok  modellezésére,
makromolekulds, valamint egyéb szerves kémiai reakcidk (alkilezés, klormetilezés, diazotalas,

polimerizacié stb.) vizsgalatira egy szamitogéppel folyamatirdnyitott laboratériumi reaktor-

kalorimétert fejlesztettiink ki [1,2]. A berendezés felépitése II.1. abran lathato.
F’ F 2 F 3 F 4

AAAN
Termosztat

<l
-«

I1.1. abra A szintézisekhez kifejlesztett, szamitogéppel iranyitott reaktor vazlata

A berendezés hardver kialakitdsa a reakcid pontos nyomonkovetésére €s szabélyozésara a
homérsékletek (a reakciohd), a pH, a keverési nyomaték és a Raman spektrum véltozésa alapjén
tobbféle lehetdséget kindl. A hitd-fiité termosztat és az adagolési rendszer kialakitdsa az eredmények
egyszerl ipari adaptalasat timogatja.

A szakaszos (félfolytonos) technoldgia folyamatiranyitd programjanak kifejlesztéséhez a technolégiai

utasitasokat kellett matematikai €s logikai eszkdzokkel algoritmizalni. A folyamatiranyité program
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Pascal nyelven, az objektum-orientalt programozasi technika felhasznaldsaval késziilt. Alapvetden
valamennyi szakaszos vegyi folyamat hasonlé technoldgiai miiveleteket tartalmaz, pl.: el6készités,
adagolds, gyartds, Kkilirités, tisztitds. Ezeket a rutinszerlien el6fordulé miiveleteket fazisoknak
neveztiik. Valamennyi fazis tovabbi részfeladatokra (lépésekre) bonthaté. Ezek rutinszeri
alkalmazasara moduldris felépitésti folyamatirdnyité programokat mér kordbban is kifejlesztettek, a
technoldgiai szintii (a teljes technolégiat magaban foglalé) folyamatiranyitasi rutinok (amelynek itt
folyamatiranyitasi receptira a megnevezése) alkalmazasat viszont mi javasoltuk és valdsitottuk meg

el6szor [3,4].
Receptura alapu irdnyitds

Az éltalunk kidolgozott moduldris rendszerben szakaszos (félfolytonos) kémiai folyamatok
iranyitasanak lényeges egysége, a modularis rendszer legfelsé szintje, a receptiira. A reakciétipus (pl.
egy szerves vegyipari alapfolyamat) megvaldsitasahoz sziikséges Gsszes altalanos kémiai ismeretet ez
tartalmazza. A hierarchikus szerkezeti receptiiranak harom szintje van:

¢ Receptiira modul

e Fazis

o Leépés
A konkrét reakci6 végrehajtasahoz felhasznélasra keriil szabalyozasi adatokat €s eljarést a receptiira
modul tartalmazza. A receptura modulok egy vagy tobb fdzist foglalnak magukban. A fdzisok a
végrehajtas soran idorendben kovetik egymast. A fazisokat lépések alkotjak, amelyek a szerkezet
legalacsonyabb szintjén a beavatkoz6 eszkoz6k bedllitdsara vagy szabalyozasra alkalmasak. Itt
allithato be a tevékenység tipusa (kapcsolas, szabélyozas, ellendrzés, stb.), valamint az aktivélasi €s
inaktivalasi feltételek. A folyamatiranyitas soran a kovetkezd fazisra akkor lehet ugrani, ha az aktiv
fazisban levo dsszes I€pés eloszor aktivalddott, majd inaktivalodott. A fazisok és receptiira modulok
idoben egymas utan kdvetkeznek, a lépések. parhuzamosan is miikdhetnek.
A folyamatirdnyit6 program Receptira meniijében 1ij receptira készithet6, vagy a mar elkészitett
recepturak betdlthetok, menthetdk, ill. modosithatok. Az egyes szintek modositdsira a végrehajtas

kozben is lehetdség van.

A folyamatiranyitds végrehajtdsa

A folyamatiranyitds végrehajtasa a hattérben folyik. Ekdzben az Osszes meniipont elérhetd, a
miikddési paraméterek médosithatok, az érzékeldk altal mért adatokbol a folyamat elérehaladaséara
jellemzd értékek (pl. reakcohd) szdmithatok és az eredmények grafikus formédban is azonnal

megjelenithetok. Futtatisa alatt a program az adatokat késébbi feldolgozas céljaira is régziti. Kézi
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vezérléssel barmelyik jelforrds jele megjelenithetd és a beavatkozd eszkoézok kozvetleniil

miikddtethetdk. A kézi vezérlés a receptiira futtatisaval 6sszhangban miikédik.
A reakciohé on-line meghatdrozdsa

A reakcid hodramat (Q,) a hdmérlegbdl szamitjuk.

—Or = Ohow + Qaceu + Qdos + Qreft + Qloss + Quata ¢))
ahol: QOrow a reaktor falan (kopenyen) keresztiil dtadott héaram, Quew a hSmérsékletvaltozasbol
szarmaz6 héaram, Qren a reflux altal elvitt hé, Qdo.s'- az adagolas h6arama, Qussa hbveszteség, Qo
egyéb ho.

A Q, véltozasa pedig a reakci6 végrehajtasa sordn, diagramon, on line nyomonkéavetheto.
Mobdostitott polimer rendszerek eléallitdsa

A polimer rendszereket (kompaundokat) Brabender plasztografban, ill. kétcsigds keverd extriderben

allitottuk eld. A keverékek feldolgozasa préseléssel, froccsontéssel ill. extrazidval tortént.
Feliilet, hatarfeliiletmddositds:

Feliiletaktiv anyagok, kismolekuldji és polimer hatérrétegmédosit6 adalékok eljuttatasa a
fazishatarokra egyes modellvizsgalatok esetében kiilon technolégiai lépésben (pl. olddszer
alkalmazésaval) tortént, a legtébb esetben azonban mozgékony molekuldk iranyitott migracidjaval
értiik el, hogy a keverékkészités soran valdsuljon meg a hatarréteg-modosités.

Plazmakezelést — hélium, oxigén €s levegd plazma alkalmazasidval — valamint Ildngkezelést

polisziloxan feliileti rétegek részlegesen szervetlenné alakitisara hasznaltunk.

Vizsgalati médszerek

Az elballitott 0j anyagok azonositdsara NMR, FTIR, Raman és UV spektroszképos modszereket
alkalmaztunk. | ‘

Az alkalmazott adalékok, a hatdsukra kialakulé szerkezetek, a céltulajdonsagokra hat6 tényezdok
sokfélesége és bonyolultsiga a vizsgalati mddszerek széles skaldjanak alkalmazasit tette
sziikségessé.

A polipropilénbe (PP) reaktiv termomechanikai keverés soran beépitett funkcids csoportok
mennyiségének meghatdrozasira térfogatos analizist alkalmaztunk a koévetkez6 modon: 1,5 g
funkcionalizalt PP-t 125 cm® forrasban levé xilolban oldottunk, majd dsszeraztuk 400 cm® acetonnal.
A kivalt anyagot acetonos sziiréds és mosds utdan vakuum szaritészekrényben 100-110 °C-on

sulyallandésagig szaritottuk. Az ilyen médon kapott szaritott polimerbdl 1 g-ot feloldottunk 80 cm’
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xilol és 0,5 cm’® desztillalt viz elegyében, s 1 oran keresztiil forraltuk. A forr6 oldatot timolkék
indikator jelenlétében 0,05 n alkoholos KOH oldattal titraltuk.

Az égésgatolt polimer mintdk hidrolitikus stabilitdsat 44 x 44 mm-es préselt mintdk extrakcidjara
hasznélt viz vezetOképességével jellemeztiik. A platina elektroddal meghatarozott vezetdképesség a
kiextrahdlt égésgatlé adalék mennyiségével aranyos. Az UV stabilitis meghatarozasa Xenotest 450
(Original Hanau) berendezéssel szabvanyos kériilmények kézott tértént.

A polimerek éghetdségének jellemzésére alkalmaztuk a hagyomanyos mddszereket, az un. Limited
Oxygen Index (LOI vagy OI) vizsgélatot (amely az éghetdséget az égés fenntartasahoz minimélisan
sziikséges o:_cigén koncentraci6javal fejezi ki), és az un. UL-94 mddszert (amely szabvanyos langgal
torténd gyujtast ir eld és fokozatokat — HB, V2, V1, VO — hatdroz meg, ezekkel jellemezve rendre a
polimer rendszerek éghetdségét a vizszintesen is éghetd, égve csepegd anyagtol, a fiiggblegesen is
onkiolté anyagig). Ezek a moddszerek azonban az égésgitlas hatdsmechanizmusinak
meghatarozasdhoz nem kielégitdk, mert az anyag és a langzona talalkozasi feliiletén fellépé oxidativ,
termikus és morfol6giai valtozdsokat, valamint a feliiletet 4talakité anyagaramlast is figyelembe kell
venni. Ezért a polimerek szilard fizisban megvalésitott égésgatlasanak vizsgalatara 0j vizsgélati
koncepciét dolgoztunk ki, amely feliilet- és termoanalitikai vizsgalatok kombinaldsaval, tovabba
magas homérsékleten végzett reoldgiai vizsgilatok bevezetésével a céliranyos modositas
hatékonysagét nagymértékben fokozta.

A termoanalitikai médszerek kéziil a TG, DTG, DSC és DMA és mikro termikus analizis (uTA)
vizsgélatokat, valamint, az égés sordn kibocsatott hémennyiség meghatarozdsara alkalmas Cone-
kaloriméterrel kapott eredményeket hasznéltuk a kifejlesztett anyagok jellemzésére.

A hatarrétegek vizsgalatira feliilet-érzékeny vizsgalati modszereket alkalmaztunk. Ezek kozé
tartoznak a szekunder ion témegspektroszkdpia (képalkoto, time of flight, ToF-SIMS), a réntgen
fotoelektron spektroszképia (XPS), az atomérc’i mikroszkép (AFM) és a Raman mikroszkdp. (Ezek
segitségével rendre a kdvetkez6 informéciok nyerhet6k: atomosszetétel térkép 0,1-1 nm-es feliileti
rétegbdl, kémiai Osszetétel 2-5 nm-es feliileti rétegbdl, a feliilet topografiai és termikus térképe,
spektralis feliileti térkép és mélységi spektrumok 50 pm mélységig 0,5-1um felbontéassal)

A magas homérsékletii reoldgiai vizsgalatokhoz Thermal Scanning Rheometert alkalmaztunk, amely
0-600°C hémérséklet-tartomanyban nytijt komplex reoldgiai informaciot.

Nanokompozitok vizsgalata sordn a nagyszogli rontgendiffrakci6 (WAXS) alkalmazasanak
metodikai korlatjai miatt sziikség volt a kissz6gii rontgendiffrakcié (SAXS) alkalmazasara is.

Az alkalmazott vizsgalati koriilmények esetenként valtoztak a vizsgalt anyagok tipusatdl fliggden. A

konkrét adatok a vonatkozd kdzleményekben talalhatok.
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II1. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK
1. Uj polimer-médosité adalékanyagok szintézise

E tézispont fontosabb j eredményei:

Ujszerli  adalékok szintézise a célkitiizéseknek megfeleld
anyagszerkezet kialakit4sara, s a fazishatarrétegek, ill. a
tulajdonségok tervezett moddositdsdra. Reaktiv tenzid hatarfeliileti
adalékok, szililezett poliol, poli-boroxo sziloxdn tfpusi aktiv
elasztomerek és reaktiv csoportokat tartalmazd égésgétlo
foszforszdrmazékok eloallitasa és spektroszkopiai vizsgalata.

A reakci6hd és a keverési nyomaték on line mérését megval6sito
algoritmusok kifejlesztése a szimit6géppel folyamatiranyitott reaktor-

kaloriméterben végrehajtott szintézisekhez.

A kitlizott feladatok megoldaséra alkalmas adalékanyagok egy részét korabbi ismeretek alapjan,
masokat, mint 0j hatdsmechanizmuson alapulé adalékokat fejlesztettiink ki. A legfontosabb cél olyan
fazishatarréteg-modosité adalékok szintézise volt, amelyek a tébbkomponensii poliolefin .
rendszerekben igéretesek a tulajdonsigok célirdnyos befolyasolasara. Az ij adalékanyagok pontos,
reprodukalhat6 és méretngvelésre is alkalmas eldallitasédra a kisérleti modszerek kozott a II. pontban
ismertetett, szamitogéppel iranyitott reaktorrendszert alkalmaztuk. Az azonositas, ahol lehetett NMR-
rel [11-13], ahol ez a nagy molekulatémeg, vagy egyéb ok miatt nem volt lehetséges, mas

spektroszképiai modszerrel tortént.

1.1. Reaktiv tenzidek eld4allitisa

A kismolekuldji hatéarfeliileti adalékok Gjfajta tipusainak - a reaktiv tenzideknek - el6éllitasara azért
volt sziikség, hogy a modositdsokhoz rendelkezésre élljanak olyan adalékok, amelyek a tenzidek
feliiletaktiv jellegébdl ad6dé eldnyeit megérizve a fazisok kozott kémiai kapcsolatot hoznak létre.
Kiilonbz6 médositasokhoz az 1j adalékok tébbféle tipusat szintetizaltuk, amelyek koziil a Diels-
Alder addicidval és észteresitéssel elballitott tipusokat ismertetjitk részletesebben [5,6].

Diels-Alder addukt tipusui adalékként olyan hatarfeliileti kolcsonhatds-néveld €s diszpergéld
molekuldk alkalmazhatok, amelyek telitetlen koétést tartalmazd, dienofil dikarbonsavakbol vagy
savanhidridekbol pl. maleinsav és anhidridje (MSA), stb. és konjugalt kettdskotéseket tartalmazé
telitetlen zsirsavbol, vagy ezek glicerin észtereibdl ( pl. 9,11-linolsav (LIN), ricinén-zsirsav stb.)
Diels-Alder addicidval allithatok el6.
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A Diels-Alder reakciéo mar 110°C alatti homérsékleten is végrehajthato, LIN-MSA addukt esetében,
pl. az (1) szkéma szerint megy végbe a reakcid. A reakcio lefutasa a 1.1 abra alapjan kovethetd

nyomon.
e COOH + b
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1.1. abra Hatarfeliiletmodosito adalék szintézise Diels-Alder addicioval

Az abran a reakci6 lefutdsa soran a folyamatirdnyitott reaktor segitségével rogzitett adatok - a
kopenyhomérséklet (Tj), a reaktorhdmérséklet (Tr) és a reakciohd (Qr) - lathatdk. A reakciohd gorbe
szerint a maleinsav beadagolasat jelz6 endoterm csticsot kovetden az addicio egy viszonylag heves
kezdeti szakasszal indul, amit egy elhtizodo, kisintenzitasu szakasz kovet. A reakcio végpontjanak
meghatarozasara a reakcioh6 nem alkalmas, ezért a folyamat elérehaladasat a felvett UV spektrumok
alapjan (fels6 diagram-sorozat) kovettiik nyomon (a mintavétel idopontjat nyilakkal jeloltiik). A
linolsav konjugaélt kettoskotésére jellemzo kettds cstics a reakcid soran folyamatosan eltiint és a

termékben csak a reakcioé soran képzodott egy kettoskotésre jellemzo csucs figyelhetd meg.
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A reakcid végbemenetelét és a termék szerkezetét Raman és IR spektroszkopias vizsgalattal is

ellendriztiik (lasd az 1.2 abran és az 1.1. tablazatban), a reakciotermékek termikus stabilitdsa pedig az

1.3 abran lathato.

A
2x10°

1 zsirsav L
1x10* 4

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Raman-eltolédas (cm™)

6x10*~
23l hidrokinon
idrokino

) 4L_JJ__L|_L.LA___L Jk
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;@ maleinsav-anhidrid
N 3x10*-
8
£

1.2. dbra A kiinduldsi anyagok és a Diels-Alder reakcio termékének Raman spektruma a 200-3500

em” tartomdnyban

A reakcié végbemenetelét bizonyitja, hogy a kettoskotésekre jellemzd rezgések intenzitasa csokken,
ill. eltolodnak a sévok. A legszembetiinGbb valtozas, hogy a telitetlen zsirsav spektrumaban 1655 cm™'-
nél jelentkezd sav intenzitdsa - amelyet tapasztalatilag v(C=C) vegyértékrezgésként asszignalhatunk -
a tobbi savéhoz képest lecsokken a termékben. A maleinsavanhidrid konjugécidban 1évé v(C=C)

vegyértékrezgését a 1637 cm™-nél detektaltuk, mely a termék Raman spektrumaban meg sem jelenik,
tehat a reakcioban elfogyott.

Telitetlen észter tipust reaktiv hatarfeliileti adalékként olyan molekuldk alkalmazhatok, amelyek di-
vagy polikarbonsavak anhidridjeibél és hidroxilcsoportot talrtalmazé telitetlen zsirsavbol vagy
télitelen zsirsavak hidroxilcsoportot tartalmazo poliolésztereib6l addiciévval allithatok el [7].
Glicerin-mono-oleatot pl. MSA-del 80 °C-on 1:2 moélaranyban intenziv keverés kdzben reagéltatva
(2) jelt reakcio szerint glicerin-monooleét-dimaleat (GMO-MS) keletkezik, amelyet IR spektrum
alapjan azonositottunk (lasd az 1.1. téblazatban), termikus stabilitasa pedig az 1.3. dbran lathato.
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Az 1 tipusi adalékok molekuldiban az adhézié novelését biztositd kémiai kotédést a
polimerhez a kettdskotés, a diszperz fazishoz pedig a savas, anhidrid ill. polaris csoportok
szolgéltatjak. A megnovelt diszpergdld hatast a molekulak poléris és apolaris részének aszimmetrikus
elrendezédése eredményezi.

1.1 tablazat A referencia MSA, MSA-Diels-Alder addukt és MS monoészter jellemzé IR savjai

Savtipus Intenzitas Referencia LIN-MSA GMO-MS
MSA cm-l cm-!
(maleinsavanhidrid)
cm-!
v,C=0 igen eros 1857 1862
(anhidrid)
v C=0 igen erds 1779 1781
(anhidrid)
vC=0 igen eros 1736
(konjugalt észter)
vC=C erds 1637
(észterrel konjugalt)
VasC—0-C igen eros 1029
(anhidrid) erds 1268
v,C-0-C erds 872
(anhidrid)
Vs C-0-C erds -
(éter)
Vs C—0-C igen erds 1267
(észter)
v,C-0-C erds 1055
(észter)
v(=C-H) kozepes 3007
(ciklohexén)
vC=C gyenge nem
(ciklohexén) azonosithatd
y(=C-H) igen erds 924
(ciklohexén)
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Az 1.3 abran lathatoé termogravimetrids mérések azt mutatjak, hogy a MSA teljes mennyisége mar
150 °C-on elszublimal, ill. elparolog, azaz a poliolefinek keverésének tipikus
hémérséklettartomanyaban (150-180°C) nem tekintheté stabil hatarrétegmédosité adaléknak,
ugyanakkor a reaktiv tenzidek tdmegvesztesége ebben a tartomanyban gyakorlatilag elhanyagolhato.

Tomeg [%]

100
90 |
80 — a MSA
- |
i LIN-MSA
+ LEN-MSA
60
= NFO-MSA
50
—e— ROL-MS
40
\ ~--e-- ROS-MS
i \ -~ GMO-MS
20 + \ —e— PER-MS
10 + "\ —4— OLS-MSA
0 } 1 } - - ] —
50 75 100 125 150 175 200 225 250
Homérséklet [°C]

1.3 abra MS szdrmazékok termogravimetridas gorbéi

(roviditések az  4bran: MSA=maleinsavanhidrid, LIN-MSA=linolsav-maleinsavanhidrid addukt, LEN-
MSA=lenolajzsirsav-maleinsavanhidrid addukt, NFO-MSA=napreforgéolaj-maleinsavanhidrid addukt, ROL-MS=
ricinolsav triglicerid maleinsav észtere, ROS-MS= maleil-ricinolsav észter, GMO-MS= glicerin-monooleat-dimaleat,

PER-MS= pentaeritrit-napraforgéolaj félészter maleinsav észtere, OLS-MSA=olajsav-maleinsavanhidrid addukt)
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1.2. Szerves szilicium szirmazékok, elasztomerek eldillitasa

Szerves szilicium vegyiileteket égésgatlé adalékrendszerekben kordbban is alkalmaztak'?. Olyan
szinergetikus hatasu adalékok viszont, amelyek az égésgatlais komplex hatdsmechanizmusaban
tobbféle funkciot is betdltenek nem voltak ismertek. Ilyen molekuldk szintézisét céloztuk meg ebben
a munkaban.

Felhabosodd tipusu égésgatld adalékrendszerek tipikus komponensét, a pentaeritritet (PER)
tetraetoxiszilannal (TES) szililezve modositott szarmazékot kivantunk eldéllitani, s egyben
modelleztiik alkoholos OH reakci6jat TES-el. A PER és TES reakcidjaban 140°C-on fehér porszerti
anyag valik ki, majd a melléktermékként képz6dd etilalkohol eltavolitdsa utan szilard, attetszo
termék marad vissza [8]. A kétféle frakcié FTIR spektrumaik alapjan azonosnak tekinthet6 [8].

A reakcidtermék spektrumat a PER spektruméval osszehasonlitva megallapithat6, hogy a termék
felvételén a C-OH vegyértékrezgés cstcsa (3421,3 cm’™) a tiszta PER megfelelé csticsahoz képest
(3328,4 cm™) a nagyobb hullamszédmok irdnyaba tolédik el, ami a PER hidrogénkétései szamanak és

------

reakcidszkéma szerint:

HO G EEOL O T T
s /Si\ T
HO: :OH T
PER > TES
HO Q
e 0—§i-0 — 4+ n ~\_OH
— o0 0

on ) i

A reakci6 a PER tovabbi OH csoportjainak reagalasaval folytatodhat, amennyiben ehhez a sztérikus
feltételek biztositottak.

Elasztomer jellegli, és égésgatlo adalékrendszerekben szinergetikus hatdsu boroxosziloxan (BSil)
szarmazékokat a kovetkez6 modszerrel allitottunk el6: o,w-dihidroxi-oligodimetilsziloxant és
borsavat 10:1 tomegaranyban 120°C-on reagaltattunk [9]. A BSil reaktivitisanak novelésére
etoxiszilant, pl. tetraetoxiszilant (TES), viniltrietoxiszilant (VTS) stb. is adtunk a reakcidelegyhez.

Az 9sszetett folyamatban BSil jellemzden a (4) reakcioegyenlet szerint képzddik:
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Kab (HRC, 00,8105 1 el
at. 5C20);Si W G
HO[Si(CH3) 0] 1oH + H3BO3+ Si(OC,Hs), —> B e

-H,0  C2H5-0" ™ O[Si(CH3) 20]1¢-Si(OC,Hs);
-HOC,H; (4)

ahol a nagy reaktivitdsi —Si(OC,Hs) csoport, a szilanol és borsav kozott tobbféle reakcid is
lejatszodhat. A bér az oxigénatomokkal dativ kotést is kialakit. Az eldallitott termék
szobahdmérsékleten, elasztikus, termoplasztikus szilard polimer [10].

A reakci6 elérehaladésat ez esetben a viszkozitasvaltozas és a fejlodott viz és alkohol mennyisége
alapjan kovettiik nyomon.

A (4) reakcioban képz6dd vegyiiletek jellemz6 szerkezeti elemeit FTIR és Raman spektroszkopos

vizsgalattal azonositottuk (utébbi spektrumot 1asd az 5.4. pontban):

A bér atom szerepét a kiilonbozd polisziloxanok termikus stabilitdsdban TG médszerrel vizsgaltuk.
A vizsgélat soran fellépd tomegveszteségeket az 1.2. tablazatban adjuk meg (a fiitési sebesség

10°C/min, a maximalis hdmérséklet 550°C, az alkalmazott atmoszféra levegd volt).

1.2. tablazat: Szilikon és bor-szilikon komponensek héhatasra bekovetkezd tomegvesztesége

Minta neve Tomegveszteség (%)
Difenil-szilandiol 51,6
Difenil-szilandiol + borsav 329
Szilikongyanta-1 R: Me, Ph, X,: -OMe, X,: -Me 25,5
Szilikongyanta-1 + bdrsav 20,3
Szilikongyanta-2 R: Ph, Pr, X,: -OH, X,: -H 24,5
Szilikongyanta-2 + boérsav 23
Szilikongyanta-3 R: Ph, X;:-OH, X,: -H 39,5
Szilikongyanta-3 + bdrsav 39,5
Szilikonolaj AP 500 R: Me, Ph, X,,X;: -Si(Me); 65,5
Szilikonolaj AP 500 + bérsav 42,5
Szilikon oligomer R: Me X;: -OH, X,: -H 92,7
Szilikon oligomer + bdrsav 39,5
Fenil szilikonolaj (u=3538 mPas) 37,9
Fenil szilikonolaj (u=3538 mPas) + borsav 1533
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R R R
X051 —Si10—8i—X,

R R R
y R: alkil/fenil csoport, X 2: lancvégi csoport

Az 1.2. tablazat adataibol lathatd, hogy a boér atom a kiilonb6zé szilikonolajok bomldsakor
visszamaradé anyagmennyiséget jelentésen megndveli. A legjobb eredményt a p=3538 mPas
viszkozitast polidifenil sziloxén (fenil szilikonolaj) adja, ahol a bérsavval reagaltatott termék ho

hatésara csak ~ 15 %-ot veszit a tdmegébol.

1.3.  Uj foszforvegyiiletek eléallitdsa

Munkénkban az égésgatld hatdst adalékanyagoknak, s azon beliil is a foszforszarmazékoknak
kiemelt szerepiik van. Mivel a legelterjedtebben hasznélt APP-nak sok elénye mellett szamos
hatranyét is megfigyeltiik, alternativ megoldasként 1j tipusu alifas és aromas foszforvegyiileteket
szintetizaltunk. Ezek kozos jellemzéje, hogy szabad hidroxil csoportokat tartalmaznak, igy tovabbi
modositasi, vagy polimerizécios reakcidkban reaktiv komponensként alkalmazhatok.

Alifas foszforvegyiiletek szintézisének példaja a glicerin foszforpentoxiddal megvalésitott reakcidja,
amely kozvetlen forméban szenesedéshez vezetd hevességgel jatszodik le, ezért kozvetett utat €s
szamitogépes iranyitassal szigortian kézben tartott reakciokoriilményeket alkalmaztunk [3]. A reakcio
elsd szakaszdban a P;Os-ot glicerin monosztearattal (GMS) reagaltattuk, majd ezt kovette az

észteresités glicerinnel az (5) reakcidegyenlet szerint:

HOCH, CH,0COC,;Hs;s HOCH, . O CH,0COC 7H3s
P,O
HOH+HO|H —E2, éIH—O— iy (i
HO&H2 CH,OH HOCH, (BH H,0H

()

A reakcid erds exotermitasa lehet6vé tette, hogy a folyamat nyononkdvetésére és szabalyozasara a
reakciohd folyamatosan szamitott értékét hasznaljuk. Az 1.4. abran az elsé cstcs a P,Os GMS-tal, a
masodik a glicerinnel végbemend reakciojat jelzi. A pontos szabalyozas eredményeként FTIR

analizis alapjan a kivant terméket kaptuk.
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1.4. abra Az észteresitési reakcio két szakaszanak lefutdasa

(T,=reaktorhémérséklet, Tj=kopenyhomeérséklet, Q,=reakciohd

Aromas foszforszarmazékok koziil égésgatlasi célokra korabban kizardlag a teljesen foszforilezett
szarmazékokat alkalmaztdk, olyan reakcidkat nem is vizsgaltak, amelyekben szabad hidroxil
csoportot tartalmazé foszforszdrmazékok képzddnek. Ilyen vegyiiletek el6allitdsdra 1]
szintézismddszert dolgoztunk ki. Modellreakciokként a hidroxifenolok szelektiv foszforilezését és

foszfinilezését valositottuk meg a kovetkezo reakcidoszkémak szerint [12,13]:

Hidrokinon szelektiv foszforilezése:

!

H OP(OEt), OP(OEt),
(Et0),P(0)CI @ J @ )
NEts
OH i OH OP(OEY;
0
és foszfinilezése:
0
I
PPh;
35°C, 3h
Ph,P(O)CI @)
NEt;
éter
H OH

Floroglucin szelektiv foszforilezése
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O
HO OH HO OE(OEt)z HO OE(OEt)z (EtO)ZPD oii(oa)2
\©/ (Et0),P(O)CI @ - 7 (8)
NEt,
OH OH OP(OEY), OP(OEY,
(6] O
és foszfinilezése:
i f
HO H HO OPPh, HO OPPh;
\©/o Ph,P(0)CI @ 3 \©/ io}
NEt;
OH éter OH OﬁF’hz

0

A termékek eléallitdsdnak és foszfor NMR-es azonositasdnak részletei az idézett cikkekben
taldlhatok. A hidroxil funkciés csoportok részleges megdrzésének nagy elénye az égésgatlas
szempontjabol, hogy az adalék egymagdban betoltheti egy felhabosodd égésgatldé rendszer
komponenseinek szerepét. Ezzel 6sszhangban 300°C-on végzett hokezelés hatésara, pl. floroglucin-
monofoszfat estében a térfogat az eredeti érték 50 szeresére, mig a trifoszforilezett floroglucin esetén
csak 3 szorosara novekedett, azaz a szelektiven foszforilezett szarmazék jo felhabosodé adalékként
miikodik. A szintetizalt 4j foszforvegyiiletek alkalmazaséval kapcsolatban jelenleg is biztatd
kisérletek folynak, amelyek irdnya a stabilitdis novelése [13] és nagyobb molekulaméretii

polihidroxidok foszforszérmazékainak eldéllitasa és alkalmazasa égésgatl6 adalékként.

A tézispont hivatkozasi jegyzéke

1. Pawar P., Plast.Techn. 36, (3) 75 (1990)
2. Hishieh F.Y, Fire Mater. 22, 69 (1998)
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2. Reaktiv tenzid hatirréteg hatdsa polimer matrixu diszperz rendszerekben

E tézispont fontosabb uj eredményei:
Definidltuk a reaktiv tenzidek fogalmat, alkalmaztuk polimer rendszerekben és
meghataroztuk eldnyeit. Igazoltuk, hogy a reaktiv tenzidek alkalmasak ©&nszervez6dd
hatérréteg kialakitdsara. Igazoltuk, hogy a keverékkészités soran a feliiletaktiv anyagok a
hatérfeliileten adszorbedlédnak. Vizsgéltuk a reaktiv tenzidek hatdséat a fazisok kozotti
adhézibra, s diszpergélt polimer adalék részecskeméretére. Igazoltuk a reaktiv tenzidek
kémiai reakcijat a fazishatarréteg mindkét oldalan. Meghatdroztuk egyes
pigmentek/tltéanyagok antioxidéns- ill. a fénystabilizitor-adszorpci6jdnak mértékét, s
megallapitottuk, hogy a stabilizitor transzportja a polimer métrixbdl a pigment/ttiltéan);ag
feliiletére az adalékok reaktiv tenziddel torténd feliiletkezelésével jelentbsen
csbkkenthet. Reaktiv tenzidek sajitos hatisit a reoldgiai jellemzokre fém hidroxid
égésghtlét tartalmazé polimer rendszerek feldolgozhatdséganak javitésara hasznaltuk fel.
Szokédsos kornyezeti koriilmények a polimerek - viszonylag nagy fajlagos feliileti energidju -
szervetlen adalékanyagainak feliiletén vizréteg, valamint szerves molekuldk adszorbeélodnak,
amelyek a feliileti energiét jelentdsen csokkentik. A spontan kialakuld, s még magas hdmérsékleten
sem tadvozd adszorpcids hatarfeliileti rétegek a feldolgozas- €s alkalmazastechnikai jellemzoéket a
legtobb esetben karosan befolyasoljak (pl. a homogenitas és fazisok adhézidjanak csdkkentése,
részleges deszorpcid stb.), ezért azok tervszerii mddositasa éltaldban sziikséges. A feliiletmddositas
jelentdségét toltott, ill. erbsitett rendszerek, sét aktiv toltéanyagok, pl. égésgatlok esetében is
kimutattak'>. Nagy toltéanyag koncentracié és kis részecskeméret alkalmazasakor - pl., egyes
égésgatlok esetében —felhasznélasra alkalmas diszperzié feliiletmodositds nélkiil a szokésos
feldolgoz6é berendezésekkel nem is allithaté elé. Megallapitottak, hogy a polimer matrix és az
adalékok tarsitasakor végbemend —s az adhéziét meghatdroz6 - nedvesedési folyamat dinamikaja
nem vezethetd le csupan az abban résztvevé fazisok feliileti energiaib6l, hanem az fiigg a
folyadékfazis viszkozitdsatdl, a szilard feliileten el6fordulé egyenetlenségekbe, iiregekbe torténd
behatolds mértékét6l, valamint - pl. porszerii adalékok (pigmentek, toltdanyagok, égésgétlok)
esetében - a részecskék agglomeralodési hajlamatol is. A hatarfeliileti adalékokkal mindezeket a
jellemzoket kedvezd irdnyba kell befolyasolni.
Homogén diszperzi6 eldéllitasara feliiletaktiv hatdsu adalékokat, az adhézi6é javitdsara pedig un.
kapcsolé komponenseket (coupling agent) alkalmaznak®. Ezen adalékok alkalmazisakor kétféle
lehet6ség kozll lehet valasztani: kihasznalni a tenzidek hatarfeliileti aktivitasat arra, hogy a

feliiletmodositas a diszperzié kialakitasaval egyidejiileg valosuljon meg, de ezesetben meg kell

elégedni viszonylag csekély tapadderdvel, vagy a kapcsolé komponensek alkalmazisaval reaktiv
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hatarréteg-modositast valasztva, egy kiilon feliiletkezelési 1épést beiktatni. A hagyomanyos kapcsol6
komponensek hostabilitdsa és hatarfeliileti aktivitdsa ugyanis nem elegendd arra, hogy a keverés
soran ,,megtalalja helyét” a hatarfeliileten. Mivel a tenzidek polimer métrixt diszperz rendszerekben
torténd alkalmazasénak elényeit mar kordbban felismertiik és bizonyitottuk™®, a megoldast olyan
reaktiv tenzidek (RT) eldallitasaval és felhasznalasaval kivantuk elérni, amelyek a tenzidekre
jellemzd aktivitassal adszorbealédnak a hatarfeliileteken, majd ott mindkét fazissal reagalva,
Osszekapcsoljak azokat, azaz tobbféle adalék elonyeit egyesitik magukban [7]. Munkank soran
kialakitott definicié szerint: reaktiv tenzideknek nevezziik azokat a molekulakat, amelyek a
hatdarfeliileteken a feliiletaktiv anyagokra jellemzé modon preferdltan adszorbedlodnak, de az
adszorpciot kovetéen kémiai reakcioba lépnek. Ez a meghatdrozas érvényes az 1.1. pontban
ismertetett vegyiiletekre.

A kovetkezokben a reaktiv tenzidek jellegzetességeit és toltott, pigmentalt, égésgatolt rendszerekben

megfigyelt hatdsmechanizmusanak fontosabb elemeit mutatjuk be.

2.1. Onszervezédé hatirréteg kialakuldsa reaktiv tenzid molekulikbél

Az 1.1. pontban ismertetett 0j tipust hatarfeliileti adalékok kémiai szerkezetét ugy valasztottuk meg,
hogy azok az Osszetett polimer rendszerek Ujszerii modositasat a tarsitott rendszer eldallitasaval
egyidejiileg, onszervez6dé6 modon tegyék lehetdvé. Ennek egyik alapvetd feltétele — az adalék
megfeleld termikus stabilitasa a keverékkészités homérsékletén - a reaktiv tenzidek esetében az 1.3.
abran bemutatott eredmények szerint biztositott.

Az Onszervez6dd hatarréteg kialakulasat az 1. reakcidegyenlet szerint szintetizalt reaktiv tenzid

alkalmazasakor feliileti fesziiltség mérésekkel igazoltuk [14]. Az eredmények a 2.1.1. dbran lathatok.
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A kloroform-viz és dodekan-viz hatarfeliileteken mért feliileti fesziiltségek a reaktiv tenzid
koncentracio fiiggvényében egyarant jelentds csokkenést eredményeztek. A molekulaszerkezetbol

kovetkez6 feliiletaktiv hatas tehat egyértelmiien fennall [14].

2.2. A reaktiv tenzidek adszorpcidja a fazishataron a diszperz rendszer kialakitasakor

Mivel az ujfajta adalékok nem illékonyak és Onszervezddd hatarréteg kialakitasara képesek,
lehetéség van arra, hogy segitségiikkel a fazishatarrétegek modositasat bonyolult olddszeres
modszerek helyett mledékes eljarassal (azaz a keverés soran) valdsitsuk meg. Ennek feltétele, hogy
a diszpergdlo hatasi hatarfeliileti kolcsonhatast javito adalék a polimer rendszer alkotoinak
termomechanikus homogenizélasa soran eljussanak a hatarfeliiletre. Ezt el6szor nem reaktiv tenzidek
esetében bizonyitottuk SIMS mddszerrel (karakterisztikus atomokat tartalmaz6 anionos és kationos
tenzidek alkamazéséaval) és dielektromos spektroszkdpidval. Utdbbival azt is kimutattuk, hogy a
keverés soran a polimer és toltdanyag fazis hatéarfeliiletén adszorbedlodott tenzid (olvadési
hémérséklete f616tt) a helyi elektromos kisiiléseket a hatarrétegben megakadalyozza [15-17].

Ezek az eredmények érvényesnek tekinthet6k a reaktiv tenzidekre is, amelyek a termomechanikai
keverés kezdeti szakaszaban hagyomanyos tenzidként viselkednek [5,18,19]. Az (1) reakcidegyenlet
szerint eldallitott Diels-Alder addukt tipust reaktiv tenzid esetében Raman mikroszkoéppal is
vizsgaltuk hogy a keverési folyamat utén a tenzidmolekuldk kimutathaték-e a diszpergalt részecskék
feliiletén. Ehhez a kisérlethez a szokasosnal nagyobb, 15 pm étlagos részecskeméretii aluminium
trihidrat égésgatld hatast toltéanyagot kevertiink polietilén matrixba. A megszilardult keverék
torésfeliiletén az aluminium trihidrat részecskékrdl készitett Raman spektrumok a 2.2.1 4bran
lathatok.
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Az abran lathatd, hogy a reaktiv tenzidre jellemz6 atlapold v(C-H) vegyértékrezgések, melyeket
2850-2950 cm’™' tartoméanyban detektéltunk, tovabbé két jellegzetes vazdeformacios rezgés 1448 cm™-
nél és 1304 cm™ -nél a kezelt aluminium-hidroxid spektruméban is megjelentek, tehat a
feliiletmédositas megvalosult. A kezelészer v(C=C) vegyértékrezgése 1660 cm™-nél étlapol az

aluminium-hidroxid 1653 cm'-es karakterisztikus rezgésével.

2.3. Reaktiv tenzidek hatidsa az adhéziora és a diszperz fazis részecskeméretére

A hagyoményos tenzidek és a reaktiv tenzidek hatdsa kozott az Onszervez6dd hatarréteg
kialakitdsdban és a hatéarfeliileti adszorpciéban a keverékkészités soran nem figyelhetd meg
kiilonbség. Az eltérés az adhézios kolcsonhatas mértékében volt varhatd. Annak tisztazasara, hogy a
reaktiv tenzidek alkalmazasa a hagyomanyos anionos, kationos, ill. nemionos tenzidekhez
viszonyitva jelentds elényt nyujthat-e, modellszdmitasokat és az adhézid valods értékét kdzvetleniil
tiikr6z6 direkt adhéziés vizsgalatokat végeztiink [5].

Az adhézié termodinamikai munkajanak (W,) szamitdsara az altalanosan hasznalt Owens-Wendt ill.
a Wu egyenleteken8 alapulé moddszerek mellett az el6bbiektdl eltéré megkozelitésen alapuld Paszli’ -
modszert is alkalmaztuk. A szdmitasok alkalmazésanak korlatjaira korabbi hasonl¢ jellegli munkak
hivtak fel a figyelmet'®'". Vizsgélatainkat ezek figyelembevételével végeztitk. A szémitott adhézios

munka és mért tapadoero értékek kiilonbdzé mintak esetében a 2.3.1. tablazatban lathatok.

2.3.1. tablazat Szémitott ill. mért adhézié PE és CaCO; kozott modositas nélkiil és kiilonbozo

hatarfeliilet-modositd adalékokkal

Adhézi6 termodinamikai munkéja (mN/m), Tapadderd

szamitott érték N)
1 feliilet 2 felilet  Owens-Wendt Wu Paszli
szerint szerint szerint
Polimer (PE) CaCOs 76.7 89.9 61,4 2,6
anionos tenzid PE-en CaCO; 116,5 126.5 71,1
kationos tenzid PE-en ~ CaCOs 129,6 137,7 69,2
nem ionos tenzid PE-en CaCOj; 99,3 111,5 74,3
Olajsav PE-n CaCO; 130,6 139.3 68,8
anionos t. CaCOs-on PE 90,0 101,2 58,5 3.4
kationos t. CaCOs-on PE 85,1 97.1 59,3 3
nem ionos t. CaCOs3-on PE 83,2 95,5 59,7 7,0
Olajsav CaCOs3-on PE 86,5 97,8 60,9 3:5
Olajsav+BP*CaCOs-on PE 13,5

*megjegyzés: BP=benzoil peroxid,
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A tablazatbol lathatd, hogy a legalacsonyabb adhéziés munka és tapadderd érték feliiletkezelés
alkalmazasa nélkiil adodott, a feliiletkezelések az adhézidt novelték. A CaCOj; oldalon végezve
feliiletkezelést szignifikdnsan kisebb W, értékeket mértiink, azaz a hatarréteg — tapadderét
meghataroz6 - gyenge helye a polimer €s a tapadaskozvetitd apoléris része kozotti adhézio. Ezek
szamitott W, értékeit a mért tapadderokkel Osszehasonlitva esetenként megfigyelhetdk hasonld
tendencidk, de a mérési eredmények eldrejelzésére alkalmas korrelacié nem all fenn (a feliiletkezeld
szerek hatassorrendjéhez a Paszli mddszerrel meghatarozott eredmények kissé kozelebb allnak). A
telitetlen apolaris lancot tartalmaz6 olajsav esetében szamitdsok alapjan a tenzidekhez hasonl6
eredmény lenne véarhat6, de benzoil peroxid (BP) iniciator jelenlétében azoknal sokkal nagyobb
tapadderdt mértiink. Ez kémiai reakcidra utal, amit a peremszégméréseken alapulé modellszamitasok
nem tudnak figyelembe venni. (Az utolsé sorban szamitott értékeket ezért nem is tiintettiink fel.)

Az eredmények alapjan a reaktiv tenzidek alkalmazasa indokolt, mivel a telitetlen apolaris lancok a
polimerhez k&tédve a hagyoményos nem reaktiv tenzid tipusnal jobb adhéziét biztositanak.

A reaktiv tenzidek hatdsa a makroszképikus tulajdonsagokban attételesen jelentkezik - hiszen azokat
az adhézion kiviil szdmos egyéb tényezd is befolyasolja - mégis megerdsitik az el6bbi
megéllapitasokat a vizsgélati eredmények, miszerint szamos tarsitott rendszer - pl. CaCOs, tivegszal,
keramiaszal, fémhidrat és poliamid adalékot tartalmazé PP kompozitok - esetében kiilonbdzo tipust

reaktiv tenzidek hatéséra a szilardsagi jellemzok javulasat tapasztaltuk [S, 20-22].

A tulajdonsagok javulésaban az adhézié mellett a reaktiv tenzidek diszpergdlé hatdsa is szerepet
jatszik. PP-PA keverék esetében ez a 2.3.1. és 2.3.2. dbrakon bemutatott elektronmikroszkdopos

felvételeken egyértelmiien latszik.

2.3.1 abra SEM felvétel PP-PA keverék 2.3.2. abra SEM felvétel PP-PA keverék
torésfeliiletérdl RT nélkiil torésfeliiletérél 1% RT alkalmazdsa esetén

Modositas nélkiil a poliamid a méatrixtdl elkiiloniilve, ahhoz kevéssé tapad6 nagy cseppekben
helyezkedik el a PP-ben (2.3.1. dbra), a reaktiv tenzid bevitele a diszperzitasfokot és a fazisok kozotti

kolcsonhatast (2.3.2. dbra) egyarant nagymértékben javitja.
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2.4. A reaktiv tenzidek reakciéja a szomszédos fazisokkal

Az adhézids vizsgdlatok alapjan arra lehetett kovetkeztetni, hogy a reaktiv tenzidek ketdskotése
lehetévé teszi kapcsolddasukat - inicidtor jelenlétében, gyokds ojtasi reakcidval - a poliolefin
matrixhoz [7, 14]. E reakcid kozvetlen bizonyitasara IR, DSC és XPS, vizsgalatokat végeztiink. Itt
csupan az utébbi részletes ismertetésére tériink ki. Az XPS vizsgalatokhoz a polimer foliat benzoil
peroxid iniciator jelenlétében Diels Alder addukt tipust reaktiv tenziddel kezeltiik. Az eredmények a

2.4.1. és 2.4.2. dbran lathatok.

104

0 1s 20fC 1s
9] R 18] 1.C-H
g [t 3 s {pcon
=4 a2p 8 184[3. coon
" 7] 3.BP-RT -0 1
. 4. (BP-RT)* B
o (=]
o ~ 10
> >
.E‘ % o
c
L 4]
o 3 4
538 5% - 5M 532 i 528 282 250 288 286 | 284 282
Binding Energy / eV Binding Energy / eV
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(BP=Benzoil peroxid, ¥*=acetonos mosds utcdn)

A 2.4.1. abra az Ols spektrumokat mutatja, amelybdl kitlinik, hogy a folia feliiletkezelése a feliileti O
koncentraciot jelentdsen megnovelte. Az a tény, hogy ez a megnovekedett koncentraci6 acetonos
lemosas utan is alig csokkent, a kémiai kotés létrejottét bizonyitja. Ez az O-atom koncentracio
megkozelitéen a reaktiv tenzidmolekuldban levé oxigén hanyaddal egyezik meg. A 2.4.2. 4bra a
kezelt feliilet Cls spektrumat mutatja. A C 1s cstcs felbontésa az irodalmi adatok alapjan tortént
(CHx 285,0 eV-nal, C-O 286,5 eV-nal, C=0 288,0 eV-nal, valamint az észter és/vagy karboxil kb.
289,2 eV-nal'®). Ez a spektrum is azt mutatja, hogy a kiilonbsz6 O tartalmi csoportok arénya a
feliileten megkozelitoleg a reaktiv tenzid molekuléban eléfordulé aranyukkal egyezik meg. A feliileti
réteg tehat donté mértékben a tenzid molekulaibdl all, akkor is, ha a vizsgalatot megel6z6en acetonos
kezelést alkalmaztunk.

A polipropilénbe termomechanikai keverés soran beépiilé adalékok mennyiségét (lasd a 2.4.1.
tablazatban) térfogatos analizissel hatiroztuk meg a II. részben ismertetett médon. A vizsgalatbol

kideriilt, hogy mig a bevitt MSA-nek csak mintegy negyede, addig a reaktiv tenzidek kb. 90

szazaléka épiil be a matrixként szolgalo polimerbe.
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2.4.1. tablazat. A PP-be beépiilt monomerek mennyisége

A beépiilt monomer

A PP-re oltott monomer mennyisége
tipusa* [g monomer/100 g PP]
MSA 0,52
LIN-MSA 2,10
LEN-MSA 1,66
NFO-MSA 2,65
ROL-MS 2,70
ROS-MS 1,81
GMO-MS 0
PER-MS 2,44
OLS-MSA 1,94

*roviditések a tablazatban: MSA=maleinsavanhidrid, LIN-MSA=linolsav-maleinsavanhidrid addukt, LEN-
MSA-=lenolajzsirsav-maleinsavanhidrid addukt, NFO-MSA=napraforg6olaj-maleinsavanhidrid addukt, ROL-MS=
ricinolsav triglicerid-maleinsav észtere, ROS-MS= maleil-ricinolsav észter, GMO-MS= glicerin-monooleét-dimaleat,

PER-MS= pentaeritrit-napraforgéolaj félészter maleinsav észtere, OLS-MSA=olajsav-maleinsavanhidrid addukt

A reaktiv tenzidek kapcsolodasa a diszperz féazis polaris feliiletéhez elsdsorban erds
masodlagos kotéerok formajaban képzelhetoé el. Egyes molekuldk esetében vizsgaltuk a kémiai
kapcsolat kialakulasanak lehet6ségét is. Ennek érdekében a feliiletkezeld szereket acetonos
oldatukbdl szobahémérsékleten vittiik fel a szervetlen anyagok (iivegszal, CaCOj, talkum) feliiletére
- feltételezve, hogy ekozben kémiai reakcid6 még nem torténik - majd a mintdk tokéletes
megszaradasa utan 1°C/min fiitési sebességgel DSC felvételeket készitettiink. A reaktiv tenzidek
koziil karboxil csoportot (GMO-MS), illetve savanhidrid és karboxil funkcids csoportot egyarant
tartalmazo (LIN-MSA) tipusokat vizsgaltunk. Ezek a szervetlen adalékok feliileti OH csoportjaival
(vagy a feliiletiikon er6sen kotott vizréteggel) léphetnek sav-bazis reakcioba. A 2.4.3. abran az
tivegszal feliiletkezelése soran fellépd hoeffektusok lathatok.
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2.4.3. abra. A feliiletkezeld szerek és az iivegszal kolcsonhatasakor fellépé hoeffektusok
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Az abrén a felsd gorbén 105°C-nél jelentkezd exoterm csics az iivegszal feliileti csoportjai és a
GMO-MS Kkarboxil csoportjai kozott lejatszodd reakciora utal. A kozépsd gorbén (LIN-MSA) két
csucs jelenik meg, amelyek koziil az elsé 95°C-ndl a savanhidrid, a masodik 107°C-nal a karboxil
a lehetdségét is (alsd gorbe), de kémiai reakciora utald csiics nem mutatkozott. A 77°C-nal levd
endoterm csucs a GMS olvadasi csiucsa. A DSC vizsgalatokkal CaCO; esetében hasonlé talkum
esetében viszont joval kisebb intenzitasu reakcidkat lehetett kimutatni.

Mivel a reaktiv tenzidek poliolefin-poliamid keverékekben is kedvezd hatést mutattak, vizsgaltuk a
lancvégi amino csoportok és a LIN-MSA kozotti reakcid lehetdségét is. Modelljeként g-amino-
kapronsavat hasznalva DSC vizsgalatokat végeztiink és megallapitottuk,hugy a reakcié alacsony
hémérsékleten végbemend elsd lépcsdje (gylirli felhasadds amidkotés kialakuldsdval) méar a
komponensek elegyitésekor lejatszodik, a masodik 1épesé (gytirlizarddas vizkilépéssel) pedig 150 °C
felett indult meg.

Az imid csoportok jelenlétét a reakcidtermékrdl késziilt FTIR spektrum alapjan igazoltuk: A ciklikus
imid tipusu vegyiiletekre jellemzden a karbonilsavok nagy intenzitasarany kiilonbséggel jelentkeztek.
Az 1773 cm™'-nél talalhaté v,C=0 gyenge és éles, a v{C=0 rezgéshez tartozé parja 1725 cm’™'-nél

pedig rendkiviil intenziv és széles.

A vizsgéalatok eredményeként megéllapithatd, hogy a reaktiv tenzidek a vizsgédlt esetekben a
hatarréteg mindkét oldalan reagalnak. A poliolefin matrixszal gy6kos addicids reakcidba lépnek, a
szervetlen diszperz fazissal sokotés, PA-dal pedig amid ill. imid kotés formdjaban novelik az

adhéziot. Az eredmények szakirodalmi analogidkkal is alatimaszthatok'>'.
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2.5. Reaktiv tenzidek hatdsa stabilizatorok transzportjara polimer rendszerekben

A reaktiv tenzidek hatdsdnak sokoldalt vizsgélatakor a polimer rendszerekben sziikségszeriien jelen
levo stabilizatorok szerepét sem szabad figyelmen kiviil hagyni. Mivel a reaktiv tenzidek hatasukat
foként a fazishatarokon fejtik ki, ezért vizsgaltuk a stabilizatorok kapcsolatat a fazishatarokkal.
Feltételeztiik hogy a polimer rendszerekben jelen levd diszperz fézis részecskéi — azaz tolté-erdsitd
anyagok, pigmentek, égésgatlok — az alkalmazott termikus ill. UV stabiliz4torok egy részét adszorbealjék,
ami csokkenti azok hatdsossagat. Ezt a feltételezést modell rendszereken vizsgaltuk [23,24].

Irganox 1010 héstabilizatorbol és a Chimasorb 119 UV stabilizatorb6l heptanban ill. diklérmetanban
koncentracidsorokat készitettiink, és koncentraciéjukat mértiik azel6tt, hogy érintkezésbe hoztuk
volna a kivalasztott pigmentekkel (ftalocianin tipusu z5ld és TiO, tipust fehér), ill. téltéanyagokkal
(talkum, CaCOs, APP) (2.5.1. abra), majd az adalékokkal tortént intenziv érintkezés utdn is (2.5.2.
abra). Az oldatok abszorbancidjanak kiilonbsége azt mutatja, hogy a vizsgélt pigment/téltéanyag

milyen mértékben hajlamos adszorbealni a hé- ill. fénystabilizatort.

0.89
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Chimasorb 119 UV stabilizdtor koncentrdcidsordnak - *ezelés nélkil ill. pigment/iolidanyag kezelés
UV spektruma utan

A Chimasorb 119 fénystabilizator abszorbancidja kezelés nélkiil ill. pigmenttel/tdltéanyaggal végzett
kezelés utan a 2.5.2. abran lathat6. Az egyes abszorbancia értékek kozott csak kis kiilonbség
figyelhet6 meg, ami arra utal, hogy a Chimassorb 119 UV stabilizator a vizsgélt pigment/tdltdanyag
tipusokon adszorpciora kevéssé hajlamos.

A 2.5.3. abra azt mutatja, hogy a kiilonb6z6 pigmentek/tdltéanyagok mennyire hajlamosak az
Irganox 1010 hostabilizatort adszorbealni feliiletiikon. E rendszerek esetében mar jelentés
kiilonbségek figyelhetok meg. A legnagyobb adszorpcids hajlandésagot a talkum mutatja. A z6ld
ftalocianin pigment adszorpcids kapacitdsa szintén meglehetdsen nagy, jelentdsen meghaladja a

T10,-ét.
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A pigmentek/toltdanyagok szorpci6s hajlama a valés koriilmények — polimer dmledékben torténd
termomechanikai homogenizalas és feldolgozas - k6z6tt, a modell vizsgalatok koriilményei kozott
tapasztaltakhoz hasonlé. Ez ahhoz vezet, hogy a stabilizator-adszorpcié kovetkeztében a termikus
degradécioés folyamatok az anyag életciklusanak mar korai szakaszaban jelentésen elére haladnak, s
ez a gyorsabb fotodegradaciés folyamatok eléfeltételeit teremti meg (lasd részletesebben a IV.
részben). A megnovekedett termikus degradacids hajlamot jol szemlélteti a 2.5.4. 4dbra, amely az
mutatja kiilonb6z6 hémérsékleteken feldolgozott ftalocianinnal pigmentalt (VVGreen) és
pigmentélatlan (V 10 jeldi) HDPE (nagystirtiségili polietilén) mintak esetén. Megfigyelhetd, hogy az
azonos moédon stabilizalt és azonos hémérsékleten feldolgozott V10 és VV Green mintdk koziil az
utobbi minta oxigénatomokhoz kapcsolodé C atomjainak koncentracidja sokkal nagyobb, vagyis

ennek a mintanak a termikus degradaciés hajlama is nagyobb.

2.5.4. abra Oxigénhez kapcsolodo C
atomok  koncentrdcidja  kiilonbozé

3Amm koncentricio %
[C-hez kapesolédé O
funkcié

& homérsékleteken feldolgozott
pigmentalt (VVGreen) és
oy pigmentdlatlan (V 10) HDPE mintdk
fokos feld. fokos feld. esetén

A kovetkezokben azt vizsgaltuk, hogy a pigment/tsltéanyag és a polimer hatéarfeliiletén megfelelo

kozbensd réteg kialakitasaval, azaz a pigment/toltdanyag feliiletkezelésével csokkentheto-e a
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termikus stabilizator adszorpcidja. A hatérfeliileti réteg kialakitasra kétféle anyagot hasznaltunk, egy
Hostaprime (Clariant) mérkanevi karboxilezett poliolefin viaszt (HP), egy konjugalt kettoskotést
tartalmazo, linolsavbol és maleinsavanhidridb6l elballitott reaktiv tenzid adalékot (RT), mint kisérleti
terméket (eldallitasat 1asd az 1.1. pontban). A hatérfeliileti adalékokat forré xilolban oldottuk, az
oldathoz adtuk a pigmentet/tdltdanyagot, reagaltattuk a komponenseket, majd a lesziirt és szaritott
feliiletkezelt pigmentet/t6ltdanyagot hasznaltuk a tovabbi kisérletekhez.

A kialakitott hatérfeliileti rétegnek a szorpcids készségre gyakorolt hatdsat a 2.5.5. dbra szemlélteti.
ahol az Irganox 1010 antioxidans UV spektroszképidval meghatarozott adszorpcidja lathaté a talkum
valamint ftalocianin feliiletén. Megfigyelhetd, hogy az antioxiddns adszorpcidja pigment ill.

toltéanyag feliiletén mindkét feliiletkezeléssel jelentésen csokkenthetd.

1 ={=Talkum, kezeletlen
| =——Ftaloc. kezeletlen

| =0=Talkum HP kezelt
=O=Talkum RS kezelt
—/r—Ftaloc. RS kezelt

(S
(=}
(=]

oo
(=}

(=)
(=}

Adszorbealt stabilizator, %

: 2.5.5. abra Irganox 1010 adszorpcidja
0.02 004 006  0.08 0.1 kezelés nélkiili és feliilet kezelt talkumon,

Koncentrici6, mg/10 cm3 ill. ftalocianin pigmenten

A vizsgéalatok alapjdn megallapithatd, hogy a poliolefin kompaundokban alkalmazott
pigmentek/t6ltéanyagok egy része (pl. ftalocianin, talkum) hajlamos a gétolt fenol tipusu Irganox
1010 antioxidanst adszorbedlni, s ennek kovetkeztében az anyag termikus oxidéciés hajlama
jelentdsen megné. A stabilizator transzportja a polimer matrixb6l a pigment/tdltdanyag feliiletére az
adalékok megfeleld - pl. reaktiv tenziddel torténé - feliiletkezelésével jelentdsen csokkenthetd
[23,24]. Vastagabb - pl. elasztomer - hatarréteg kialakitdsaval varhatéan még jelentésebb csokkenés

érheto el.

2.6. Reaktiv tenzidek szerepe a reologiai jellemziok szabalyozasaban és az égésgatlasban

A hatarrétegmodosités a feldolgozhatosagot jellemzé reoldgiai tulajdonsédgokat is jelentdsen
befolyasolja. Modositatlan és modositott hatdrrétegii toltdanyagok hatdsat a reologiai tulajdonsdgokra
polipropilén és polietilén matrixban vizsgaltuk. Megallapitottuk, hogy nagy téltéanyag-koncentracio

esetén a rendszer jo feldolgozhatdsaganak biztositasaban elsdsorban a tenzid adalék jatszik szerepet
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[25]. Kiilondsen nagy jelentdsége van ennek a fém hidroxidokkal torténd égésgatlés teriiletén, amikor
az anyag feldolgozhatdsagat a nagy toltdanyag koncentracio (>60%) ellenére is biztositani kell.

A fémhidroxidok égésgatld hatdsa a részecskeméret csokkentésével éltalaban javul, ha az adalék
eloszlasa a polimerben homogén. A részecskeméret csokkentése azonban néhany mikrométeres hatér
alatt mar rontja a homogenizalhatésdgot és a feldolgozhatosagot. A szervetlen részecskék nagy
feliileti szabad energidjuk miatt agglomeratumokat képeznek és feliiletiikon egy rideg, kotott polimer
réteg alakulhat ki. Ez a hatds kis részecskeméret esetében fokozottan jelentkezik, s akar fizikai
térhalo is létrejchet.

Tenzid hatarréteg kialakitdsénak f6 célja ilyen esetben a reoldgiai tulajdonsagok, ill. a
feldolgozhatdség javitdsa. A reoldgiai jellemzok azt is befolyasoljék, hogy a polimer molekulak
behatolnak-e az agglomeratumokba, azaz a fazisok milyen mértékben érintkeznek egymassal.
Hidroféb bevonat kialakitdsa az erésen poléris fémhidroxidok kériil javitja azok diszpergalhatdsagat
a polimerben és az égésgatolt rendszer feldolgozhatosagat, viszont csokkenti az égésgatld hatast. Tul
nagy folyoképesség ugyanis a lang okozta héhatas kovetkeztében megolvadt polimer csopogését, s
ezltal a tliz szétterjedését okozza. Ahhoz, hogy a megfeleld6 homogenitassal és a jo
feldolgozhatésaggal egyiitt kivalo égésgatlasi fokozatot is biztositsunk, a rendszer reoldgiai
viselkedését kellett pontosan szabalyozni [21].

A 2.6.1. é4bran bemutatott plasztogram AIl(OH)s;-dal égésgatolt PE eldéllitisa sordn mért

forgatényomaték valtozasat mutatja a keverési id6 és a homérséklet fiiggvényében.

Nyomaték i
[Nml Homérséklet [°C]
m H T T T T T 248
: Homérséklet

188 | XTI 229
168 218
146 3, . 287
128 L 196
168 L 185
88 174
68 - . 163
268 | 141
8 138

. . 16.8
< > I1d6 I[minl

30 pm
2.6.1. dbra Egésgdtolt mintdk plasztogramjai és fénymikroszkdpos felvételei: PE+60% precipitdlt
Al(OH); (AH Il minta) kezelés nélkiil (a), 1% nem-reaktiv tenziddel (b) és 1% reaktiv tenziddel (c)
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A modositatlan aluminiumhidrat bekeverésekor ébredé nagy nyomatékérték (a gorbe) a rossz
diszpergédlhatosagot jelzi, amit a fénymikroszkdpos felvétel is megerésit. A feliiletkezelés nem
reaktiv tenziddel csokkenti a részecskék koélcsonhatésat, s ezaltal alacsony keverési nyomatékkal
homogén diszperzié érhetd el. A tenzid viszkozitascsokkentd hatdsa viszont a csopogési hajlam
fokozasaval rontja az égésgatlast. A reaktiv tenzid hatasa 6sszetettebb: kezdetben szintén csokkenti a
keverés energidjat, de a homogén diszperzid elérése utdn a viszkozitds ismét novekszik.
Feltételezhetd, hogy szorosabban illeszked6 polimer molekulakbél allé réteg alakul ki a részecskék
kortil a hatarfeliileten végbemend kémiai reakcid kovetkeztében. Az igy megndvekedett
hidrodinamikai sugart részecskék novelik meg a viszkozitast az dbran lathaté6 moédon. Ez a szokatlan
reologiai viselkedés (kis viszkozitas a feldolgozas homérsékletén és stabilabb szerkezet magasabb
hémeérsékleten) biztositja a feldolgozhatdséag és az égésgatlas kedvezd egyensulyat.

A 2.6.1. tablazatban kiilonb6z6 részecskeméretli aluminium trihidratok és a hatarrétegmaodositd

adalékok hatédsa lathat6 PE éghetdségére.

2.6.1. tablazat. Tenzidek hatdsa Al(OH); tartalmt PE rendszerekre

Osszetétel Részecske méret, LOI UL-9%4
pum v% fokozat
PE+ 60%AH L. 5 28 HB
PE +60%AH II. 3 29 HB
PE+60%AH III 1.4 32 V-0
PE+60%AH III +0.5%T 1.4 31 V-2
PE+60%AHIII + 1%T 1.4 30 HB
PE+60%AH III +0,5%RT 1.4 31 V-2
PE+60%AH III + 1%RT 1.4 31 V-1
PE+60%AH III + 5%RT 1.4 31 V-0

Megjegyzés: az AH I. és AH II. orléssel, az AH III. kicspassal eldéllitott termékek,

A tablazatbol lathato, hogy a jo égésgatlast biztositd - de rosszul feldolgozhaté és erdsen torékeny -
kis részecskeméretli AI(OH); részecskéinek feliiletkezelése nem-reaktiv (T) ill. reaktiv tenziddel
(RT) lényegesen eltér eredményt hozott. Az eldbbi csaknem teljesen elvesztette égésgatld hatasat €s
a koncentracio ndvelése kedvezotlen hatasu (5%-os koncentracidban reoldgiai okok miatt mér nem is
vizsgéltuk), az utobbi esetében viszont az égésgatld hatas kismértéki csokkenése utan a koncentrécio
novelésével az onkioltd hatds visszaallithato.

A hatarrétegmodositas feliiletaktiv anyagokkal tehat jelentés mértékben javitja fém hidroxid
égésgatlok feldolgozhatosagat és homogenitasat poliolefin matrixban. Reaktiv tenzid reoldgiai hatasa
pedig kozvetve az égésgatlas javuldsat is eredményezi [21].
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3. Elasztomer hatirréteg hatasa toltott-égésgatolt poliolefin rendszerekben

E tézispont fontosabb 1ij eredményei:

Transzkristdlyos hatarréteget mutattunk ki talkum és folyadékkristilyos poliészter
polipropilénben diszpergélt részecskéi koriil, kalcium karbonat és magnézium hidroxid
esetében pedig a nagyobb koncentracional fellépé kristalyossag-mddosité hatast vizsgiltuk. A
hatérrétegek kristdlyos szerkezetének médositdsira elasztomerek alkalmazdsan alapulé Gj
médszert dolgoztunk ki. Az elasztomer hatarréteg létrejottét, ill. kétfazisi elrendez6dését
befolydsol6 tényezdk figyelembevételével sikeriilt fém hidroxid égésgatlok koncentraciojat -
és ezaltal az égésgatlas hatékonysagat - a mechanikai tulajdonsagok jelentds romlésa nélkiil
ndvelni. Bevezettiik szilikon alapu elasztomerek alkalmazésit hatirfelileti adalékként és
meghatdroztuk sajatossdgait. Ezek felhasznildsdval uj tipusi égésgatolt rendszereket

fejlesztettiink ki.

A kismolekuldji adalékokkal kialakithat6 hatirréteg szamos tekintetben elényds, de dinamikus
terhelések hatdséara a viszonylag vékony hatarrétegben nagy lokalis fesziiltségek koncentralédhatnak,
amelyek hatdsara a fazisok kapcsoléddsa megsziinhet. Ennek elkeriilésére, a fazisok kdzott vastag
hatérréteg kialakitasat javasoltak'. A hatirréteg-vastagsag jelentdségét szervetlen (szal, részecske)
adalék-polimer ill. polimer-polimer hatérfeliiletek esetében egyarant kimutattak®*,

Polimer-polimer hatdrfeliiletek esetében a hatarréteg vastagsaga szorosan osszefligg a két polimer
Osszeférhetdségével (kompatibilitasaval), valamint fiigg a fazisok érintkezését létrehozé kiilsé
eroktol is. Azonos technoldgiai koriilmények esetén a makromolekuldk kozotti kolcsdnhatasok
novekedésével a hatarréteg vastagsiga novekszik. Ez a két fazis egymasba hatoldsanak
(interpenetration) a kovetkezménye®.

Toltott-erdsitett rendszerekben a nagyobb vastagsagli, deformdiciora képes hatdrréteg a helyi
fesziiltségcstcsok kialakuldsdnak, s a fizisok elvaldsanak valosziniiségét csokkenti, igy a mechanikai
tulajdonsagok javulasat eredményezi'. Kordbban részletesen vizsgéltuk, hogyan lehet ilyen (~0.15 p
m) rétegvastagsagl hatarfelilleti fazist elasztomerek alkalmaziséval kialakitani®’. Ezt a kérdést
Pukanszky® is sokoldaltian vizsgalta, elemezve a fazisszerkezet és a mechanikai tulajdonsagok
kapcsolatat’, Késobb meghatdroztuk azokat a feltételeket, amelyek a kompozitok eléallitasa soran a
toltdanyag részecskék bevonasat (kapszulazasat) eredményezik [26). Ezek kozé tartoznak fontossagi
sorrendben a polimer matrixénal alacsonyabb lagyulasi hémérséklet, nagyobb polaritas és kisebb
viszkozitds. Megallapitottuk, hogy nem kell valamennyi feltételnek egyszerre teljesiilni, az elsd
feltétel teljesiilése mar 6nmagaban elegendé lehet a hatarréteg kialakuldsdhoz. A hatarréteg
egyensulyi vastagsdgat viszont a tobbi anyagi jellemz8 és a keverés soran fellépd nyirderd is
jelent6sen befolydsolja. Megfelel6 feltételek esetén az elasztomer egy meghatérozott koncentracié

aranyig (amely az altalunk vizsgalt esetben 1:6 volt) elészor a hatdrrétegben koncentralodik, majd e
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folott kiilon diszperz fazisban helyezkedik el. Ezekre a korabbi tapasztalatokra timaszkodva a jelen
dolgozatban &sszefoglalt munka sordn az elasztomer hatirréteg eddig kevéssé vizsgélt hatdsaira
fordithattuk figyelmiinket. Viszonylag kevéssé vizsgaltik, pl. elasztomer hatirréteg hatisat az
adalékok koérnyezetében megvéltozott kristalyos szerkezetre, ezért erre a kérdésre e munkéban
részletesebben tértiink ki.

Egésgdtolt polimer rendszerek esetében a polimer hatarrétegek szerepét kordbban nem vizsgaltak,

ezért ezt is részletesen targyaljuk.

3.1. Toltéanyagok, égésgitlék és polimer adalékok hatdsa a kristdlyosodasra

Az Osszetett rendszerek féazishatdrain mddositds nélkiil (spontin) kialakulé hatirrétegek egyik
jellegzetes formédja a szemikristilyos polimerekbe adagolt gocképzé hatdasi komponensek
kéryezetében megfigyelhetd transzkristalyos hatédrréteg. Ez ugy alakul ki, hogy a polimer olvadék
hiitésekor a gocképzd részecskék feliiletén rendez6dé makromolekula-lancok kristdlyosoddsa jéval
hamarabb indul meg, mint az olvadék mas részeiben. A poliolefinek szemikristilyos szerkezetének
vizsgilata Magyarorszdgon nagy hagyomanyokra tekinthet vissza, elsdsorban Varga'®!!
munk4ssaganak koszonhetben, aki munkatarsaival'? szdmos g6cképzd hatasii anyagot vizsgalt. Ezek
jellemzéje, hogy a morfologia megvaltozasat, a kristalyosodasi homérséklet magasabbra tolodasat és
a kristdlyos hanyad novekedését az esetek t6bbségében mar kis koncentraciéban el6idézik. Szdmos
gocképz6 és nem g6cképzé’>, de a kristdlyosodast befolyasolé adalék hatdsa ma még a kiterjedt
kutatomunka ellenére sem tekintheté tisztdzottnak. Kiilondsen kevés informaci6 &ll rendelkezésre
arrél, hogy az elasztomer hatarréteg — amellyel a mechanikai (és égésgatlasi) jellemzoket kivanjuk
javitani - milyen hatassal van a kristdlyszerkezetre. Ahhoz, hogy az adalékok és az elasztomer
hatédrréteg egyiittes hatasit a tulajdonsdgokra jobban megérthessiik, vizsgalni kellett szerepiiket a
poliolefinek (els6sorban polipropilén) kristalyszerkezetének alakitasdban. Ezeknek a vizsgalatoknak
kiilondsen fém hidroxid égésgatlok alkalmazasakor van jelentdsége, amelyeket kis
részecskeméretben €s nagy koncentricioban alkalmaznak, s igy a domindnssa valo fazishatarréteg
szerkezete nagyobb mértékben befolydsolja a tulajdonsagokat, mint gocképzok és toltdanyagok
esetében. Az a kérdés tehat, hogy a kristalyosodés soran kialakuld spontan hatarréteget hogyan lehet
befolyasolni, ill. szabalyozni a legtébb t5ltd és erdsitdanyag, szamos egyéb adalék, de kiiléndsen fém
hidroxid tipusti égésgatld esetében dont6 fontossagu.

A tipikus gocképzé hatasu t6ltéanyagok példajaként a talkumot vizsgaltuk és a részecskék feliiletén
kifejl6dé transzkristdlyos hatarréteget sikeriilt kisérletileg is kimutatnunk [27]. A hatarréteg
kifejlédése polarizaciés mikroszkép tirgyasztalan (134°C-on) végzett izoterm Kristalyositas

koriilményei kozott a 3.1.1. abran figyelheté meg.
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3.1.1. dbra Transzkristalyos hatarréteg kifejlodése talkumrészecske koriil polipropilén mdtrixban

Mivel a gocképzd talkum a polimer matrix kristadlyosoddsara gyakorolt hatdsat mar igen kis
koncentracioban kifejti, ez csak olyan hatarréteggel sziintetheté meg, amely a toltdanyag
részecskéket teljesen koriilveszi. Bar a polarizacios mikroszkoppal végzett vizsgalatok soran amorf
elasztomer (EPDM) hatarréteggel a bevont részecskék koriil a gocképzés €s a transzkristalyos réteg
kifejlodésének teljes hidnyat tapasztaltuk, a 3.1.1. tablazatban bemutatott DSC eredményekbdl az
latszik, hogy a kristdlyosodasi csucs homérséklete — amelyet a gocképzdé talkum magasabb
homérsékletre tolt el - az elasztomer hatdsara visszacsdkkent, de nem valt azonossa a PP matrixéval.
Hasonl6 tendencia figyelheté meg a kristalyossagi fok valtozasaban is. Ez azt jelenti, hogy a talkum

gocképzo hatasat az elasztomer hatarréteg csokkenti, de nem sziinteti meg teljesen.

3.1.1. tablazat talkum és elasztomer hatasa PP kristalyosodasara (Tco = a kristalyosodas kezdeti

homérséklete, Tc= a kristalyosodasi csucs homérséklete Xc= a kristalyossagi fok)

Anyagok Teo(°C) Te(°C) X (%)
PP 103 98 42.9
PP+10% talkum 117 112 47.5
PP+10% talkum +1.66%EPDM 113 107 45.2
PP+30% talkum LI/ 113 48.0
PP+30% talkum +5%EPDM 111 107 45.0

Ennek alapjan megallapitottuk, hogy a gocképzéshez sziikséges mennyiségii boritatlan feliiletii
részecske a bevonashoz elegendd ¢és megfeleld6 mindségl elasztomer jelenlétében is nagy
valoszinliséggel taldlhatdé a rendszerben. Tehat az elasztomer transzkristdlyosodast csokkentd
hatasanak oka a kristalygocképzo részecskék koriil kialakulé amorf hatarréteg, amely azonban nem
terjed ki valamennyi részecskére.

A potencialisan erdsitd adalékként hasznalhaté folyadékkristalyos aromads poliészter (LCP) hatéasat
polipropilén kristalyosodasara korabban nem vizsgéltak, mert az LCP olvadési tartomanyaban a PP
mar erdsen degradalodik. Megallapitottuk, hogy a keverékkészités mégis megvaldsithato, mivel a

termoplasztikus folyadékkristalyos polimer (Vectra A 950 tipus) névleges olvadaspontjanal
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alacsonyabb homérsékleten plasztikus allapotba keriil, s igy homogenizalhatdo a polipropilénnel
anélkiil, hogy utobbi szdmottevd mértékben degradalédna. A polipropilén matrixban diszpergélt
aromas poliészter cseppek alakulnak ki, amelyek részecskemérete erdsen fligg a koncentraciotol.
Kimutattuk, hogy ezek az aromas poliészter cseppek polipropilénben gocképzd hatast fejtenek ki
[28]. Ez a hatds egyértelmii, de nem olyan erds, mint a tipikus gocképz6 adalékoké. Az adalék hatasa
elsdsorban kristdlyosodasi hdmérséklet novekedésében (azaz a talhiithetdség gocképzokre jellemzod
csokkenésében) €s abban nyilvanul meg, hogy a kifejlodé szferolitok kozéppontjdban aromas
poliészter részecskék helyezkednek el. A hatds oka az aromds poliészter folyadékkristalyos
szerkezetében keresendd, amely a kivéltja a polipropilén olvadék makromolekuldinak rendez6dését,
s a transzkristalyosodas megindulésat a hatérfeliileten. (Elasztomer hatdsanak vizsgalata ez esetben
még nem zarult le.)

A kalcium karbondt tipikusan nem-gocképzé hatdsinak tekintett toltdanyag, mert kis
koncentraciéban a szemikristalyos polimerek kristalyosodaséra lényeges hatast nem gyakorol. Mas
kutatok eredményeivel 6sszhangban kimutattuk, hogy polipropilén métrixban kristalyos hényad-
noveld hatds CaCOs jelenlétében is fellép, de csak nagyobb koncentracié esetén (~30%)". A hatés
arra vezethetd vissza, hogy a tdltdanyag nagyobb koncentraciéban eldsegiti a makromolekuldk
orientacidjat, amint azt mar korabbi munkénkban kimutattuk'*. A makromolekuldk egy irdnyba
rendezOdése a kristalyosodast eldsegiti.

Elasztomer hatarréteg hatésat ilyen rendszerekben korabban nem vizsgélték, ezért fontosnak tartottuk
tisztazni, hogy hasonlé modon befolyasolja-e a kristalyos szerkezetet, mint talkum esetében.
Megallapitottuk, hogy a CaCOj kristalyossag-nével6 hatasat az elasztomer kismértékben csokkenti,

de nem sziinteti meg teljesen (3.1.2 tablazat) [27] .

3.1.2. tablazat CaCO; és elasztomer hatésa PP kristalyosodaséra (Tco = a kristalyosodas kezdeti

hémérséklete, Tc= a kristalyosodasi cstics homérséklete Xc= a kristalyossagi fok)

Anyagok Teo(°C) Te(°C) Xe (%)
e 103 98 42.9
PP+10% CaCOs3 103 98 43.0
PP+30% CaCO; 105 100 44 .4
PP+30% CaCO;+5% EPDM 105 99 43.0
PP+30% CaCO3+10% EPDM 105 99 43.0

Az égésgatlo hatasi Mg(OH), aktiv toltéanyagot még nagyobb (>60%) koncentrécioban
alkalmazzak, mert az égésgatlé hatas csak igy érvényesiil'>'°. Ez esetben a hatarréteg szerkezete a

tulajdonsagok alakulasat sokkal jelentdsebb mértékben befolyasolja. Tobb kutatocsoport vizsgalta
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ezért a fém hidroxid égésgatlok hatasét poliolefinek kristalyosodasara'’"?. Megallapitottak, hogy a
gocképzd hatas fligg a részecskék geometrigjatdl és a koncentraciotol: novelve a részecskék
anizotropidjat és a koncentraciét a gocképzd hatds er6sodik®®. Polietilén matrixban Mg(OH),
részecskék koriil kialakulé hatarréteget Raman mikroszkoppal vizsgélva, a feliilet kornyezetében
részlegesen orientalddott, nem  kristilyos, Kkorlatozott szegmensmozgasi (immobilizalt)
makromolekuldkat mutattunk ki [29]. Ennek oka feltételezhetden az, hogy a nagy adalékkoncentracié
miatt polimer matrix makromolekuldinak jelentds hanyada keriil kapcsolatba - hatarrétegmddositas
nélkiil - a fémhidroxid feliiletével, s ennek kovetkeztében mar olvadék allapotban immobilizalédnak
[29]. A kristalyossagra gyakorolt hatds is ezzel fligg Ossze. Mivel a kristdlyosodashoz szabad
szegmensmozgas sziikséges, a kristalyos hanyad cs6kkenése varhatd, amit DSC vizsgalatokkal ki is
mutattunk (3.1.2. dbra). Ugyanakkor a Mg(OH), a kristdlyosodds homérsékletét a gocképzdkre
jellemz6 moédon noveli a CaCO; hatdsanal emlitett orientacids hatds miatt. Elasztomer (EPDM)
hatarréteg kialakitdsa a magnézium hidroxid okozta véltozésokat gyakorlatilag megsziinteti és a PE

kristalyosodasi jellemzdit éllitja vissza [29].

DSC girbék Osszetétel Jellemzok
Tco Te AH
(°C) | (°O) | g
] PE 100 94 96.9
5.
A
g.
= PE/MH 117.5 | 1134 | 72.3
=
|
y |
i < S
.  |PE/MH/EPDM 96.3 | 84.1 | 94.7
65 80 95 110 125
T (°C)

3.1.2. abra Magnézium hidroxid (MH) égésgatlo adalék hatasa polietilén (PE) kristalyosoddsara (Tco =

a kristalyosodas kezdeti hémérséklete, Tc= a kristalyosodasi csiics homérséklete)

Az elasztomer hatdrréteg kristdlyossagra gyakorolt hatasat Osszegezve megallapithat6, hogy az
adalékrészecskék koriil kialakuld - kristalyos, vagy kevésbé kristalyos, de mindenképpen nehezen
deformalhat¢ - rideg hatarréteget az elasztomer egy amorf hatarréteggel véltja fel, s a polimer matrix

eredeti kristalyszerkezetének visszadllitdsa iranyaba hat. Az elasztomer hatarréteg tehat a
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kristalyszerkezet szabalyozdsan keresztiil a tulajdonsagok befolyasolasdra alkalmas. Ennek mértéke
kiilonboz6, a vizsgalt égésgatlo adalék esetében jelentds. Ez a megallapitis érvényes a felhabosodé
tipus égésgatlé adalékrendszerre is, amelyet azonban bonyolultsaga miatt kiilon (az 5. tézispontban)

targyalunk.

3.2. Elasztomer hatirréteg hatisa a mechanikai tulajdonsigokra és az égésgatlisra

A hagyomanyos toltdanyagok koriil kialakitott elasztomer hatrréteg jellegzetességeit és hatdsat a
mechanikai tulajdonsidgokra t6bb munkénkban részletesen targyaltuk [18,20,22,26]. Itt csupan
osszefoglaléan emlitjitk meg, hogy Osszefiiggést talaltunk az elasztomer tipusa, koncentracidja és az
elasztomer hatarréteg vastagsaga, ill. kétfazisu elrendezddése kozott [26]. Vizsgaltuk tovabbd az
elasztomer 4ltal okozott szerkezeti véltozasok hatdsat a mechanikai tulajdonségokra, kiilonosképpen
a rugalmassagi modulus és iitésdllosag viszonydnak alakuldsira [30]. A néhany tized mikron
vastagsagl, deforméciora képes amorf elasztomer hatarréteg a terheléskor a hatarrétegben fellépd
lokalis fesziiltségesticsok csokkentésével a fazisok elvdldsinak valészinliségét csokkenti. A
szerkezeti megéllapitasok a kompozitok szivossdg-merevség egyensilydnak, dinamikus mechanikai
és dielektromos tulajdonségainak jelent6s javitasat tették lehetdvé [16,17,19,20,22,26].

Egésgadtlok alkalmazdsakor az elasztomer hatarrétegnek tobbféle szerepét ismertiik fel, ezért az
égésgatlo adalék hatasara lecsokkent szakadasi nyilds javitdsa mellett az égésgatlassal ésézeﬁiggé
tulajdonsagokra (beviheté adalékkoncentracié, feliileti Gsszetétel, transzportfolyamatok, reolégia)
gyakorolt hatdsat is vizsgalni kivantuk. Ez utébbiak t6bbségét a felhabosodd €gésgétlé rendszerek
kapcsan kiilon (az 5. és 6. tézispontokban) targyaljuk.

A fém hidroxid égésgdtlok legnagyobb volumenti felhaszndlésa elasztomer matrixa rendszerekben
torténik. Az elasztomerek égésgatlasa a kabelipar kiemelten fontos s ezen beliil is az etilén-
vinilacatdt (EVAc) elasztomer szerepe a legjelentdsebb. Szemikristilyos poliolefinek égésgdtidsa
fém hidroxidokkal sokkal kevésbé megoldott. A hatékony égésgatlashoz sziikséges
adalékkoncentracio (60-65%) a mechanikai tulajdonsagok jelentés mértékii romlasat okozza, s ez az
ilyen rendszerek alkalmazhatésagét alapvetden korlatozza. Ezt a korlatot elasztomer (pl. EVACc)
hatarréteg kialakitasaval kiséreltilk meg tagitani a téltott rendszerekre mér bevalt modszer szerint
[21]. Az eredmények a 3.2.1. tablazatban lathatok (ezek koziil az LOI érték a folyamatos égéshez
minimalisan sziikséges oxigén koncentraciét fejezi ki %-ban). Referenciaként a széles korben
hasznalt EVAc matrixi, magnézium hidroxiddal (MH) égésgatolt rendszert, ill. annak
tovabbfejlesztett véltozatat, cink hidroxisztanndt (ZHS) hatdrréteggel”’ boritott MH-t tartalmazé
rendszert is vizsgaltuk [21,31,32]. Kordbban ismert volt, hogy ez utobbi hatarréteg-mddositas

halogéntartalmi rendszerekben kedvezd, és a megfigyelt szinergetikus hatdsra a halogén gazfazisi
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hatdasmechanizmusan alapulé magyarézatot adtak’. Ez azonban az EVAc-ban megfigyelt viselkedést
nem magyarazza, igy értelmezésére géltartalom (térhalosodott polimer hanyad), TG és reologiai
vizsgéalatokat végeztiink (az eredmények a hivatkozott kozleményekben [21,31,32] talalhatok).
Ezekkel bizonyitottuk, hogy az EVAc szerkezete mar a gyujtisnal alacsonyabb hémérsékleten
moddosul: a ZHS az elasztomerben enyhe térhalosodést okoz és a 3.2.1.tdblazatban lathaté javulast az
égésgatlasban ez eredményezi. Ezt tdmasztja ald a mechanikai tulajdonséagok alakulésa is:.a szakitd
szilardsag jelentésen javult, a szakadasi nyulas kb., 30%-al romlott a kezelés hatasara [21]. A ZHS-el
Hreaktivva tett” elasztomer tehat kedvezébb az égésgétlas és a mechanikai tulajdonsdgok
vonatkozdsdban, mint eredeti véltozata. Ez a megallapitais Osszhangban van Lewin®
megfigyelésével, aki szintén reaktiv polimer adalék (novolak-gyanta) kedvez6 hatdsardl szamolt be
MH tartalmu poliolefinekben.

Polietilén a MH 4ltal okozott szerkezetvaltozas (lasd az el6z6 részben) kovetkeztében annyira
rideggé valik, hogy 60% MH koncentracio f6ltt feldolgozhato és megfelelden vizsgalhaté termék
nem is allithat6 eld. Etilén vinil-acetat (EVAc) hatarréteg segitségével sikeriilt (a 3.1. pontban vazolt
hatdsok eredményeként) a magnézium hidroxid koncentraci6jat PE-ben 60-rél 65%-ra novelni a
szilardsagi jellemzOk lényeges romlasa nélkiil, s ezéltal az égésgatlas novekedését is elérni. Az
EVAc alkalmazésa tehat ez esetben a bevihet6 égésgatlé mennyiségének megnovelésével, kozvetett

moédon fejt ki kedvezd hatést az égésgatlasra [21,52].

3.2.1. tablazat. Médositasok hatasa Mg(OH), égésgatld hatékonysagéara
LOI Huz6 Szak. Keménység

Osszetétel tf.% szil. nyalds Shore A
MPa %
EVAc+60%MH 32 48 109 92
EVAc+55%MH+5%ZHS 33 46 62 94
EVAc+60%MH/ZHS** 35 8 70 94
PE+60%MH 295 14 11 -
PE+60%MH+EVAc* 28 12 28 98
PE+65%MH+EV Ac* 32 i b 13 -

PE+60%MH+EV Ac*+2%BSil. 42 8 113 95

megjegyzés:  * EVAc adalékot a hatarfazis kialakitasahoz sziikséges mennyiségben alkalmaztunk

**A ZHS teljes mennyisége a keverékben 5%.

A legnagyobb mértékii javulast a BSil elasztomer alkalmazasa eredményezte, amelynek eldallitasat
az 1.2. pontban ismertettiink. A 10%-o0s LOI érték novekedés, amit 2% BSil bevitelével értiink el, az
egyik legnagyobb mértékli szinergizmus, amit ezen a teriileten eddig megﬁgyeltek24. BSil

hatasmechanizmusét a foszfor tartalmu égésgatlo adalékrendszerek vizsgalata kapcsan targyaljuk
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(lasd az 5. tézispontban), itt csupin megemlitve, hogy a jelentds javulds egy feliileti védoréteg
kialakulasaval van kapcsolatban. Bourbigot és munkatirsai® cink borat kedvezé hatasat fém
hidroxid tartalmu rendszerekben hasonloképpen magyaraztak. Figyelemre méltd, hogy a szakadasi
nyulas és a keménység értékek a referencia elasztomer matrixti rendszerhez hasonléan alakultak.

Az elasztomerek alkalmazasa fém hidroxid tipust égésgatlé adalékok hatarréteg-modositasara, tehat
kiilénosen jelentds, mert ez a médositds az égésgatlas javitasaban is fontos szerepet tolt be, az aktiv

t6ltéanyagot nagy koncentraciéban tartalmazé polimer tulajdonsagainak szabalyozasa mellett [21].
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4. Kismolekuldja hatarfeliileti adalék hatdsa felhabosodé égésgitlé rendszerre

E tézispont fontosabb 1ij eredményei:

Kimutatuk az ammonium- és a melamin-polifoszfat gocképzd hatésat.
Poliolok cstkkentik ezt a hatast, mivel hatdrréteget képeznek a
ammonium-polifoszfat koril, s a keverés koriilményei kozott
észterképz6dési reakcéba is lépnek vele. Az észterképzbdés és az
adszorbeilt viz a keverés sordn a polifoszfat molekuldk degradacidjat
véltja ki. Az APP koriil melamin, ill, tenzid hatarréteget alakitottunk ki,
amelyek a keverést megel6zten jelentenek védelmet a viz hatasa ellen.
Igazoltuk, hogy a poliol komponens reakci6ja Diels-Alder addukt
tipusi reaktiv tenziddel és poliboroxo sziloxdnnal megsziinteti a

vizérzékenységet, mivel az észterképzodést az APP-vel késlelteti.

Az el6z6 tézispontok igazoltdk, hogy a fazishatarrétegek mddositisa elonyds lehet az égésgatlas
kiilonb6z6 teriiletein is. A szdmos ismert égésgatlasi moédszer koziil, az egészség- és
komyezetkérositd, valamint korroziv hatdsi halogéntartalmi égésgatlé adalékok kivaltasira
legigéretesebbnek az un. felhabosodé adalékrendszerek (intumescent flame retardant, IFR) csaladjat
tartjak'. Ez utobbiak szenesedést kivalté ammoénium-polifoszfat (APP), szenesedd poliol és habosito
aminszarmazék fokomponensekbél allnak (kisérleteinkben altaldban 4:1:1 aranyban), s az égés soran
szenes-habos feliileti védoréteg kialakitasaval fejtik ki hatdsukat (hatékony koncentracidjuk kb.
30%)>. Széleskori elterjedésiiket azonban - kedvezd tulajdonsagaik ellenére - hidrolitikus stabilitasi
problémdk korlatozzdk (nedves koriilmények kozoétt ill. hosszabb tarolds utan, pl. a. kompaund
feldolgozhatdsaga €s elektromos szigetelési készsége jelentdsen romlik). Ezek javitasara, s emellett a
mechanikai tulajdonsdgok, valamint az égésgatlé hatékonysdg megérzése, ill. fokozasa érdekében
aktiv (égésgatld hatast), ill. reaktiv adalékok segitségével hatdsosabb védoréteg kialakitdsa valt

sziikségessé. Ennek kifejlesztésére iranyulé munkank eredményit ismertetjiik a kovetkezdkben.

4.1. Az amménium polifoszfat (APP) jellemzdi

Amig a fém hidroxidokra, mint égésgatlé hatasu, aktiv toltdanyagokra a hagyomanyos

toltdanyagokhoz hasonld térvényszeriiségek érvényesek, addig az APP szdmos tekintetben
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kiilonbozik azoktdl. A legdontébb kiilonbség a kémiai szerkezetb6l adodo stabilitasban mutatkozik.
Az APP a toltdanyagok tobbségétol eltérden viszonylag konnyen degradalhaté polimer lancokbol
épiil fel. A homérséklettdl és a nedvességtartalomtol fiiggéen az APP tobbféle reakcidban vehet
részt, amelyeket osszefoglaléan a 11. szkéma mutat be’. Az elsé bomlasi fazis 165-280°C kozott
csupan kb. 3% tomegveszteséggel jar, jelentés mértékii bomlasra 280°C f616tt a masodik bomlasi
fazisban keriil sor. Figyelemre mélté azonban, hogy vizmolekulak hataséara a 11.d reakci6 szerint mar

210°C kortil lanctordelddés 1ép fel, amely az APP vizoldhatdséagat jelentésen megnéoveli [33].

Az APP alapu felhabosodé adalékrendszerrel korabban elsdsorban festékeket égésgatoltak. Bar az
utobbi idészakban mar szemikristalyos poliolefinekben is alkalmazzédk, a polifoszfatok hatasat

poliolefinek kristalyszerkezetére nem vizsgaltak.

i
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Mivel korabbi tapasztalataink szerint a gocképzd hatds vizsgalata nemcsak a mechanikai
tulajdonsagok, hanem a komponensek kozotti kolesonhatésok értelmezését is eldsegiti, vizsgaltuk az
APP és a melamin-polifoszfat (MPP) gocképzését, valamint a poliol adalék modosité hatasat [34,35].

Az eredmények a 4.1. tablazatban lathatok.
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4.1 tablazat Polifoszfatok hatdsa polipropilén kristalyosodésara poliol nélkiil és poliol jelenlétében

(Tco = a kristalyosodas kezdeti hdmérséklete, Tc= a kristdlyosodasi csucs hdmérséklete)

A keverék tipusa A kristalyosodas

jellemzoi
Tco Tc AH
§Y) O (/g
PP matrix 114.8 110,6 78,1
PP+18%APP 124,9 120,4 82,9
PP+18%MPP 123,2 120,0 82,1
PP+18%APP+5%PER 117,6 112.7 74,1
PP+18%MPP+5%PER 121,3 116,1 80,3

Megallapitottuk, hogy mindkét polifoszfat gocképzd hatasu, a poliol adalék viszont a kétféle
polifoszfat mellett alkalmazva eltéré hatast fejt ki. Teljesen megsziinteti a poliol az APP gocképzé
hatasat, MPP esetében viszont ugyanez csak részlegesen kovetkezik be.

Ezt a valtozést - valdsagos, ,,in situ” koriilmények kozott végzett vizsgalataink szerint - a poliol
komponens (PER) polifoszfat részecskék feliiletén végbemend - kordbban csak modell reakcidobol

ismert* - 12. reakcidegyenlet szerinti észterképzédési reakcidja valtja ki [36,37].

e o HO H
b opPobo—+ ><:0 L
e ReSE HO OH

ONH, ONH, ONH,

1 P ¥
e s
HNO HO H ONH4 ONH4

(12))

Az APP és PER alkalmazastechnikai stabilitasat a kozottiik végbemené reakcid jelentés mértékben
csokkenti. A kezdetben stabil, de az észterképzodés, vagy viz hatdsara lecsokkent molekulatémegl
APP az égésgatolt polimer rendszerben sulyos feldolgozés- és alkalmazastechnikai problémakat
okoz. Hokezeléses vizsgélatokkal igazoltuk, hogy MPP esetében az észterképzédési reakciot
sztérikus gatlas késlelteti [4].

Osszegezve megallapithatjuk, hogy a vizsgélt rendszerekben a keverékkészités soran a polifoszfat
részecskék koriil egy kismolekulds poliol réteg alakul ki, a két komponens lanctordeléssel jaro
észterképzodési reakcioba 1ép egymassal, s rendkiviil fontos, hogy ez a reakcié hany fokon jatszodik
le. APP esetében az észterképzodés mar a keverékkészités soran megindul, a stabilisabb
molekulaszerkezetii MPP esetében viszont csak az égés homérsékleten jatszodik le. Utobbi - bar igen
kedvezd stabilitast eredményez - mégsem jelent megoldast, mert az MPP poliolefinekben

égésgatlokeént teljesen hatastalan.
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4.2. Hatarrétegmoédositias APP koriil kismolekulaju adalékokkal

A felhabosodo égésgdtlokkal kapcsolatban a hatarrétegmddositas feladata kettos: egyrészt késleltetni
kell a 4.1. pontban emlitett észterképzodési reakciot (12) az APP és poliol kozott, amely - ha a
polimerfeldolgozds hdémérséklettartomanyaban megy végbe - rontja a hidrolitikus stabilitast,
masrészt a hidrolizisre érzékeny APP-t védeni kell a nedvesség adszorpciotol, amely szintén rontja a
feldolgozhatosagot és a stabilitast.

A melamin polifoszfat mar emlitett stabilitdsabol kiindulva feltételeztilk, hogy kedvezd
kompromisszum €érhet6 el, ha az APP feliiletét melamin réteggel boritjuk [35,38]. Elénye lehet ennek
a megoldasnak, hogy a melamin a felhabosodé égésgatld adalékrendszerek szokdsos habosito
komponense, azaz kettdés funkcidt tolthet be. A feliiletkezelés hatasossagat XPS mddszerrel
vizsgaltuk. A N 1s csucs (burkolégorbe) és annak komponensei az ionos, az amin tipusu és a
gytirtiben levé nitrogének (1,2,3 gorbék) a 4.2.1 dbran lathatok. A melaminnal feliiletkezelt APP
(4.2.1.a ébra) és az MPP (4.2.1.b abra) 6sszehasonlitdsa érdekes eredményre vezetett: a két spektrum
csaknem azonos egymassal, az ionos, az amin tipusu, és a gytiriben levé nitrogének aranya a kétféle
anyag feliiletén megkdozelitben azonos. Ez azt igazolja, hogy az APP feliiletén MPP réteget
alakitottunk ki, ami az APP-t a hidrolizist6l és alkoholizist6] megvédheti [35].

N 1s 26
184 24
16 22]
o
= . g 20,
¥eo . 18
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€12 -
§ ] 3 16]
~ ~
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21 £
@ 0
§ S 12]
T 8 -
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4.2.1. abra  XPS mddszerrel meghatdrozott N csticsok
a.) melaminnal bevont APP (Mel/APP) és b.) Melapur 200 (MPP) esetében

(az 1,2,3 jelii gorbék: ionos, amin tipusu, és gyiiriiben levé nitrogének)
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Az XPS eredményeket a Mohai*® altal kidolgozott szamitasi modszer alkalmazaséval a kialakitott
feliileti réteg vastagsdganak meghatérozasara is felhasznéaltuk. A szamitds sordn egyszerisitett
modellbdl indultunk ki gombszerti APP részecskéket és egyenletes boritottsagot feltételezve. (A
feltételezés alapjat a vizes extrakcids vizsgélatok adtak, amely szerint a feliiletkezelés a részecskék
vizoldhatdsagat gyakorlatilag megsziintette, azaz azokat teljesen korbevette). Egy szénhidrogén
szennyezddés alkotta, vékony réteg mindig megjelenik a feliileteken, amit szintén szamitasba kellett
venni. A szamitasok szerint a két réteg vastagsaga:

MPP-melamin réteg: 1,45 nm,

szénhidrogén szennyezddés: 0,51 nm.
Mindezek alapjan a melaminos bevonas a hidrolitikus stabilitds meg6rzésére altalanos megoldasnak
tiinhetne. A keverékkészités utdn végzett vizsgalatok eredményei azonban ezt a feltételezést nem
erdsitették meg [38].
A boritatlan és melaminnal feliilletkezelt APP felhasznaldsaval készitettiink égésgatolt PP
rendszereket. Az adalékok atalakuldsat a keverékkészités soran a polimer mintakrdl készitett XPS

spektrumok alapjan hataroztuk meg.

N/P arany

81
6
4 4.2.2. abra XPS modszerrel meghatdrozott
2 N/P ardny APP feliiletén keverés elott
(APP) és PP matrixba torténd keverés utan
0 (PP/APP), valamint melaminnal bevont
1, s, 4@// l:o/% APP feh’:le'ten keve"res’ e"Iott (Mel/’APP) és
% *1,% 'y PP matrixba torténd keverés utdan
1, (PP/Mel/APP)

A 4.2.2. dbran bemutatott N/P ardnyok a polifoszfat porok esetében a sztéchiometriai ardanynal
magasabbak. (A mddositatlan APP esetében ez a gyartasi technoldgia sajatossagaibdl,
modositas esetén pedig a kialakitott feliileti rétegb6l adodik.) A PP/polifoszfat keverékekben
ez az arany joval alacsonyabb. A PP-vel torténé keverés visszadllitja az APP belsé faziséra
jellemz6 sztochiometriai aranyt a feliileten, ami azt jelenti, hogy a részecskék a nyiroerd
hatasara valtoztatjak alakjukat, s a belsejiikre jellemzd Gsszetétel keriil a felszinre. A melamin
bevonat tehat csupén arra hasznalhatd, hogy az égésgatlé adalékot a szallitas €s tarolas soran

megvédje a nedvességtol, a keverés soran azonban mar nem hatésos [38].
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Hasonl6 hatést érhet6 el egyéb olyan kismolekuldju adalékokkal, pl. tenzidekkel is, amelyek
viztaszito feliiletet alakitanak ki a feliileten. Megdllapitottuk, hogy APP mellett a nem
reaktivnak tartott tenzidek is reaktiv adalékként viselkedhetnek, ha a pentaeritrithez hasonld
modon észteresitheték a polifoszfattal. Ilyen, pl. a glicerin monosztearat (RS), amely esetében
a kemiszorpci6 megvaldsuldsait XPS moédszerrel ellenériztiik. A kémiailag kotott

feliiletkezeldszer mennyiségét - kloroformos extrakcidé utan - a P atom feliileti

sres

Intensity / Counts *1000
AR T AAPP |
11 ] P+6%RS

10 1 P+9%RS
Lo P+12%RS

N WA WV O

T
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142 141 140 139 138 137 136 135 134 133 132 131 130 129 128 127
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4.2.3. abra XPS mddszerrel meghatdrozott P atom koncentrdacié APP és reaktiv tenzidként

viselkedd glicerin monoszteardttal (RS) kezelt APP feliiletén

Az APP feliiletének hidrofobizélasara tenzidek helyett fémszappanokat, ill. egyéb fémsokat is
alkalmaztunk. Figyelemre mélté szinergetikus égésgatld hatast tapasztaltunk egyes cink
vegyiiletek (cink-oktoat ill. cink-borat) alkalmazéasakor [34, 36].

4.3. Felhabosodé égésgatlé adalékrendszer hidrolitikus stabilitasinak javitdsa

Kismolekuldju adalékokkal az APP koriil kialakitott hatarréteg - amint az el6z6 fejezetben
bemutattuk - csupén a keverést megel6z6 nedvesség adszorpcié ellen fejt ki védd hatast.
Sziikség van olyan komponensekre is, amelyek betdltik a poliol szerepét az égésgatlasban, de
annak kevésbé reaktiv szarmazékai. Ilyen molekula, pl. az 1.2. pontban ismertetett médon
szililezett pentaeritrit, amely a poliol formanal jéval kedvez6bb hidrolitikus stabilitast biztosit,
de az éghetdség csokkentésében kevésbé hatékony, mint a szintetizalt sziloxan elasztomerek.

Az elényds hatasok kombinaldsa érdekében elasztomer formaju szarmazékokat vizsgaltunk:
Az 1.1. pontban ismertetett Diels Alder addukt savanhidrid csoportja melléktermék nélkiili

észteresitési reakcioval kémiailag kapcsolodhat az égésgatlo adalékrendszer poliol
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komponenséhez, s6t azon keresztiil az elasztomer adalékhoz is. A kovetkezo (13.) szkéman az
1.1. pontban ismertetett reaktiv tenzid, az 1.2. pontban ismertetett BSil elasztomer és a
felhabosod¢ égésgatld rendszer poliol komponensének kapcsolédasaval képz6dd adalék
lathatd, amely stabilis, szinergetikus és egyben a polimer matrixszal kompatibilis hatarréteget

képezhet az APP részecskék koriil [38].

Poliol *‘ '?_ Sziloxéan
rész O\SI/OSI (szinergetikus) rész
B & Kompatibilizal6 rész
0] ><‘ % e | | Diels-Alder adduk)
+0L ,OH
B c0
{G\/\/\COO SNSRI
: (13.)

A BSil és poliol reakcidjat, és szinergetikus hatdsat igazolé vizsgéalati eredményeket a
kivetkezd, (5.) tézispontban ismertetjiik. Itt a hidrolitikus stabilitds véaltozésat mutatjuk be
vézolt médositas hatésara. Feltételeztiik, hogy a poliol blokkolasa az észterképzddést az APP-
vel késlelteti, és ez a vizérzékenység cs6kkenésében tiikrozodik.

A modositas nélkiili mintdk kis koérnyezeti stabilitdsat a degradacié kovetkeztében
vizoldhatova valt APP feliiletre irdnyul6 transzportja okozza, amelyet a viz, ill. vizgéz valt ki.
Ezt a folyamatot az égésgatolt polimerek vizes extrakcidjaval modelleztiik (1asd a II. részben).

Az eredmények a 4.3.1. dbran l4thatok.
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4.3.1. abra Hatdrrétegmddositds nélkiil (mddositatlan) és hatdarrétegmodositassal

(médositott) késziilt égésgatolt PP mintdk vizes extrakcios oldatdnak vezetSképessége
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Az éabra a vizérzékenységet az égésgatolt polimer mintdk extrakcidja soran a vizes oldatban
mért vezetOképességgel fejezi ki. A modositatlan minta esetében az égésgatld adalékok
polimerbél kiold6dé molekuldi a vezetoképesség gyors novekedését okozzak. A mddositast
kovetden ilyen kioldédas gyakorlatilag nem kovetkezik be, azaz sikeriilt megakadalyozni,
hogy az égésgatlé komponensek az alkalmazis sordn kivandoroljanak az APP részecskék

feliiletére.
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5. Elasztomer hatirréteg hatisa felhabosodo6 égésgitlé adalékrendszerre

E tézispont fontosabb j eredményei:
Igazoltuk, hogy az éghetéséget dontben meghatarozé feliilleti Ssszetétel célirdnyosan
befolydsolhaté. Kimutattuk, hogy a céliranyosan kifejlesztett szilikonvegyiilet alkalmas
arra, hogy az égésgdtlé adalékrészecskék koriil hatarréteget képezzen, azokat az égés
sorén a feliiletre juttassa és ott mechanikailag ellendll6, gazzar6 réteget hozzon létre. igy a
polimer rendszer égése még intenziv kiilsé tlizhatas esetén is csak késleltetve és kevesebb
hokibocsatassal valosul meg. Az alkalmazott hatirrétegmddositds kedvezd hatdsit az
égésgatlasra hdrom tényezére vezettilk vissza: a tlizhatds hémérsékletén elbsegiti az
€gésgatld komponensek feldisuldsat a felileten, gizzaré védoréteget alakit ki, és a
polimer csdpdgési hajlamat cstkkenti. Megallapitottuk, hogy a bératom lényeges szerepet
jétszik az elasztomer égésgatlast néveld hatékonysdgdban: egyrészt megnbveli a
polisziloxan szilard maradékat az égés sordn, mésrészt 8sszefiiggd, gazzaro, livegszerdi-
kerdmiaszerii réteg kialakuldsat segiti eld. A felhabosod6 égésgatlék hatdsmechanizmusat
két Gj elemmel, a kontrolldlt migrécié és a szerves prekurzorbél képezhetd gézzér6
feliileti réteg szerepével egészitettiik ki.
A felhabosod6 égésgatlo rendszerek esetében elasztomer hatarréteg kialakitiséara wjszer(i adalékot, az
1.2. fejezetben ismertetett médon szintetizalt BSil szarmazékot alkalmaztuk. Szervetlen és szerves
sziliciumvegyliletek kiilonb6zd szdrmazékainak alkalmazisira égésgatlé adalékrendszerekben az
elmult években mar torténtek kisérletek, de jelentds eredményt nem sikeriilt elérni, mert az
alkalmazott porszerii vagy folyékony adalékok a tulajdonsagokat kedvezotleniil befolyasoltak és az
égés homérsékletén gyenge védbhatast eredményezd, laza, porszerii (pl. SiO;) formaba alakultak a
feliileten. Az elasztomer formdjt, bortartalmu szilicium szarmazék - a BSil - alkalmazéasatol azt
vértuk, hogy szokasos koriilmények kozott elasztomer hatirréteg, az égés sordn pedig folytonos

feliileti védoréteg formajaban fejtve ki hatasat, sokoldaliian javitva az égésgatolt rendszer jellemzdit
[39,40].

5.1. Boroxosziloxan hatarréteg kialakitisa

A felhabosodo égésgatlok esetében is sikerrel alkalmaztunk hagyomanyos elasztomer tipusokat (pl.
EVAc) hatarréteg kialakitasara - amit az elasztomerek szelektiv kiolddsa utén, pasztizd
elektronmikroszkopos (SEM) vizsgalatokkal igazoltunk — de azt is kimutattuk, hogy ezekkel csupan
a hidrolitikus stabilitds javulasit lehet elérni, az égésgatlo adalékrendszer hatdsossdga viszont
csokken (az onkiolt6 égésgatlasi fokozat biztositasahoz, pl. EVAc jelenlétében legaldbb 5%-kal t6bb

égésgatlora van sziikség) [37].
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Ezért vizsgaltuk, hogy a céliranyosan kifejlesztett szerves szilicium-szdrmazékok alkalmasak-e arra,
hogy az égésgatlé adalékrészecskék koriil hatarréteget képezzenek. Megéllapitottuk, hogy a PER és
TES reakcioterméke erre nem alkalmazhatd, a BSil elasztomer és annak médositott valtozatai viszont
a keverékkészités soran aktiv komponensként vesznek részt a szerkezet kialakitdsaban. Erre utal az a
megfigyelésiink, hogy a poliol komponens APP goécképzd jellegét csokkentd hatasa (lasd a 4.1
pontban) BSil bevitelekor megsziinik [29]. Ezt a hatast azzal magyardztuk, hogy a gocképzést
akadalyozo APP-poliol reakcio a poliol és BSil reakcidja miatt visszaszorul. Ez utobbi reakciot FTIR
modszerrel vizsgaltuk. A spektrumokon az OH cstics csokkenése és az alkil boratokra jellemz6 csucs
valtozasa a reakcié végbemenetelét jelezte a 14. reakcidegyenlet szerint':

? e S OH

2 C2H5-0" > O[Si(CH3) 0] 19 -Si(OC;Hs); = - 3C,H,0H
(14.)
C,0 .

; st Si i )Z:SiO o Siww

(H5C,0)38i0+ B /OMW Sij ww (0} \B/ W Si
e e —"" O[Si(CH3) 70]19 -Si(OC;Hs);

C2H5-0  0fsi(CH3) 20159S1 o
NOC:Hs) oy

A reakci6 polimer terméke stabilis hatarréteget alakithat ki az APP koriil és a B-O dativ kotéssel egy
reverzibilis halds szerkezet kialakitasara is alkalmas [9].

A hatarréteg 1étrejottét az APP részecskék koriil az EV Ac esetében bevalt maratasos technikaval nem
lehetett igazolni, mivel az adalék a reaktiv bekeverés soran kialakul6 laza térhalé miatt nem oldhato.
Ezért ez esetben atomer6 mikroszkopos (AFM) és TOF SIMS mddszereket alkalmaztunk [39,40]. A
5.1.1. dbran az AFM eredmények lathatok.

5.1.1. abra Ammonium polifoszfat részecske atomerd mikroszkopos (AFM) felvétele
a.) modositas nélkiil (a kép 5x5 um-es feliiletet mutat)

b.) borszilikon adalék alkalmazdasa esetén (a kép 11x11 um-es feliiletet mutat)
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Az 5.1.1. abran két kiilonboz6 keverék torésfeliiletének egy-egy jellemzo felvétele lathatd. Az elson -
amely hatarrétegmodositas nélkiil késziilt - jol megfigyelhetok a kristalyos APP élei és a feliiletére
tapadé PP fibrilldk (5.1.1.a. 4bra). A masik — BSil-t is tartalmazo - keverék esetében az APP
jellegzetes kristalyformai helyett, az S5.1.1.b. abran lathato lekerekedett részecskék jellemzd
eléforduldsat lehetett megfigyelni (ez a felvétel egy nagyobb szemcsérdl késziilt, ezért nagyitdsa
kisebb).

Ez az eredmény az APP beagyazddasat igazolja, de nem bizonyitja, hogy a részecskéket koriilvevo
réteg valoban boérsziloxdn szdrmazék lenne. Ez utdbbi bizonyitdsara TOF-SIMS vizsgalatokat
végeztiink. A képalkoté TOF-SIMS vizsgalat alkalmas egyes adalékok (pl. a szilikon komponens)
eloszlasdnak meghatérozasdra. A mintdkat cseppfolyds nitrogén hémérsékletén tortiik és az igy
képzodott feliileten hataroztuk meg a jellemz6 ionok kémiai térképét. A BSil adalékot tartalmazo
égésgatolt PP minta torésfeliiletérol késziilt TOF-SIMS térkép alkalmas volt a PP matrix és az dsszes
égésgatlo komponens kimutatdsara. Ezek koziil az 5.1.2. abran a polimer matrixot leképezé CxHy
molekuldk és a szilicium szarmazék eloszlasat mutatjuk be. A fehér szin a vizsgélt komponens
eléforduldsat jelenti az adott helyen, a sotét szin pedig annak hidnyat. A szilicium szdrmazék
koncentracidja a feliileten természetesen sokkal kisebb, mint a CxHy molekuldké (kevesebb a fehér

pont) de a képalkotashoz ez is elegend6 volt.

100 %

a b
5.1.2. dbra A BSil-t tartalmazo égésgatolt PP torésfeliiletének TOF-SIMS képe
a.) CxHy kép b.) SiOy kép

Az 5.1.2.a. ébra a szénhidrogén molekulak eloszlasat mutatja a feliileten. Az eloszlas altalaban
egyenletes, kivéve azokat a részeket, ahol az APP helyezkedik el. Ez utébbi teriileteken nincs

szénhidrogén, ezért sotét szinnel jelennek meg a felvételen (a részecskék atlagos mérete megegyezik
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a korabbi SEM és AFM vizsgélatok eredményével). Ha ezt 6sszehasonlitjuk ugyanennek a teriiletnek
SiOx feliileti képével (5.1.2.b. abra) - ahol a vilagos részek jelzik a szilikon adalék elhelyezkedését —
egyértelmiien kitlinik, hogy a nagy SiOx koncentraciét mutatd, azaz szilikonban gazdag teriiletek
pontosan lefedik azokat a részeket, ahol az APP helyezkedik el.

A boroxosziloxdn szarmazék tehat elasztomer hatarréteget kialakitva, az APP-t mintegy
mikrokapszulaba zarja.

A mechanikai tulajdonsagok a hatarréteg-modositas hatasara - a varakozasnak megfelelden - az
elasztomer hatarréteggel modositott toltbanyagtartalmu rendszerekhez hasonldan alakultak (lasd a
3.2. pontban), azaz a rugalmassagi modulus kismértékii csokkenése mellett a szakadasi nyulas
jelentdsen megndvekedett [20,37,40].

A hatarrétegmodositas hatasat az égésgatlas mechanizmusara — mivel kordbban ilyen vizsgalatok
nem torténtek — részletesen vizsgaltuk. Ezzel kapcsolatos eredményeinket a kovetkezd részben

foglaltuk 6ssze.
5.2 Boroxosziloxian hatiarréteg szerepe az égésgatlisban

Az el6z6ekben vazolt modositas hatasat az égésgatlasra szamos modszerrel vizsgaltuk. Ezek koziil az
5.2.1. abran az Oxigén Index (LOI), az 5.2.1. abran pedig a Cone kaloriméteres vizsgélat eredményeit
lathatjuk, amelynek sordn a mintédk sugéarzo ho segitségével végzett kényszerégetésekor felszabadulo

hémennyiséget mérik [38,41].

o
=

o e e |
X 35 g |
T© 30 i RHR
B 2
525 @ g (KW/m'" )
‘0 D I i
o)

15 ¢

104

54+
0 0% SIL |\ *
Q A A & & 1,0% SIL i
R Qg?—’ & QQ/ ) 15%SIL | e e
Q K K Q/@ 2,0%SIL \ e
QQ\\’“ ¥ of 30%sIL \¥ o 300
i
Q\
5.2.1. abra 1,5% boroxosziloxan elasztomer 5.2.2. abra Boroxosziloxdn elasztomer (SIL)

(BSil) hatasa felhabosodo adalékrendszerrel hatdsa a felhabosodo adalékrendszerrel (IFR)
(IFR) égésgatolt PP oxigénindex (LOI) értékre égésgatolt PP égetéskor mérhetd hokibocsatdsra
(rate of heat release (RHR))
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Az LOI vizsgalat eredménye azt mutatja, hogy a felhabosodé adalékrendszerrel égésgatolt PP-ben
BSil adalékot 1,5%-o0s koncentraciéban alkalmazva, a folyamatos égéshez sziikséges oxigén
koncentracio. 7 %-kal névekszik. A Cone kaloriméteres vizsgalatbol kitlinik, hogy az 5.2.2. dbran
kisebb hémennyiség szabadul fel az APP - PER felhabosod6 adalékrendszer gérbéjéhez (0% SIL)
viszonyitva. (PA szenesed6 komponenst és kompatibilizald elasztomer adalékot tartalmazo
felhabosodd égésgatolt adalékrendszerben hasonld késleltetést figyeltiink meg [44,45]). Meg kell
jegyezni, hogy mér a viszonyitési alapként hasznalt rendszer is nagyon j6l égésgétolt, a mddositatlan
PP girbéjének toredéke sem férne bele az sbraba.

A vizsgalatok alapjan megéllapithat6, hogy a kialakitott polimer rendszer égése valds koriilmények
kozott, még intenziv kiilsé tiizhatds esetén is csak késleltetve és kevesebb hokibocsatassal valésul
meg. A szilikon alapu elasztomerrel elért javulas az égésgatlasban azért igen kedvez6, mert ezzel
egyiitt a kordbban emlitett, egyéb fontos tulajdonsagok, pl. a hidrolitikus stabilitds, és a szakad4si
nyulés is javulnak. Az 0j adalékrendszer hatdsmechanizmusaval szdmos kozleményben foglalkoztunk
és megéllapitottuk, hogy az altalunk megfigyelt valtozasok elsOdlegesen a feliileti Gsszetétel és
szerkezet megvaltozdsara, valamint reoldgiai okokra vezethet6k vissza: Ezeket tekintjiik at a

kévetkez6 részekben.
5.3. Az adaléktranszport szabadlyozasianak szerepe az égésgitlasban

Az égésgatl6 adalékok vandorldsa a polimer rendszerben lehet kedvezotlen és kedvez6. Kedvezétlen,
ha a feldolgozas vagy alkalmazés sordn az adalékok tdvoznak a polimerbdl, de kedvezd, ha az égés
hémérsékletén intenziv véndorlds indul meg a feliiletre, s ott koncentrdlédva, a lang tdmadasi

feliiletén fejtik ki hatasukat.

A feldolgozds és alkalmazds hémérsékletén viz, ill. vizgbz hatdsara lejatszodoé kedvezé6tlen
transzportfolyamatokat, amely sorin a felhabosodé égésgatlé adalék komponensei a feliiletre
vandorolnak, a 4.3. pontban targyaltuk. Az ott vazolt modositassal sikeriilt a kioldodast
megakadalyozni.

E fejezet azokat az eredményeket tartalmazza, amelyek a modositott hatirréteg hatdsara magas

hémérsékleten végbemend transzportfolyamatokkal kapcsolatosak.

A tiizhatds hémeérsékletén a feliileten végbemend Osszetétel-véltozasokat rontgen fotoelektron
spektroszkoépias (XPS) modszerrel vizsgaltuk [40,42,43]. A minték feliiletét
e kozvetleniil feldolgozas utan,

e 2 dras, 300°C-on végzett hokezelés utan,
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e kontrollalt, Cone kaloriméterben végzett langkezelés kiilonboz6 fazisai utan

analizaltuk.

Az XPS éattekintd spektrumokban a referencia minta (PP+APP), a felhabosodo égésgatld
adalékrendszer (IFR) és a szilikon szarmazékkal modositott minta (IFR+BSil) viselkedése kozott
jelentds kiilonbség volt megfigyelhet6. Az els6 két esetben lapos spektrum adddott, az utobbi esetben
viszont az égésgatld adalékra jellemz6 valamennyi atom megjelent a felszinen. Az atomkoncentracid

adatok a részletes spektrumok kiértékelése alapjan az 5.3.1. tdblazatban lathaté médon alakultak.

Az elsé két sorban lathatd, hogy a hdkezelés soran fellépd oxidacid kovetkeztében az O koncentracié
novekedés a felilleten nem jelentds. A szerves sziliciumszdrmazék migraciés hajlamat a Si-
eV kornyékén a ho- és langkezelt mintara egyarant jellemzO, s ez azt mutatja, hogy a feliileten
talalhatd szilicium jelentds része még a langkezelés utén is szerves vegyiiletek (irodalmi analdgiak
alapjan® poli(dimetilsziloxan) szarmaz€k) formajaban van jelen. A feliileti réteg szivossagat,
deformalhatosagat, ellenallo-képességét az égés homérsékletén is jelenlevé szerves szilikon
komponens biztositja (v.6. az 5.4. ponttal). A Si 2p tartomanyban 104.4 eV-nél megjelené masik
komponens egy Q-tipusi Si atom fajtdval azonosithat6>, ami val6sziniileg SiO, vagy a TES

polikondenzatuma.

5.3.1. tablazat Egésgatolt polipropilének feliileti dsszetétele (IFR=21%APP+7%PER)

Adalékok megnevezése Atomok koncentracidja a feliileten, %
0) N c Si p
PP+21%APP 27 96,9 nyomok*
PP+21%APP hokezelve 3.1 nyomok* 96,1 nyomok*
PP+IFR 4,1 nyomok* 95,9 nyomok* nyomok*
PP+IFR+2%BSil 16,5 2,4 74,2 6,1 0,8
PP+IFR+2%BSil hokezelve 19,6 3,4 67,1 5,9 4,0
PP+IFR+2%BSil, gyujtas 36,3 i Jae) 33.2 3.2 4,0
PP+IFR+2%BSIil, 50 s égetés 20,7 2D 69,6 2.9 42

*max. néhany tized atom %.
A vizsgélatok alapjan megéllapithato, hogy a szilikon adalék a tobbi égésgéatlé komponens feliiletre

jutasat is eldsegiti. A foszfor feliileti koncentracidja, pl. hdkezelés utdn az eredeti érték tobbszordsére
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nétt, ami a referencia minta (PP+APP) esetében nem volt megfigyelheté. A P 2p csics pozicidja
(134-135 eV) viszont a kezelés hatdsira nem valtozott szdmottevOen, jelezve, hogy a feliileten
kimutathaté P kémiai allapota gyakorlatilag véltozatlan maradt.

A gorbeillesztés utdn kapott részletes C 1s spektrumok &sszehasonlitdsa alapjan tovéabbi érdekes
megallapitasra lehet jutni. A PP+szilikon+IFR minta esetében 1j csticskomponenesek (C3, C4 és C5)
jelentek meg a PP+APP referencia mintakhoz viszonyitva (5.3.1. dbra). A C 1s cstics 291.7 eV
értéknél jelentkezé C5 komponense C=C kettéskotés', a 289.1 eV értéknél jelentkezd C4
cstiicskomponens karbonil, vagy észter csoportok, a 287.28 eV és 285.84 eV értékeknél jelentkezo C3
¢és C2 csucskomponensek pedig a heteroatomos (C- N, P) kotések bizonyitékai a feliileti rétegben.
Mivel a PP+APP rendszer feliileti rétegében csak csekély mértékii oxidacié volt megfigyelhetd, az
oxigénhez kapcsolddoé szén atomok jelentés mennyiségli megjelenése a feliileten az oxigén-tartalmu

¢gésgatlo adalékok feliileti feldusuldsaval van 6sszefliggésben.
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5.3.1. abra A ClIs spektrum: (@) PP+APP minta; (b) szilikon+IFR adalékrendszert tartalmazé PP minta

Az eredmények alapjén azt a kovetkeztetést lehet levonni, hogy a szilikon adalék koélcsonhatasa a
felhabosodé égésgatld adalékrendszer komponenseivel az égés homérsékletén eldsegiti az égésgatlo
adalékok feldusulasat a feliileten és ott egy részben szerves, részben szervetlen feliileti réteget alakit
ki. A feliiletre iranyuld migraciot a polimer matrixal kevéssé kompatibilis (sziloxan) és
osszeférhetoségét javito (reaktiv tenzidbol kialakitott) molekularészek aranyaval (lasd a 4.3. pontban)
lehet szabalyozni.

Az égésgatlo adalékok vandorlasanak hatdsa abbol is lemérhetd, ha vizsgaljuk az adalékok és a
polimer métrix kémiai kapcsolddésat. A polimer fazis és az égésgatlé adalékrendszer kdzotti kémiai

kapcsolat hatasat olymodon vizsgéltuk, hogy a BSil szintézisekor vinil trietoxi szilant (VTS)
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alkalmaztuk, amely a poliolefin matrixhoz kettéskotésén keresztiil peroxid jelenlétében gyokos

addicioval a kovetkez6 mdodon kapcsoldodik:

HO (I)
O—Sli—O
20 0
ey

Referencia mintékat tetraetoxi-szilan (TES) alkalmazaséval Allitottunk elé, amely a polimer

(15.)

matrixhoz nem kapcsolédik. Abban az esetben, amikor a telitetlen szilan molekuldk az égésgatld
adalékrendszer €s a polimer matrix kozott kémiai kotést hoztak létre, jelentds csokkenést
tapasztaltunk az égésgétlasban. Az elért égésgatlasi fokozatot a telitett, ill. telitetlen szilan vegyiilet,
azaz TES és VTS alkalmazéasa esetén az 5.3.2. tdbldzatban hasonlitottuk dssze [8]. Annak ellenére,
hogy a kémiai kiilonbség a két vegyiilet kozott kicsi, az utdbbi esetben sokkal nagyobb mennyiségii

égésgatlo adalékrendszerre volt sziikség, az onkioltd (V0) fokozat eléréséhez.

5.3.2 tablazat. Egésgatolt PP rendszerek éghetbsége

Polimer matrix PP homo- PP+ gt
polimer BSil (TES) BSil (VTS)

Felhabosod6 égésgatlo

konc. [%] 18 18 30 35

Eghetdség

(UL94, 3mm] V2 Vo HB VO

Bér hasonlé megfigyelésekrl masok is beszamoltak®, a szakirodalomban nem talalhaté magyarazat a
jelentds kiilonbségre. Az eredmények alapjan egyértelmiinek tlinik, hogy az eltérés oka a feliiletre
jutd égésgatld adalék mennyiségében rejlik, a VTS a kettdskotésen keresztiil a polimer matrixhoz

kapcsolja az adalékokat, s ezéltal a hatékonyséagot fokozo transzportfolyamatokat gatolja [8].

5.4. A feliileti réteg szabdlyozasinak szerepe az égésgatlasban

A Cone kaloriméteres vizsgédlatok soran az egyes mintak kozott vizualisan is jol megfigyelhetd
eltérések mutatkoztak [9,41]. A kiilonbséget a modositatlan és a BSil-al mddositott felhabosodo
adalékrendszerrel égésgatolt PP feliileti rétegének jellege kozott az égetés soran az 5.4.1. dbra

mutatja.
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5.4.1. abra A visszamarado tomeg PP/APP/PER (vastag vonal) és PP/APP/PER/1.5%BSil (vékony
vonal) mintdk 50 kW/m’ sugdrzé hével végzett Cone Calorimeter-es vizsgdlata sordn és a mintdkrol

a vizsgdlat soran készitett fotok

A fotékon lathatd, hogy a PP/APP/PER minta feliilete toredezett, rajta kisebb-nagyobb iiregek
keletkeztek, amelyet rideg, torékeny kéreg képzOdésére vezettiink vissza. Az ilyen feliileti réteg
védofunkcidjat kevéssé tudja kifejteni. Ezzel szemben a makromolekulds hatarréteget tartalmazo
(PP/APP/PER/1.5%BSil) minta esetében folytonos, Osszefiiggd réteg alakult ki, amely a fejl6do
gazok hatésara fel is puffadt, de folytonossdga még ekkor sem szakadt meg. Ez utébbi réteg a minta
¢és a kornyezet kozotti anyag és hdtranszportot hatékonyan korlatozza, és ezzel az égést jelentdsen
késlelteti, amit az 5.4.1. abran az égési maradék TG gorbéjének eltolodasa is jelez.

Ahhoz, hogy a kiilonbség értelmezhetové valjék vizsgaltuk a BSil viselkedését a homérséklet
fliggvényében.

Az 5.4.2. dbran lathato (valds léptéki) fényképfelvételek a kiilonbséget a bortartalmu (BSil) és bor

nélkiili minta (PDMS) maradéka kozott szemléletesen mutatjak [42].



Marosi Gyorgy: MTA doktori értekezés kibovitett tézisei Elasztomer hatdrréteg hatdsa felhabosodo
égésgatlo adalékrendszerre

5.4.2. abra BSil (baloldal) és PDMS (jobboldal) maradékardl készitett felvétel langkezelés utdan

Mig a PDMS maradéka esetében fehér port és repedezett lemezkéket lehet megfigyelni (SiO; és
annak részlegesen hidratalt formdja), addig a BSil a langkezelés soran is megoérizte plaszticitasat,
ennek eredményeként a maradéka egy Osszefliggd felfivodott réteget képez. Az eltérd viselkedésben
szerepet jatszik a boratom kozismert iivegképzO sajatossaga, s az, hogy megnoveli a polisziloxan
szilard maradékat az égés soran (lasd az 1. tézispont 1.2. tabldzataban). A BSil tehat a lang hatasara
képz6do keramiaszerli anyag szerves prekurzoranak tekinthetd. A kialakul6 feliileti réteg - hasonléan
az liveg csomagolastechnikdban jol ismert gazzaré hatdsédhoz - a bomlastermékek tavozéasat €s az
oxigén bearamlasat akadalyozza, s ezaltal javitja az égésgatlast.

Annak tisztazasara, hogy ez a szerves prekurzor hogyan fejti ki védohatasat, a t(iz esetén bekovetkezd
kémiai véltozasokat Raman mikroszkoppal vizsgdltuk [9]. A BSil atalakuldsa védoréteggé
langkezelés hatasara ezzel a mddszerrel jol kovethetd. A langkezelés elott és utan felvett Raman

spektrumok az 5.4.3. dbran lathatok.

35000 40000 P o
30000 {1 N 35000 || 2o | —
2so00 || —— BSieldllitis 120 °C 30000 || — BSillingkez. 400°C | 13
ity 1 I -~ l
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5.4.3. abra BSil Raman spektruma elédllitas utan (a) és 10 perces 400 C-on végzett langkezelés utan (b)
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A Raman savok azonositasat az 5.4.1 tablazatban adtuk meg. A 713 and 1415 cm™'-nél jelentkez6
savok- amelyek a C-Si-C szimmetrikus vegyértékrezgéseihez és a szimmetrikus CH deformacios
rezgésekhez rendelhetdk - csokkennek a 400°C-os langkezelés hatasara. 888 cm’'-nél, Gj sav jelenik

meg, ami SiOH deformécids rezgése.

5.4.1 tablazatban Boroxosziloxan Raman spektumanak jellemz6 savjai az eléallitas (BSil 120°C), ill.

400°C-on 10 percig (BSil 400°C) végzett hokezelés utan

BSil 120°C BSil 400°C  Azonositas, megjegyzések Irodalom

198 s 202 s C-Si-C kotés deformécids rezgése 8
504 vs 502 vs Si-O-Si szimmetrikus vegyértékrezgése .
650 649 b (637 sh) Si-C-R kaszal¢ sikbeli deformécios rezgése 6
685 s 685 (sh) CH,; kaszal6 sikbeli def. rezgés (Si-CH;-R) 4
713 vs 714 vs C-Si-C Szimmetrikus vegyértékrezgés i
795 800 Si-C vegyértékrezgés :

- 888 vs SiOH szogdeformaci6 2

1088 1088 sziloxé4n aszimetrikus vegyértékrezgése i

1259 1275 szimm.CH deformacié %%

1317 1316 B-O vegyértékrezgés 710

1415 s 1418 CH aszimmetrikus vegyértékrezgés T

2858 (sh) 2858 (sh)  C-H kotés vegyértékrezgése CH,-ben e

2907 vs 2907 vs C-H vegyértékrezgés CH,-ben vagy CH3z-ban iy

2966 s 2966 s C-H vegyértékrezgés CHs-ban 2

. 3131 kotstt OH Tt

sh=vall, vs=nagyn erds, s=erés, w=gyenge, vw=nagyon gyenge, b=széles

Ezek az eredmények arra utalnak, hogy a szerves jelleg (a szénvegyiiletek mennyisége) a kezelés
hatésara csokken, a szervetlen jelleg (SiOH mennyisége) pedig novekszik.

A vizsgalat legszembetlindbb eredménye, hogy a valtozas mértéke a kezelés intenzitisdhoz
viszonyitva igen csekély. Ezt az is magyarazhatja, hogy a feliileti szervetlen réteg vékonyabb, mint a
Raman mikroszkoppal vizsgalhato, kb. 0,5 pm-es feliileti réteg. Ennek ellenérzésére BSil-bol
tobbfajta plazmakezeléssel és langkezeléssel feliileti réteget allitottunk el és XPS moddszerrel
vizsgaltuk [42]. (Az XPS vizsgélat 2-5 nm-es feliileti réteg kémiai dsszetételérdl ad informécidt.) A
szilicium atomok még ebben a legkiilsé rétegben is részben szerves, részben szervetlen jelleget
mutattak. Ez azt jelenti, hogy a BSil még egy igen erdteljes tlizhatds esetén is megdrzi szerves

polimer jellegét. A kialakulo réteg kivald gazzaré hatasét gazateresztési vizsgalatokkal bizonyitottuk [42].

Az makromolekulés sziloxéan hatéarréteggel moédositott polifoszfat alapu égésgatolt rendszerben tehat
egy liveg/keramiaszeri - de részben szerves, és ezért mechanikailag ellendlld — réteggel boritott

szenes-habos feliileti fazis jon létre, amely az éghetd polimert az oxigéntdl és a hotdl elszigeteli.
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5.5. A reologiai viselkedés szabdlyozasanak szerepe az égésgitlisban

A reoldgiai moddositasok szerepét az égésgatlasban az un. “Thermal Scanning Rheometer”
berendezéssel kapott eredmények alapjan foglaltuk ossze [35,46,47]. A berendezés a viszkozitas
valtozasat olyan széles hémérséklettartoméanyban vizsgalja, hogy az a polimer olvadasat és az égés
hémérsékletét is magaban foglalja. Néhany jellemz6 minta reoldgiai gorbéje az 5.5.1. abran lathato.

A modositatlan PP gorbéje alacsony értékrél indul. Ez az alacsony érték az égés soran azt okozza,

hogy az anyag intenziv csopogéssel a tiiz gyors terjedését segiti eld. Ezutan a viszkozitas fokozatosan

csokken addig, amig a polimer teljesen elbomlik.

18000

' 16000
..................... PP
W

| L ——— PP/APP/PER ‘V' It
; 12000 \ PP/APP/PER/2%BSil \
| |
{ 10000 ' I

3 8000

3‘2 6000 ]A

§ 4000 I

2 2000

0 : - : -
1 170 220 270 320 370 420 470 520

Homérseklet, °C

}

5.5.1. 4bra A viszkozitds valtozdsa a homérséklet fiiggvényében PP, PP/APP/PER és
PP/APP/PER/BSil rendszerek esetében

Az égésgatld adalékrendszert tartalmazo rendszer (PP/APP/PER) gorbéje a kezdeti szakaszban alig
kiilonbozik a PP-t6l, magas homérsékleten (kb. 440°C-on) azonban egy nagyon meredek éles
torésekkel tagolt gorbeszakasz figyelheté meg. Ez arra utal, hogy az égésnek megfeleld
homérsékleten egy rideg, a nyirderd hataséra téredezésre hajlamos anyag képzddott. Ez a karosodas
teszi lehetévé a gaz form4aju melléktermékek tdvozasat €s az oxigén behatolasat (az 5.4.1. abran is
bemutatott mdédon), s emiatt az égés lefojtasa kevésbé hatékony. A 2%-ban alkalmazott BSil
segitségével kialakitott elasztomer hatarréteg hatdsara mélyrehaté véltozdsok torténtek
(PP/APP/PER/BSIl). A gorbe kezdeti szakaszaban a viszkozitds magas, azaz az anyag az égetés soran

nem csopdg, a minimumot kdvetden pedig fokozatos, egyenletes és mérsékelt novekedés figyelheté meg.

A gorbe kezdeti szakasza azzal magyarazhatd, hogy a BSil emlitett reakcidja a poliollal enyhe

térhalot eredményez, amely - megnovelve az égésgatld részecskék hidrodinamikai sugarat — mikrogél
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struktara kialakuldsahoz vezet. Az ily médon megndvekedett viszkozitds megakadalyozza a polimer
csOpogését, és gatolja a lang terjedését gyujtaskor. (Ez §sszhangban van azzal a megfigyelésiinkkel,
hogy az elasztomer térhélésitasa az égésgatlas javuldsahoz vezetett ZHS-el boritott fémhidroxidok
esetében is.). A gbrbe névekvd szakaszanak egyenletes lefutdsa az égés soran visszamaradé anyag jo
deformalhatsagat és gazzard képességének megtartasat jelzi (6sszhangban az 5.4.1. 4bran
bemutatott felvétellel).

BSil elasztomer jelenlétében tehdt a polimer felilletén olyan védéréteg képz6dik, amely
deformalhaté, a gazfejlodés okozta mechanikai hatidsoknak ellenall és az égésgatlas javulasidhoz

hozzajarul. A kapott eredmények szamos analégiat mutatnak az ionsugaras, ill. plazmakezeléssel

kialakitott feliileti rétegekkel'! ',
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6. Tobbrétegii hatirfazis kialakitisa nanokompozitokban és az éltalinosithato elvek aittekintése

E tézispont fontosabb 1j eredményei:
A hatarrétegmédositasra  kidolgozott mdbdszereket nanokompozitok
kialakitasdra alkalmazva, nanorészecskékkel kombinalt felhabosodd
égésghtld adalékrendszert allitottunk eld. Ezzel bovitettilk az égésgatlas
hatdsmechanizmusarél kordbban kialakitott ismereteket és tovabb
javitottuk az égésgatlé adalékrendszer hatdsossadgit. A kompozitok és
égésgatolt rendszerek modositdsa terén tett megéllapitasainkat
Osszegezve, az altalanosithaté elveket a polimer matrixi diszperz
rendszerek szélesebb korére alkalmazhaté forméban is megfogalmaztuk.
A kompozitok és égésgatolt rendszerek teriiletén tapasztalt problémék és modositasi lehetoségek a
nanokompozitok teriiletén Osszetettebb forméban meriilnek fel. A nanokompozitok széleskorii
alkalmazasa az égésgatlasra is kiterjed, igy a korabbi kutatdmunkaban szerzett valamennyi
tapasztalat j6l hasznosithaté a nanokompozitok kutatdsa soran is. Mivel a kidolgozott médositési
elvek ebben az anyagrendszeben tiikr6z6dnek legtsszetettebb mddon, a nanokompozitok targyalasat

kovetéen Osszegeztilk az altalanosithaté és a polimer diszperz rendszerek egyéb teriiletein is

alkalmazhat6 torvényszertiségeket.
6.1. Nanokompozitok komplex hatirrétegmédositasanak szerepe az égésgatlisban

A korabbi részekben vézolt mddositdsi modszerek tébbségének szerepe van a nanokompozitok
technolégigjaban. Ennek vizsgilata azért jelentds szdmunkra, mert a bentonit agyagasvanyok
specilis modon el6készitett montmorillonit frakcidjanak utobbi idoben ismerték fel égéscsokkentd
hatasit. Hatdsmechanizmusa még tavolr6l sem tekintheté tisztazottnak, s feltételeztiik, hogy a
polimer métrixi diszperz rendszerek eldallitisa és az égésgatlds vizsgalata sordn felismert és
alkalmazott elvek kozelebb visznek ennek megértéséhez. Mielott ezzel kapcsolatos eredményeinket
ismertetnénk, réviden attekintjiik az el6zményeket.

Az aluminjum-szilikat alapi montmorillonit', amelynek elméleti molekulaképlete a kévetkezé:

M, (Al Mg,)(Sis)O010(OH),*nH,0,

a legismertebb nano-t5ltdanyag. Eléallitisaban a kationos tenzideknek van meghatirozé jelentéségiik.
A néhany tiz nanométer vastagsigli és néhany mikrométer szélességli agyaglemezkéket ezek
segitségével valasztjak el egymastdl s teszik jol diszpergalhatéva szerves (pl. polimer) kozegben’. A
tenzides feliiletkezelés ugyanis - mint lattuk - csokkenti a részecske-részecske kozotti kolcsonhatast,
igy az egyes lemezkék olymértékben eltivolithatok egymadstol, hogy a szerves molekuldk (pl.

monomerek és makromolekuldk is) behatolhatnak kozéjiik. Az ily mddon kialakithaté diszperz
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rendszerek specidlis kolloidikai jellemz6i adjidk meg az alapjat a polimerekben torténd eldnyds
alkalmazdsuknak®. A vastagsagukat tekintve nanoméretii agyagrészecskéket viszonylag Kkis
mennyiségben (2-5%) adagolva a polimerhez — a részecskék extrém nagy feliilet/vastagsig
méretaranyanak koszonhetden — javulnak a szerkezeti, mechanikai, éghet6séget csokkentd, termikus
és gazzard tulajdonsagok®”.

A nanokompozitoknak két forméjat killonboztetik meg: delaminalt (rétegekre szétvalasztott) és az
interkaldlt (rétegek kozé behatolt polimer) formaju nanokompozitot. Organofil agyagasvanyt
elasztomerek (pl. gumi) szerkezeti erdsitésére 1947-ben’, miianyag-adalékként 1984-ben’®
javasoltdk. A nanokompozitok gyakran megnovekedett termikus stabilitdst mutatnak®'?, ami fontos
tulajdonsdg a magas hémérsékleti alkalmazisoknal és az éghetdség csokkentésénél'''®, Az
égésgatlas sordn a kompozit készitésekor elvalasztott lemezkék a feltételezett mechanizmus szerint
Osszezarddnak. A feliileten igy kialakulhat egy olyan réteg, ami — a BSil hat4sanal ismertetett médon
- gatolja az anyagtranszportot (az oxigén bejutisat és az égheté bomlastermékek kijutasat).

Mivel a polimer-agyagasvany nanokompozitokat mas égésgatlokkal (pl. felhabosodé adalékkal)
kombinalva mar sikeresen alkalmaztak'®, célszeriinek latszott az altalunk kifejlesztett adalékrendszer

és az agyagasvanyok kombindcidjat is vizsgalni.

Kiilonos fontossagot ad a tervezett kombinacidnak az a megfigyelés, hogy kedvezé eredményeket
eddig csupan vizszintesen elhelyezett probatesteken végzett éghetbségi vizsgalatokrol publikaltak.
Abban az esetben viszont, ha a fliggblegesen elhelyezett mintdk gyujtasakor a feliiletet lezar6
lemezkék (a graviticié hatasara) elcsiisznak egymason, az égésgatlé hatds teljesen megsziinik. Ezzel
szemben megfigyeltiik, hogy a makromolekulas hatirréteg-médositasi elv és a nanokompozitok
kombinalasaval, a legszigoribb, onkiolté (V0) égésgatlasi fokozatot a fliggbleges gyujtast eldird

szabvany szerint is el lehet érni.

Egy olyan modellt alakitottunk ki, amellyel a javulds szerkezeti hatterére vonatkozé elképzelésiink
magyardzhaté (6.1.1. dbra). Eszerint a sziloxdn tipusi elasztomer hatdrréteggel boritott
nanorészecskék a tliz esetén feldisulnak a feliileten, és vazként szolgdlnak a védoréteg
kialakulasakor. A szilikon hatdrréteg viszont a lemezek kozétt ragasztoként hatva, megakadélyozza
elcstiszasukat. A tiiz csopogéssel torténd terjedését pedig a megvaltozott szerkezet feltételezhetden a
reoldgiai jellemz6k modositasa altal csokkenti. Bar a feltételeiett mechanizmus bizonyitasat és az
anyagrendszer tovabbfejlesztését szolgalé munkéink még folyamatban vannak, a mechanizmus egyes

elemeit mar bizonyitottuk.
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Bevont égésgatlé Porézus

APP+poliol részecskék Szenes réteg

Nanorészecskék SIL-el

boritva Nanorészecskék a feliileten
részben szervetlen SIL-el

a b
6.1.1. abra Felhabosodé adalékrendszerrel égésgatolt PP hatdsmechanizmusdnak vazlata modositds

nélkiil (a) és szilikon réteggel (SIL) boritott nanorészecskékkel (b)

Ahhoz, hogy szilikonnal bevont nanorészecskéket hozzunk létre szilikon makromolekulaknak kell
behatolniuk az agyagasvany nanorétegei kozé és el kell azokat valasztani egyméstélls. Ennek
megvaldsitasara oldoszeres mddszert alkalmaztunk. A szilikont toluolban oldottuk €s a kiilénb6zo
ardnyokban adagolt organofilizélt agyagasvanyt ebben diszpergaltuk. A keveréket az olddszer

eltavolitasa utan felhabosodé égésgatlo-PP Gsszetételhez adagoltuk.

A szilikon-agyagéasvéany kolcsonhatast WAXS, p-TA, SAXS és TG berendezésekkel vizsgaltuk
[9,38,48,49]. A WAXS vizsgalatok szilikon/agyagasvany keverékeken széles Osszetétel-
tartomanyban torténtek. A vizsgalt agyagasvany (Cloisite 20A, organofilizalt Na-montmorillonit, a
Southern Clay Products terméke) két Bragg reflexios cstcsot tartalmaz az 6.1.2. dbra szerint. Az
egyik (intenziv) 24 A, a masik (szatellit) 12 A atlagos periodikus tavolsagnak felel meg. Szilikon
adalék jelenlétében az intenziv csics a kisebb szérdsi tartomany iranyéba tolodik el, jelezve a
megnovekedett rétegtavolsagot az agyagasvany lemezek kozott. Ez a novekedés a szilikon
behatolasat bizonyitja a rétegek kozé. Megfigyelheté az eltolodas mértékének ndvekedése is a
azonban nem alkalmas a pontos rétegtavolsag meghatdrozasara, csupan annyit lehet megallapitani,
hogy az a modositas utan nagyobb, mint 32 A. A valds értékek dltalaban a berendezés detektélasi

hatara ala esnek, ezért ezzel a modszerrel nem sikeriilt egzakt kiilonbségeket megallapitani a
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koncentracié fliggvényében. A koncentracié ugyanakkor hatdssal van az égésgatlasi eredményekre:

az égésgatlas optimumat a szilikon/agyagasvany=10:1 arany alkalmazasa esetén lehetett megfigyelni.

Intenzitas [cps]

et G S]
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6.1.2. abra Szilikon (SIL)/agyagdsvany (Nano) keverékek nagyszogii rontgendiffrakcios eredményei

A koncentraciofiiggés értelmezésére mikro-termoanalitikai (u-TA) vizsgalatokat végeztiink, amely

soran a minta fizikai allapotanak véltozasat egy tiiszer(i érzékeld elmozdulasa jelzi a homérséklet

fliggvényében. Amig csak hétagulas 1ép fel, addig a feliiletre helyezett érzékeld felfelé mozog. Azon

a homérsékleten viszont, amelyen a vizsgalt pontban az anyag keménysége lecsokken, az érzékeld

behatol az anyagba, tehat lefelé mozdul el. Ez a modszer tehat lehetové teszi a hatarréteg

kialakitasara hasznalt polimerek lokalis lagyuldsi tartoményanak meghatdrozasat (a gorbe éles

letorése a polimer lagyuldsi homérsékletét jelzi). A mikro-termikus analizis eredményei az 6.1.3.

abran lathatok. A gorbék mellett az adott Osszetételii adalékkal elérhetd égésgatlasi fokozatot is

feltiintettiik (V2= nem Onkioltd, csepeg, VO0=fiiggdleges helyzetii minta is 6nkioltd, nem csepeg).
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6.1.3. abra A 1-TA berendezés szenzordanak elmozduldsa a hémérsékletemelkedés hatdsdra,

szilikon/agyagasvany (SIL:nano) keverék feliiletén

69



Marosi Gyorgy: MTA doktori értekezés kibovitett tézisei Tobbrétegii hatarfazis kialakitdsa nanokompozitokban és
az altalanosithato elvek dttekintése

Az abran lathatd, hogy a szilikon fazis lagyuldsi homérséklete az agyagasvany bevitele hatdsira
megndvekszik, mert a diszpergalt lemezek nagy fajlagos feliiletén a polisziloxdn makromolekulak
nagy része immobilizélodik (azaz szegmenseinek hémozgasa korlatozotta valik). Ez a hdmérséklet
4:1 aranynal igen magas (kb. 400°C), a szilikon/agyagasvany=10:1 ardnyu keverék alkalmazésa
esetén viszont a lagyulasi hdmérséklet megkozelitben a PP matrix olvadasi homérsékletével esik
egybe. Ez az arany ad tehat lehet6séget arra, hogy a szilikonnal boritott lemezek a PP olvadékaban a
keverés soran diszpergalddjanak. Ugyanez az dsszetétel biztositotta a legkedvezobb (V0) égésgatlési
fokozatot is. Az a tény, hogy éppen ez az 6sszetétel adja a legjobb égésgatlasi eredményt, azt mutatja,
hogy a nanorészecskék diszperzitasi fokanak javuldsa az égésgatlast kedvezden befolyasolja.
Nagyobb agyagasvany arany esetén viszont a szilikonréteg magas lagyuldspontja miatt a lemezek
egymashoz tapadva aggregatumokat képeznek a PP matrixba torténd bekeverés sordn, s ez utdbbi
forméban a nanorészecskék a polimer csepegését a bizonyitott interkaldlodott szerkezet ellenére sem
akadalyozzdk meg.

A legjobbnak talélt szilikon/agyagdsvany=10:1 ardny esetében a rétegek egzakt tévolsiganak
meghatarozasara kisszogii rontgendiffraksios (SAXS) vizsgalatot is végeztiink. Az intenztast a
tavolsag reciprokénak fliggvényében az 6.1.4. dbrdn dbrazoltuk (az dbrdba beszurt fiiggvény a 0.02-
0.06 1/ A tartomanyt mutatja).
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6.1.4. abra  SIL, agyagasvany és SIL/agyagdsvany=10:1 keverék kisszogii rontgendiffrakcios

vizsgdlatainak eredményei
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A legnagyobb szorasértéket az agyagasvany mutatja. A keverék szorasértéke nem a matrix és az
agyagasvany kozé esik, amint az a keverékszabaly alapjan varhato lenne, hanem a SIL gorbével
csaknem egybeesik az interkalaciés kolcsonhatds kovetkeztében. A rétegszerkezet legnagyobb
mértékii valtozasa a 0.02-0.06 1/A tartoményban figyelhetd meg. A rétegvastagsag a vizsgalat szerint
37.6 A a szilikon/agyagéasvany=10:1 ardnyu keverék esetében.

A nanorészecskéket, szilikont és APP-t is tartalmaz6 modell rendszerek TG/DTG vizsgalata soran a
komponensek kozott, a tiizhatas homérsékletén fellépd kodlesonhatas kovetkezményeként a bomlas
jellemzé homérsékleteinek magasabbra tolodasat, a bomlas sebességének csokkenését, és a DTG
gorbe lefutasanak jellegzetes megvaltozasat tapasztaltuk. Reologiai vizsgédlatok soran azt
tapasztaltuk, hogy 1% agyagdsvany bevitele az égésgatolt polimerbe olyan mértéki
viszkozitasnovekedést eredményez, mint 30% felhabosodé égésgatldo adalékrendszer. Ez — mint

korabban lattuk — az égésgatlasra kedvezo hatassal van [29].

A 6.1.1. abran vazolt, feltételezett hatasmechanizmus lényeges eleme - a nanorészecskék feldusulasa
a feliileten - szintén bizonyitasra szorult. Ennek érdekében kiilonbdz6 médon hékezelt mintakon XPS
¢s Raman mikroszkopos vizsgalatokat végeztiink [49]. Mindkét vizsgélat azt mutatta, hogy a BSil
tartalmu mintdk esetében a nanorészecskék egyértelmii feldisulasa figyelhetd meg a feliileten a

hokezelés hatasara.

Agyagasvany 5 250°C-on kezelt

8000 -t N1 ot A oo et

6000 - cnew E: - e ........_a;. ..,. : cunondeneanssnnn ;; ,,,,,,,
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6.1.5. abra BSil-tnem tartalmazo nanokompozit feliiletének Raman spektruma hokezelés utan
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6.1.6. abra BSil tartalmi nanokompozit feliiletének Raman spektruma hdkezelés utdn

Ezt szemléltetik a 6.1.5. és 6.1.6. dbrdkon bemutatott Raman spektrumok, amelyeken az 1%
agyagasvany tartalmi mintak 0,5 um vastagsagu feliileti rétegérol késziilt spektruma mellett
Osszehasonlitasként a tiszta agyagasvany spektrumat is feltiintettiik. Megfigyelhetd, hogy a BSil
tartalma minta esetében a 300°C-os hokezelés hatasara az agyagasvany jele a feliileti spektrumban jol
azonosithaté médon megjelent.

Az eredmények alapjan megallapithat6, hogy tenzid és szilikon elasztomer hatarréteggel koriilvett,
interkalalt szerkezet(i, nanorészecskék megfeleld Gsszetétel esetén alkalmasak arra, hogy az APP-vel
egyiitt, egy ellenallo, részlegesen szervetlen, szivos feliileti réteggel védjék az alatta levd polimert a
tlizhatastol, elkeriilve ezéltal a csepegést még fliggdleges pozicioban torténd gyujtas esetén is (amit
kordbban nem sikeriilt elérni). Ehhez az sziikséges, hogy a részecskék hatékony diszpergélasa a
polimer matrixban, majd pedig feldusulasuk a lang hatasdra a feliileten megvalosuljon. Az
égésgatlast tehat a polimerben végbemend anyagtranszport, a feliileti réteg szerkezete és a reologia ez
esetben is befolyasolja, amelyek szabalyozasara hatékony modszer a hatarréteg céliranyos
modositasa.

6.2. Az idltalanosithaté tapasztalatok attekintése

Az eddigiekben targyalt eredmények koziil szamos megfigyelés szélesebb teriileten is altalanosithaté
elvként alkalmazhaté elérd tipusi polimer matrixti diszperz rendszerek kialakitasakor [50]. Ezek

koziil néhany fontosabb elemet emelhetiink ki a kovetkezékben:
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A kis- és makromolekulabol kialakitott tébbrétegii hatdrfeliileti fizis elényeit mar e munka

elézményét képez6 kandidatusi disszertacio is targyalta, amely - Bertalan és munkatarsai munkaibol,
és alapszabadalmabol'® kiindulva — asvanyi toltdanyagot tartalmazd polimer rendszerekre
vonatkozott'"'®. Ennek 4ltaldnos modellje a 6.2.1. ébran lathatd, ahol egy részecske formaju
toltdanyagot feliiletaktiv jellegli kismolekulas hatarréteg és elasztomer jellegli polimer hatarréteg
vesz koriil, amelyek elésegitik a jobb beagyazédast a polimer matrixba'®?’. Ez a médositas

lényegében a Buzégh féle kontinuitési elvet alkalmazza polimer kompozitokra.

Kis-
molekuldju réteg

Makromolekulaja
elasztomer-réteg

[~ Részecske

POLIMER
MATRIX

6.1.1. abra A polimerbe agyazott részecske kiriil kialakitott tobbszdrds hatarfeliileti réteg

[smereteink a toltott és erdsitett polimer rendszerek hatarfeliileti rétegeir6l késébb ujabb elemekkel
boviiltek: Egyrészt szamos alapvetd kozlemény sziiletett a vonatkozd teriileten®', tobb esetben egzakt
matematikai Osszefliggéseket is eredményezve™, mésrészt kutatocsoportunk vizsgdlta, hogy a
javasolt modell alkalmazhaté-e mas tipusi Osszetett polimer rendszerekben felmeriil6 fazis-
hatéarrétegekkel Gsszefliggd problémak megoldasara is [50,51]. Ebben a témakdrben tobb disszertacid

22 A tobbrétegli hatarfazis kialakitasa - bar modositott formaban - eldnydsnek

is sziiletett
mutatkozott szamos teriileten, pl. a fém hidroxid, valamint felhabosodd tipusu égésgatlok és egyes
szalerositésti rendszerek esetében is [52,53,56-58]. Az egyes rétegek hatésait kiilon-kiilon is érdemes

attekinteni.

A tenzidek alkalmazasanak bevezetése — tanszékiink kordbbi munkai soran - a hagyomanyos toltott

rendszerek, kompozitok kismolekuldju hatarfeliileti adalékaként, alapozta meg a reaktiv tenzidek

kifejlesztését, amelyekkel kiilonbdz6 tipust Gsszetett polimer rendszerekben
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e a fazisok kapcsol6dasi feliiletének nagysaga,

e anedvesedés,

e az adhézio,

e az adalékok adszorpcidja

e areolégiai viselkedés
kedvezd irdnyba befolyasolhatd.
A fazis-hatdrfeliiletek nagysdgdt a fizisok mennyiségén és a feliilet geometridjan tilmenden az
eloszlatas mértéke is befolyasolja, amit javitani lehet tenzidek (pl. reaktiv tenzidek) alkalmazésaval.
Ezek csokkentik a részecske-részecske kozotti kolcsonhatast, segitik a polimer behatoldsat a

részecskék kozé, s ezaltal a diszperzitasfokot, homogenitést javitjak (lasd a 2.3. és 2.6. pontokban).

A nedvesedés mértéke, ill. kinetikdja meghatarozza azt az effektiv feliiletet, amelyen a tapadés a
fazisok kozott a stabil fazisszerkezet kialakuldsa sordn megvalésul. A termodinamikai egyensily
csak akkor valésul meg a fazisok kozott, ha azt a reoldgiai viszonyok (nyirderd, viszkozitas,
id6tartam) lehetévé teszik?®. A tenzidek a keverés soran rendelkezésre 4116 rovid id6 alatt eljutnak a
hatarfeliiletekre, s ott a diszperz fazis nedvesitését a polimer 6mledékkel elosegitik (lasd a 2.1.-2.3.

pontokban).

Az adhézids kélcsonhatds energidjdt elsésorban a hatarrétegben létrejové kovalens, ill. sav-bazis,
kotések névelik meg. A reaktiv tenzidek nemcsak a fazishatarréteg poléris oldalaval 1épnek
(legtdbbszor Broensted, ill. Lewis sav-bazis tipusi) kolcsnhatdsba, hanem — az adhézié gyenge
helyén — az apolaris polimer oldalon is gyokos addiciés reakcioba lépnek (lasd a 2.3.-2.4.

pontokban).

Az adalékok adszorpcidja a diszperz fazis feliiletén reaktiv tenzidekkel megakadélyozhatd, mivel
utobbiak kapcsolddésa a hatarfeliileten gyorsan és maradand6an valésul meg. Adszorpciora hajlamos
stabilizatorok aktivitdsa ezaltal a tobbfazisi diszperz rendszerekben is fenntarthaté (lasd a 2.5.

pontban).

A reolégiai viselkedés szabalyozésa lehet6vé teszi a diszperz fazist nagy koncentracidban tartalmazo
polimer matrixu rendszerek el6allitasat és feldolgozasat, s homogén diszperzié elballitasa utan a
viszkozitas novelése is megvaldsithat6 reaktiv tenzidek segitségével. Fém-hidroxid tipusu égésgatlok

hatékonysaganak novelése ezaltal oldhaté meg (lasd a 2.6. pontban).
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A elasztomerek alkalmazésa szintén korabbi munkdinkon alapult, s hatasanak ismerete azéta szamos

Ujabb elemmel boviilt. Az égésgatlas teriiletén, pl. olyan aktiv elasztomerek alkalmazisa bizonyult

elénydsnek, amelyek az égésgatlasi folyamatban is részt vesznek. Megfelelden kialakitott elasztomer
hatarréteggel

o a hatérfeliileti fazis vastagsagénak névelése,

e egyes transzport folyamatok szabalyozasa,

o feliileti réteg kialakitasa, és

e areoldgiai jellemzék befolyasolasa

valdsithaté meg.

A hatdrfeliileti fdzis vastagsdgdnak novelése szervetlen-polimer és polimer-polimer hatarfeliiletek
esetében egyarant elényds. A deformiciéra képes, nagyobb vastagsigi hatarréteg a helyi
fesziiltségestcsok kialakuldsanak, s a fazisok elvalasanak valsziniiségét cs6kkenti, igy a mechanikai

tulajdonsagok javulasit eredményezi®’

. Polimer-polimer hatarfeliiletek esetében a hatarréteg
vastagsaganak novekedése a makromolekuldk Osszeférhetdségének javulasét jelzi. Ez a két fazis
egymasba hatoldsdnak a kovetkezménye. Elasztomerek tipusédnak helyes megvalasztasaval a fazisok
kozott kialakitott elasztomer hatérréteg vastagsdga az egyes alkalmazasi célok optimuma irdnyaba
szabédlyozhat6 [26]. A polimer fazissal kompatibilis elasztomer esetében a makromolekuldk
egymasba hatoldsa kovetkeztében az atmeneti réteg vastagsaga tovabb novekszik. Szemikristalyos
polimer matrix esetében elasztomer hatirréteggel befolyasolhatd a diszperz fézis altal kivaltott
gocképzddés mértéke, amely a mechanikai tulajdonsigokat is befolydsolja. A modositds a
mechanikai tulajdonsiagok (pl. merevség-szivéssag viszony javitisa, szakadé nyulds novelése)
javitasdn tilmenden az égésgétlas hatékonysaganak fokozasat is lehetové teszi (lasd a 3. és 5.

tézispontokban).

A transzport folyamatok polimer rendszerekben lehetnek karosak - ilyen esetekben korlatozasuk
sziikséges -, vagy éppen elonydsek, amelyeket célszerii erdsiteni.

Az el6bbire vonatkozo két jellemzd eset sematikus dbrdzolasa a 6.2.2. dbran lathat6. Az egyik, az
égésgatlo adalékkomponensek vizérzékenysége kovetkeztében, alacsony hdmérsékleten végbemend
migraci6 a polimer termékek feliiletére - ami feldolgozasi és esztétikai problémakat okoz (lasd a
6.2.2.a. bran) - a masik, a stabilizatorok adszorpci6ja a pigmentek, vagy toltéanyagok feliiletén - ami

védohatdsukat erdsen csokkenti (lasd a 6.2.2.b. abrén).
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komponensek : adalék
T : . . B T

e AR
a) égésgatld adalék b) stabilizéator c¢) szabalyozott
migraciodja a feliiletre adszorpcidja transzportfolyamat

6.2.2.4bra Polimer rendszerek jellemzé transzport folyamatai és azok szabdlyozdsa hatdrrétegmadositdssal

Mindkét iranyt transzportfolyamatot a 6.2.2.c. abran lathaté modon, a fazishatarréteg modositasaval
lehet szabélyozni. Az égésgatlok alacsony hémérsékleten végbemend migracidjat a vizérzékenység -
reaktiv kismolekuldju és elasztomer adalékok egyiittes alkalmazasaval torténé — megsziintetésével
akadalyoztuk meg. A stabilizator transzportja a diszpergalt fazis feliilete irdnyaba reaktiv tenziddel
onmagaban is jelentdsen csokkenthetd volt, s ez a hatés elasztomer hatéarréteggel tovabb fokozhat6
(lasd a 4.3. és 2.5. pontokban).

El6ny6s transzportfolyamat pl. az égésgatld hatdsu adalékok feldusuldsa a feliileten a tiizhatés
homérsékletén. A magas hémérsékleten intenziv migraciéra hajlamos elasztomer sajat molekulai
mellett az altala beagyazott adalékokat is a feliiletre juttatja (lasd az 5.3. pontban).

Feliileti réteg kialakitasaban a feliiletre irdnyulo transzportfolyamat el6segitésén tilmenden az elasztomer
hatarréteg oly médon is részt vehet, hogy makromolekuldi plazma, vagy langkezelés hataséra - a bezart
adalékrészecskékkel egyiitt - részben, vagy egészen szervetlen feliileti réteggé alakulnak. Az ilyen réteg
gézzaro hatasa - mintegy lefojtva az égést - az égésgatlast fokozza (lasd az 5.4. pontban).

A reologiai jellemzok az elasztomer hatarréteg altal megnovelt effektiv hidrodinamikai sugér, a
makromolekuldk kozotti reverzibilis és nem reverzibilis keresztkotések kovetkeztében jelent6sen
modosulhatnak. Ezek segitségével a polimer matrixti diszperz rendszer reoldgidja kivant irdnyba

befolvasolhato6 (lasd az 5.5. pontban).

A nanokompozitok teriiletén az eddig ismert rendszereket tovabbfejlesztve, a tobbrétegii hatdrfazis

koncepcio elénydsen alkalmazhaté. Az agyagasvany organofilizéldsdra hasznélt tenzid hatarréteg
csokkenti a lemezek kozott fellépl részecske-részecske kolcsonhatast és a polimer behatoldsat a
részecskék kozé segiti. A polimer ezaltal nedvesiti az egyedi nanolemezek feliiletét, jo
diszperzitasfokot biztositva. Ezéltal a polimer és az agyagasvany hatarfeliilet nagysdaga olymértékben
novekszik meg, hogy az a tulajdonsagok mélyrehato valtozasat eredményezi. Elasztomer

alkalmazaséaval a hatdrfeliileti fazis vastagsdga befolyasolhato. Az elasztomer hatarrétegen beliil a
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részecskék éltal immobilizélt - azaz korlatozott szegmensmozgasi makromolekulakbal 4116 - réteget
is figyelembe kell venni, mert ez az elasztomer lagyuldsi hémérsékletét, és ezaltal
diszpergalhatosagat a polimer matrixban alapvetden befolyasolja. A nanolemezek transzportja az
anyag feliiletére, és ott stabil gazzard feliileti réteg kialakuldsa a tiizhatas homérsékletén szilikon
elasztomer hatarréteg alkalmazaséval segithet6 el6. A nanodiszperz rendszer és felhabosodd
égésgatlé adalékok szinergetikus kolcsonhatasa kovetkeztében a termikus stabilitas és az égésgatlas
hatasossaganak ndvekedése tapasztalhatd, amiben a nanolemezek segitségével elért reologiai

vdltozdsoknak (pl. csepegési hajlam csokkenése) van fontos szerepe.
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Az eredmények gyakorlati alkalmazdsa, innovdcio

IV. AZ EREDMENYEK GYAKORLATI ALKALMAZASA, INNOVACIO

A tézisekben vézolt felismerések ipari kutatis-fejlesztési programokat inicidltak, amelyek

eredményeként 0j termékek, ill. termékcsaladok kifejlesztése és gyartasuk optimalizdldsa valdsult
meg hazai és kiilfoldi cégeknél (pl. Sanofi Rt., Ajka Aluminium Rt. TVK Rt., Zoltek Rt., Pemii Rt.,
Rati Kft., Ikarusbus Rt., Material Kft., Clariant Co., Furukawa Electric Co., Fehaplast Kft. stb.).

Ezeket Osszefoglaléan a IV.1. tdbldzat tartalmazza:

IV.1. tdblazat Az eredmények alkalmazasi teriiletei

Teriilet Ipari fejlesztések, eredmények Ipari partner Ref.
Fém hidroxid égésgatlok fejlesztése Ajka Aluminium Rt. | 21
Felhabosod6 égésgatlo adalékrendszer fejlesztése Clariant Co. 36,43
Alapanyagok, |Feliiletmddosit6 polimerrendszer kifejlesztése Material Kft. 61
szintézisek Szintézismodszerek ¢és folyamatirdnyité programok, | Sanofi Rt. 1,53,
kidolgoz4sa intermedierekre 54
Egésgatlé adalékok epoxigyantakhoz P+M Kft. 11-13
Kompozitok Egésgétolt poliolefin termékcsalad kifejlesztése TVK Rt. 56,58
Bagzaltszéllal erdsitett poliolefin termékek fejlesztése Pemii Rt. 65
Egésgitolt autébusz alkatrészek, vonatiilések Rati Kft, Ikarusbus | 56,60
alapanyagéanak kifejlesztése Rt., Rdba Mér Kft.
Gépjarmiiipar | Zajcsokkentd lemezek Pemii Rt. - |60
Merev és egyben litésallé alkatrészek TVK Rt.—Suzuki |56
Térhalositast nem igénylé kabelbevonat kidolgozasa Furukawa Co. 21
Villamosipar | Froccsontott elektromos alkatrészek, kapcsoldszekrények | Berva Kft. 60
égésgatolt poliolefinekbol Pemii Rt
Szervetlen adalékrészecskékkel erésitett polimer szdlak [ Tiszatextil Kft. 64,57
Szilképzé polimerek és tébbkomponensii rendszereik 59
Szél-rostipar | termoanalitikai vizsgalata
Szilak anyagiban torténd tartds égésgatlasanak | Zoltek Rt. 56
fejlesztése
Adalékolt miiszaki halok UV stabilizdldsa 23,24
f Nagy olajadszorpciés képességii fibrillalt foliaszalak | Innovatex Kft. 18,57
 Kérnyezet- kifejlesztése olajszennyez6dések folytonos eltavolitidsara
! védelem Egymassal nem &sszeférhetd polimerek (pl. PP és PA)|Fehaplast Kft. 5,20,
! egyiittes ujrafeldolgozasinak megolddsa 22
Oxigén ateresztOképesség csokkentése feliileti réteggel - 42
|Csomagolds- |Megnovelt szilardsagh zsinegek, pantolészalagok és|TVKRt., 65,67
‘technika flexibilis konténerek Tiszatextil Kft.
i’ Tobbrétegii folidk Raman mikroszkdpos vizsgéalata és|Richter  Gedeon | 63,64
: fejlesztése Rt.
Gyodgyszer- Gyogyszerkészitmények Osszetételének és szerkezetének 62
technoldgia vizsgélata Raman mikroszkoppal és egyéb modszerekkel
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Annak illusztralasara, hogy a hatarrétegmédositas felismert torvényszeriiségei és modszerei bizonyos
technolégiai feladatok megoldasat valoban széles teriileten segitik, a tabldzatban felsoroltak kéziil

néhany témakort részletesebben is ismertetiink.

A halogénmentes égésgdtlds teriiletén elért eredményeink hasznositdsa egy Eurdpai Unidés program
keretében tortént [61]. A projekt célja, hogy a témegkozlekedés biztonsdgat olyan csékkentett
éghet6ségli polimer rendszerek kifejlesztésével fokozza, amelyekbdl tiiz esetén éghetd ill. mérgezod
gazok nem fejlodnek. A feladat megoldéséra létrejstt nemzetkszi konzorcium korabbi eredﬁlényeink
alapjan csoportunkat kérte fel a munka koordinalasara. Szamos technoldgiai és szervezési feladat
megoldasa eredményeként nagyszami autébusz alkatrész, vonatiilések, égésgatolt zajcstkkentd
lemezek és égésgatolt szélasanyagok, szalerdsitésti kompozitok keriiltek kidolgozasra. Az

eredmények a londoni taldlméanyi kiallitison és a hannoveri vasaron is bemutatasra keriiltek.

Miiszaki hdlok UV stabilitdsa teriiletén sikeriilt meghatarozni a pigmenteket ill. t6ltéanyagot
tartalmazo Netlon tipusii halok és racsok vizsgalati eredményeiben mutatkoz6 latszélagos anomaliak
okait €s a stabilitast javitani [23,24]. Nagystiriiségii polietilén termékek alkalmazésa sorén ugyanis
azt tapasztaltak, hogy bizonyos tipusti pigmenteket ill. toltGanyagokat tartalmazo stabilizalt polietilén
rendszerek tonkremenetele olyan gyors, mint a gyengén stabilizalt polietiléné.

A fénystabilitasi vizsgalatokhoz — amelyeket Xenotest 450 berendezésben végeztiink a IV.2.
tablazatban feltlintetett mintakat készitettik. Az elsé sorozat kiilonbozoképpen stabilizalt
pigmentélatlan mintdkbdl, a masodik sorozat pedig azonos mddon stabilizalt, de kiilénb6z6 -

ftalocianin alapd zold, valamint titdndioxid alapu fehér - pigmentekkel késziilt.

IV.2. tablazat Fénystabilitasi vizsgalatokhoz készitett polimer kompaundok dsszetétele

Polimer matrix

(Minta jele) Antioxidins UV stabilizitor Pigment
Keresked. HDPE  0.03% Irganox 1010 - -
HDPE (V10) 0.06% Irganox 1010  0.1% Polimer HALS -
HDPE (V12) 0.03% Irganox 1010  0.15% Polimer HALS -
HDPE (V13) 0.03% Irganox 1010  0.2% Polimer HALS -

HDPE (VV Green) 0.03% Irganox 1010  0.15% Polimer HALS 0.5% Ftalocianin
HDPE (SS White) 0.06% Irganox 1010  0.10% Polimer HALS 0.5% TiO

HDPE (SV White) 0.03% Irganox 1010  0.10% Polimer HALS 0.5% TiO,
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Az orientalatlan folia mintdk vizsgalatanak eredményei a kovetkez6kben dsszegezhetok.

A pigmentalatlan mintdk koziil a jol stabilizalt minta (V13) besugarzasi id6 fiiggvényében megadott
nyulasa (IV.1. abra) egy kezdeti kis emelkedés utdn fokozatosan csékken a vizsgalt idétartomanyban.
A kismennyiségli antioxidanst tartalmazé minta (HDPE) nytléasa a kezdeti kis emelkedés és allando

érték utdn azonban hirtelen rohamosan csokken, és a teljesen tonkrement mintara jellemzo értéket

mutatja.
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IV.1. abra Kiilonbozden stabilizalt HDPE mintak 1V.2. abra Kiilonbozéen pigmentdlt HDPE mintdk
szakaddsi nyuldsa a besugdrzdsi ido fiiggvényében szakaddsi nyuldsa a besugdrzdsi ido fiiggvényében
A pigmentélt mintédk esetében szintén kétféle viselkedés figyelheté meg (IV.2. dbra). A TiO,-dal
pigmentélt mintdk szakadasi nyulasa hasonld a jol stabilizalt pigmentalatlan minta viselkedéséhez,
azaz fokozatosan csokken a vizsgélt idétartoményban. A ftalocianinnal pigmentalt z6ld minta
nyuldsa viszont a kevéssé stabilizalt HDPE minta viselkedéséhez hasonlit.

Ez a kétfajta viselkedés az oregitési id6 fliggvényében DSC modszerrel is kimutathat6 volt.

A stabilizatorok migracidjanak vizsgdlatara vonatkozé korabbi munkékat' is figyelembe véve
feltételeztilk, hogy a nem kielégitd stabilitast az idézheti el6, hogy a stabilizator a matrixbol a
pigment ill. a toltéanyag feliiletére vandorol, s ezaltal a minta degradaciés mechanizmusa
megvaltozik. A feltételezett kétféle tipusi degradaciés mechanizmus igazolaséra forré xilolos
extrakcioval mértiik a mintdk géltartalmat (azaz a térhalésodott rész mennyiségét), valamint
elvégeztiik a jellegzetesebb kémiai csoportok analizisét UV spektroszkopidval és XPS analizissel.

A 1V.3. ébra a kevésbé stabilizalt és a jol stabilizalt pigmentalatlan mintdk géltartalmat mutatja az
mintaé elhanyagolhato. A TiO,-dal pigmentalt (SS Beige jelzésii) minta géltartalma szintén
novekszik az oregitési idovel (IV.4. dbra), mig a ftalocianinnal pigmentalt (VV Green jelzés(i) mintaé

alig véltozik.
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IV.3. dabra Kiilonboz6 mértékben stabilizalt 1V.4. dbra Kiilonbozé pigmentekkel késziilt
HDPE mintdk géltartalma a besugdrzasi idé HDPE mintdak géltartalma a besugdrzdsi ido
fiiggvényében fiiggvényében

A fényoregités soran lejatszod6 oxidacios folyamatokat XPS vizsgédlatokkal kovettik nyomon,
tobbek kozott azon C atomok szézalékos koncentraciéjanak mérésével, amelyekhez O atom
kapcsolodik. A karbonil tipusi C atomok szazalékos koncentracidértékeit a fényoregités idejének
fliggvényében a IV.5. és a IV.6. dbra mutatja. A pigmentalatlan mintak koziil a C atomok legnagyobb
kezdeti koncentracidja és a koncentraci6 leggyorsabb névekedése a HDPE esetében figyelheté meg
(IV.5. abra). A pigmentalt mintédk karbonil C atomjainak koncentracidja szintén jellegzetesen alakul

(IV.6. abra). A ftalocianinnal pigmentalt VV Green minta esetén nagyobb kezdeti koncentracié és

nagyobb novekedési sebesség figyelheté meg.
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IV.5. abra Kiilonbozé mértékben stabilizdlt 1V.6. abra Kiilonbozé pigmentekkel késziilt
HDPE mintdk karbonil szénatomjainak HDPE mintdk karbonil  szénatomjainak
koncentracioja a besugarzasi idé koncentrdcidja a besugarzasi ido
fiiggvényében fiiggvényében

Az eredményekb6l megallapithatd, hogy a kevéssé stabilizalt HDPE és VV Green minta
degradécioja nagy valoszinliséggel azonos kémiai mechanizmussal jatszodik le. A ftalocianinnal
pigmentalt és a kevéssé stabilizalt HDPE foliak tonkremeneteli mechanizmusanak hasonloséagat - a

2.5 pontban ismertetett adszoprcios modell vizsgalatok alapjan - azzal magyaraztuk, hogy a pigment
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a kompaundban alkalmazott termikus stabilizatort nagymértékben adszorbedlja. Ennek
kovetkeztében a termikus degradacids folyamatok az anyag életciklusanak mar korai szakaszaban
jelentésen elére haladnak, megteremtve a gyorsabb fotodegradaciés folyamatok eldfeltételeit. Mivel
pigment/tdltdanyag feliiletkezelésével — a 2.5 pontban ismertetett modon - csokkenthetd a termikus
stabilizator adszorpcidja, vizsgaltuk, hogy ennek eredményeként javithato-e a fénystabilitds. A
hatarfeliileti réteg kialakitdsara egy linolsavbdl és maleinsavanhidridbdl eléallitott reaktiv tenzid
adalékot (RT) alkalmaztunk.

A feliiletkezelt ftalocianin pigmenttel késziilt folia fénystabilitasi eredményei a IV.7. dbran lathatok.

Megfigyelhetd, hogy a f6lia fénystabilitasa a feliiletkezelés hatdsara jelentésen megnott.
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A diszperz fazis és a polimer hatarfeliiletének modositasaval sikeriilt az antioxidans adszorpci6ja
kovetkeztében fellépd termikus oxidaciot és fotodegradaciot visszaszoritani és megfeleld stabilitast

haldkat eléallitani [23,24].

A fizisok és hatdrrétegek vizsgdlata a gyogyszertechnoldgidban akkor vélt fontossd szdmunkra,
amikor a gyogyszerkészitmények Osszetételével és transzport folyamataival kapcsolatos kérdések -
viszonylag 10j feladatként - jelentkeztek kutatomunkénkban. Megleponek tinhet, hogy a
disszeracidban targyalt elvek és modszerek még e tavoli teriileten is jol hasznosithatok voltak [64-
66]. A gyogyszertechnologidban alkalmazott Gsszetett polimer rendszerekben végbemend transzport
folyamatokkal Osszefiiggd vizsgélatok - amelyek pl. kontrollalt hatéanyag-leadasu készitmények
kifejlesztéséhez valamint a gydgyaszati készitmények hatdsmechanizmusanak jobb megismeréséhez
jérulnak hozza - a sz6 szoros értelmében létfontossagiak lehetnek® . A cél altaldban a
hatéanyagleadas szabdlyozdsa, amelyet a komponensek Osszeférhetosége, ill. szegregdlodasa
dontden befolyasol. A lagyité hatasu kismolekulds adalékok Osszeférhetdsége a polimer matrixszal
példaul meghatdrozza a hatéanyag-transzport intenzitdsat és mechanizmusat a bevonatokon
keresztiil’. Munkank soran etilcelluloz (EC) matrixu bevonatban vizsgaltuk kiilonbozé 1agyito hatdsa

adalékok szerepét a hatéanyag transzport alakuldsaban. A tablettdk a polimeren, lagyiton és a
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hatéanyagon kiviil laktéz monohidritot €s keményitét is tartalmaztak. A lagyité tipusanak és
koncentracidjanak megvalasztdsa meghatarozé jelentéségli a bevonatos gydgyszerformak
feldolgozésa, tarolasa €s kioldédasi kinetikdja vonatkozasaban. A tablettak eldallitasa soran a
modositatlan EC tul ridegnek bizonyult, s pasztazé elektronmikroszkdoppal folytonossagi hianyokat
lehetett megfigyelni a feliileten. Rugalmas, folytonos bevonat kialakitasahoz lagyité hatasu
kismolekulds adalék alkalmazésara volt sziikség. A vizsgalt kismolekuldju adalékok koziil a IV.3.
tablazatban egy nagyobb és egy kisebb molekulatémegii polietilénglikol (PEG 1540 és PEG 400)
lagyitd hatdsanak Osszehasonlitasa lathatd. A tablazatban megadott, néhany kiragadott adatbdl is
lathat6, hogy a kiold6édas sebessége a polimerben alkalmazott adalék tipusatél és mennyiségétdl
jelentés mértékben fiigg. A kémiailag azonos, csupan molekulatémegiikben eltérd két (vizoldhato)
polietilénglikol tipus a hatéanyag-leadést - azaz a hatéanyag transzportjat a bevonaton keresztiil -
lényegesen eltéréen befolyasolja. Ahhoz, hogy ezeket a kioldodasi kiilonbségeket értelmezni

lehessen, a szerkezeti jellegzetességek vizsgalatara volt sziikség.

IV. 3. tablazat Polietilénglikol (PEG) lagyitot tartalmazé gyogyszerbevonatok jellemzdi

Bevonat+lagyité Kioldédas* %  T,(°C)  Feliileti O/C ardny Bevonatmindség
EC+0% 63 140 0.48 Torékeny
EC+2.5% PEG 1540 52 113 0.527 Rugalmas
EC+5% PEG 1540 60 102 Rugalmas
EC+2.5% PEG 400 48 65 0.507 Rugalmas
EC+5% PEG 400 40 57 Rugalmas

* 250 ml szabvényos puffer oldattal (pH=7.4), 100 min™' fordulatszdmu keverés mellett,
180 perc alatt kioldott hatdanyagmennyiség

A feliileten kialakulé O/C aranyt XPS modszerrel hataroztuk meg, az eredmények a IV.3 tablazatban
lathatok. A feliileti rétegben a lagyitd jelenléte minden esetben kimutathatd volt, de a PEG 400
koncentracioja az etil celluloz felilletén joval kisebb (az O/C ardny kozelebb van az etil
cellul6zéhoz), azaz kevésbé szegregalddik, mint a nagyobb molekulatomegli PEG 1540 esetében.
Ezzel 6sszhangban a polimer matrix belsejében visszamarad6 polietilén glikol — a IV.3 téblazatban
lathaté modon - sokkal jelentdsebb eltolodast idéz elé az tivegesedési homérsékletben (Tg) kisebb
molekulatomeg esetén. (Az eltolddas tovabbi novelése, pl. a koncentracid ndvelésével, nem
kivanatos, mert az mar gyartastechnoldgiai problémékhoz vezetne.) A vizsgélatok alapjan a PEG 400
az etil cellulozzal jol Osszeférhet6 lagyitonak bizonyult. A polimer métrixszal lényegesen kevésbé
kompatibilis PEG 1540 elkiiloniild cseppeket képez, amelyek konnyen kioldhatok, s az igy képzodo
pérusok miatt a bevonat nem képes a hatéanyag kioldodasat jelent6sen késleltetni.

Két fontos mindségellendrzési probléma is felmeriilt a gyogyszertechnologia teriiletén - a tablettak és

tobbrétegii bliszterfolidk osszetételének ill. szerkezetének meghatarozasa és ellendrzése — amelyek
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megoldasara Raman mikroszkopos mddszert fejlesztettiink ki. A mennyiségi Osszetétel kvantitativ
gyartask6zi meghatarozasara — a korrelacios fiiggvények kimérése utdn — a mikroszképhoz
csatlakoztathaté iivegszal-optikas feltétet talaltuk alkalmasnak [64], a tobbrétegli folidk pontos
szerkezetét pedig kémiai térkép felvétele alapjan sikeriilt meghatarozni [65,66]. Az IV.8. abran egy

ilyen kémiai térképet mutatunk be.

IV.8. abra Hatarfazis azonositasa Raman

mikroszkoppal

Az éabran egy metszet spektrum térképe lathatd, ahol a hossztengely (um) mentén jobbrdl balra
haladva elészor a polimer matrixra jellemz6 - s a poliamiddal azonosithaté - spektrumsorozat
figyelheté meg,. A polimerre jellemz6 savok (rendre 934, 1100, és 1308 cm™-nél) a fazishatérréteg
kornyezetében ~40pum-nél csokkenni kezdenek, majd egy atmeneti réteget kovetden a rezorcin-
formaldehid gyanta béazisu hatarrétegre jellemz6 spektrumok jelentkeznek az elébbitél jol
megkiilonboztethetd forméaban (erds fluoreszencidra utalé alapvonal emelkedés, valamint az abbdl
kiemelkedd intenziv sivok a 827, 1004 és 1186 cm™ tartomanyban). A hatarréteget ~41um
mélységérték utdn a szervetlen (aluminium) fazis kis intenzitasu, jeltelen spektruma koveti. A
modszer tehat alkalmas a fazisok és a kompatibilizalast szolgald hatarfazis megkiilonboztetésére és

spektralis azonositasara.
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