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1. BEVEZETES

A polimereket évezredek ota felhasznalja az emberiség a mindennapi életben. Termé-
szetes polimer a gyapju, a pamut, a bor, a fa, a selyem, a len és a lakkgyantak. Faggyu és
méhviasz gyertyakat mar idészamitasunk eldtt készitettek ugy, hogy a kanocbelet bemarto-
gattdk az olvadt anyagba. A ma hasznalt sztearin gyertyakat csak 1824-ben szabadalmaztat-
tak. Idészamitasunk utén a II. szdzadban a gorogok disznoholyagbol levegdvel felfujt labdak-
kal jatszottak. A tojasdad alaku labdat melegitéssel formaztadk gdmbbé. A majak 700 koriil
olyan labdékat készitettek, aminek a magja zoldségféleség volt, kiviilrdl természetes gumival
bevonva. Ennek ellenére csak 1843-ban hozta forgalomba elészér Thomas Hancock a golf-
labdat, amit malajziai kaucsukfabol kinyert latexbdl (gutta-percha) allitott eld. Az els6 tenisz-
labdat 1873-ban készitették flanellel bevont gumibol. A szaru szintén a miilanyagok egyik
legkorabbi dse. HO €s nyomads alkalmazédsaval egészen finoman részletezett dombormiiveket
készitettek, azonban a technologia elveszett az évszdzadok soran.

A mai értelemben vett milanyaggyartas 1839-ben kezdddott, amikor Charles Goodyear
felfedezte a természetes kaucsuk vulkanizalasdnak modszerét. 1862-ben az angol Alexander
Parkers feltalalt egy elefantcsontra emlékezteté anyagot, amit nitrocellulozbol kiindulva alli-
tott el6. Mivel az anyag kemény volt és torékeny, kamfort kevert hozza lagyitani. Ezzel felta-
lalta az elsé lagyitot. Uzemet alapitott a termék gyartasara, azonban az iizlet nem volt sikeres.
1869-ben az amerikai John Wesley Hyatt-nek hasonlo talalménya sziiletett. A terméket cellu-
loidnak nevezte el és meggazdagodott rajta. A celluloidbol hamarosan fésiiket, jatékokat,
fényképészeti filmeket és ragasztokat gyartottak. Tekintettel arra, hogy gyulékony, ma mar
csak pingponglabdékat készitenek beldle. 1897-ben német tudosok felfedezték, hogy a tejben
talalhat6 kazeint formaldehid oldattal kezelve formazhaté kemény anyag nyerhetd. Galalithe-
nek nevezték el, és gombokat, kototiiket gyartottak beldle.

Ujabb fordulé akkor kévetkezett be, amikor a belga Leo Hendrick Bakeland 1909-ben
szabadalmaztatta az Egyesiilt Allamokban az elsé tisztan szintetikus polimert, a fenol gyantat,
amit szénkatranybol kinyert fenolbol allitott el formaldehid oldattal. Az ) anyag koradbban
nem ismert tulajdonsdgokkal rendelkezett: hd hatasara tortént keményités utdn nem lehetett
Ujra megolvasztani. A brit James Swinburne ugyanebben az irdnyban kutatott, és ugyanerrdl a
termékrdl nyujtott be szabadalmat, egy nappal késébb Bakeland utan. Az 1. vilaghaboraban
nagy mennyiségben hasznaltak fel celluléz acetdtot repiilégépszarny bevonasra. A habora
utan felismerték, hogy az anyagbol szalat lehet huzni és kalanderezhetd. Ezzel megindult a
nem gyulékony textil szalak és cellul6z filmek gyartasa.

A polimerek szerkezetére eldszor a német Friedrich Kekulé javasolta a lanc modellt 1858-
ban. Vizioszerlien latta az atomok térbeni elrendezddését. A polimer elmélet kidolgozasaért
azonban Hermann Staudinger kapott Nobel Dijat 1953-ban. 1922-ben megjelent munkajaban
leirta, hogy a gumi hossza ismétlédé lancokbdl all, amelynek az alapeleme a monomer. A
polimerizacié elméletét az ugyancsak német Karl Ziegler dolgozta ki, melyet 1928-ban
publikalt.

A 1I. vilaghaboru ismét jelentds valtozast hozott a miianyagipar fejlodésében. Bar a szinte-
tikus polimerek eldallitdsanak modszere gyorsan fejlodott a két vilaghabora kozott, a gyartast
nem mindig lehetett megvalositani, vagy nem volt gazdasagos. A II. vilaghdborut megel6zden
konnyebben hozza lehetett jutni a természetes anyagokhoz, mint a szintetikus termékekhez,
ezért az utdbbiakra nem igazan volt igény. A vilaghaboru alatt a természetes kaucsuk elérhe-



tetlenné valt, igy életbevagdan fontos szerephez jutott a szintetikus gumigyartas. Az ejtoer-
ny6khoz sem lehetett selymet beszerezni, ezért poliamid szallal helyettesitették. Azota a mi-
anyagipar jelentdsen atalakult, kiszélesedett, és a vilag egyik legdinamikusabban ndévekvo
iparagéava nétte ki magat.

A vilag miianyaggyartasa az 1945-ben eldallitott 1,5 millidé tonnarol 1990-re 86 millid
tonnara, majd 2000-re 150 millié tonnara nétt. A ndvekedés iitemében jelentdsebb visszaesés
csak a két olajvalsdg nyoman kovetkezett be. Magyarorszagon a milanyaggyartas 1970-t61
2000-1g — kisebb-nagyobb hullamzasokkal — 56 ezer tonnarol 1,009 millié tonnara emelke-
dett. A 2001-ben eldallitott 1,035 millié tonna miianyagbol a polietilén részaranya 28 %, a
polipropiléné 25 %, a PVC-¢€ 26 % és a polisztirolé 8 % volt [1].

A milanyaggyartas dinamikus novekedésének {6 oka, hogy a II. vilaghéboru 6ta elért tech-
nikai fejléddés szorosan 0sszefiigg a milanyagiparral. A tdvkozlésben bekovetkezett ugrasszerii
fejlodésre nem keriilt volna sor a miianyagok nélkiil. Kiilon iparagga novekedett a csomagolas
annak koszonhetden, hogy a milanyag csomagoléanyagok kis sulyuk mellett esztétikus, higé-
nikus kiszerelést és a korabbiaknal 1ényegesen hosszabb eltarthatdsagi idét biztositanak a ter-
mékeknek, mindezt kedvezd aron. A gépjarmiiparban, a vasttnal és a repiildgépiparban fel-
hasznalt miianyag alkatrészek jelentds fejlodést eredményeztek a szallitasban. Nagymennyisé-
gli milanyagot hasznal fel az épitdipar (pl.: csovek, nyildszarok, padlok), és a gyodgyaszatban
is fontos szerepe van a szintetikus polimereknek.

A hore lagyulé miianyagokat magas homérsékleten €s nagy nyirderdkkel dolgozzak fel.
Felhasznalas soran kiilonbozd igénybevétel mellett (pl.: ho, fény, oxigén, nedvesség) hossza
ideig (sokszor tobb évtizedig) kell megdriznie a terméknek az alkalmazhatdsagat jelentésebb
valtozas nélkiil. Ahhoz, hogy ezeknek az igénybevételeknek eleget tudjanak tenni a miianya-
gok, megfeleld adalékokra (pl.: feldolgozasi- és fény-stabilizatorok) van sziikség. Ezeknek a
kismennyiségben hasznalt anyagoknak az 4ra magas, ezért a fejlesztés olyan "testre szabott"
adalékrendszerek kidolgozasara iranyul, melyek biztositjak, hogy a kivalasztott miianyag op-
timalis koltségek mellett megfeleljen a kvetelményeknek.

A fizikai tényezd6k hatasanak jelentdsége a polimerek stabilizaldsdban az 1980-as években
valt nyilvanvalova. Lustonl [2], valamint Billingham ¢és Calvert [3] publikaltak &sszefoglald
munkat a polimerek stabilizalasat befolyasold fizikai tényezdk szerepérdl. Részletesen foglal-
koztak azzal, hogy milyen gyakorlati kovetkezményekre vezet az adalékok illékonysaganak,
oldhat6saganak és diffuzidallandojanak valtozdsa a polimerben. Ezeket a munkakat Moisan
kisérleti eredményei egészitették ki, melyeket 1985-ben kdnyvfejezetben foglalt 6ssze [4].

Intézetiinkben a kutatast egy alkalmazastechnikai probléma inditotta el 1989-ben, amikor
azt a feladatot kaptuk, hogy allapitsuk meg a Vaci Tejlizemben tapasztalt rendellenesség okat.
A féltartds tej csomagolédsara alkalmazott polietilén foliat fert6tlenité hidrogénperoxidos fiir-
dében fehér csapadék kivalasat észlelték. A foliagyarto elso feltételezése az volt, hogy a poli-
mer degradalodik az agressziv kozegben, ezért megndvelték a stabilizdtor mennyiségét. Ered-
ményként még tobb csapadék valt ki. Vizsgalataink azt mutattak, hogy a kicsapddott anyag
fele oxidalodott kis molekulatomegili polimer, mig a masik fele az alkalmazott fenolos anti-
oxidans. Ez a tapasztalat rairdnyitotta a figyelmiinket a fizikai tényezdk fontos szerepére a po-
limerek stabilizalasaban. Az irodalom felmérése alapjan megallapitottuk, hogy az adalékok
hatékonysagat befolyasold fizikai tényezokrdl csak igen korlatozott ismeretanyag ¢és kisérleti
eredmény all rendelkezésre. A szakirodalom tobbsége vagy a stabilizalas kémiai szempontjait
targyalja, vagy néhany kivalasztott rendszer alkalmazéstechnikai vizsgalatanak eredményét



mutatja be. Sziikségesnek itéltiik egy kisérleti munkan alapuld szisztematikus alapkutatas el-
inditésat.

Munkank soran elsdsorban stabilizatorok viselkedését tanulmanyoztuk kiilonb6zd polime-
rekben, mivel a legnagyobb mennyiségben ezeket az adalékokat hasznalja az ipar (a gyakor-
latban hasznalt milanyagok csaknem mindegyike tartalmaz stabilizatort), de a kutatas kiterjedt
egy¢éb adalékanyagok (csusztatok, paramentesitok) vizsgalatara is. Az adalékok hatékonysa-
ganak legfontosabb fizikai szempontja az allandosag, azaz a feldolgozas és alkalmazas soran
ne kovetkezzen be veszteség kivandorlas vagy parolgds utjan. A gyakorlatban alkalmazott
adalékok viszonylag nagy molekulaji anyagok, ezért a polimerek felhasznélasi koriilményei
kozott kicsi az illékonysaguk. Az esetek tobbségében a kivandorlds sebességét az adalékok-
nak a polimerben vald oldhatdsaga és diffuzidallanddja szabja meg. Ezért elsdsorban ezt a két
paramétert meghatarozé tényezoket tanulmanyoztuk. A gyakorlatban ritkan kevernek egyetlen
adalékot a polimerhez, un. adalékcsomagokat hasznalnak. A tapasztalat azt mutatta, hogy az
adalékok kolcsonhatasa jelentésen befolyasolja a viselkedésiiket €s hatékonysagukat a poli-
merekben. Az utdbbi években kezdtiink foglalkozni ezzel a kérdéssel alapkutatds szinten. A
munka célja olyan altalanos Gsszefiiggések feltarasa, melyek kozvetleniil felhasznalhatok az
alkalmazott kutatasban, kiemelten az adalék recepturdk optimalizalasahoz. A dolgozatban az
elmult 15 év soran elért legfontosabb eredményeket foglaltam 0ssze.

A dolgozat elsé részében attekintést adok a szakirodalomban talalhaté ismeretekrdl, vala-
mint az azokbol levonhat6 kovetkeztetésekrdl. A kisérleti részben ismertetem a vizsgalt anya-
gokat ¢s az alkalmazott mddszereket. A polimerek és az adalékok fobb jellemzbit, tovabba az
alkalmazott berendezések tipusat és gyartojat a mellékletben adom meg. A 4. fejezetben mu-
tatom be az eredményeket és az azokbol levonhatd kovetkeztetéseket. El0szor az adalékok
oldhatosagat és diffuzioallandojat befolyasold tényezdket ismertetem, majd ramutatok az ada-
1ékok kozotti specifikus kdlcsonhatds szerepére a transzport jellemzékben. Végiil bemutatom
az Osszefliggéseket az adalékok hatékonyaga és a fizikai tényezdk kozott. A dolgozatot az Uj
tudomanyos eredmények Osszefoglalasdval zdrom le. Az adalékok nevének roviditésére
hasznalt jeloléséket — melyek a 3.2. tabldzat és a fiiggelék tablazatai alapjan azonosithatok —
alkalmaztam az irodalmi attekintésben is.



2. IRODALMI HATTER
2.1 Kismolekulaju adalékok szerepe

Modern vildgunk mindennapjaihoz hozzatartoznak a milanyagok. Ha az olvasé koriilnéz
kozvetlen kdrnyezetében, szinte kizarhatd, hogy ne taldlna valamit, ami miianyagbol késziilt.
Minimum egy reklamtéaskat. Bar a reklamtaska és a meleghdzi folia ugyanabbol a polimerbdl
késziil, az utobbi 3 évig megorzi hasznalhatdsagat, mig a reklamtaska hasonld igénybevétel
mellett 1-2 honap alatt szétszakad. A polietilén foliatomlobdl gyartott szemeteszsakok néme-
lyikét konnyen szét tudjuk nyitni, mig mas esetben szinte szétvalaszthatatlan a két foliaréteg.
A szennyviz elvezetésére hasznalt millanyag lefolyocsdveket és fittingeket ugyanabbdl a
polimerbdl gyartjak, mint a gyermeklabdat és az infuzios zsdkokat. Ezeket az alapvetd kii-
16nbségeket a polimerek tulajdonsdgaiban kismolekuldji adalékok felhaszndldsaval érhetjiik
el.

A miianyagok tobbsége konnyen oxidalodik, ezért stabilizalnunk kell, hogy a kdrnyezeti
hatasoknak (hdmérséklet, oxigén, sugarzas) ellenalljon. Ezt olyan kismolekuldji anyagok ada-
konnyli szinezni nagyon kismennyiségli szerves szinezékkel. Gyakran fémoxidokat (titandi-
oxid, cinkoxid) is alkalmaznak a szin élénkitésére. A legtobb esetben csak nagyon kismennyi-
ségli adalékra van szilikség a kivant tulajdonsagok elérésére, de ha a polimer mechanikai jel-
lemz6it akarjuk modositani, akkor a végsé keverék elég nagy hanyadat képezi az adaléka-
nyag. Ez els@sorban a lagyitott PVC-re és a toltdanyaggal tarsitott polimerekre jellemzd.

Az adalékokat alapvetden két csoportra oszthatjuk: szerves és szervetlen anyagokra. A
szervetlen adalékok ¢€s a koromrészecskék diszpergalodnak a polimerben. A szerves adaléka-
nyagok — mint a lagyitok, antioxidansok, UV elnyeldk, szinezékek, antisztatikumok — oldod-
nak a polimerben, amennyiben megfelel6 a két anyag Osszeférhetésége. A kismolekulaja szer-
ves anyagok azonban konnyen kiextrahalhatok a polimerbdl, kiilondsen, ha az anyag oldo-
szerrel érintkezik, vagy az adaléknak nagy az illékonysaga. A legismertebb fizikai adalék-
veszteség a lagyitott PVC ridegedése, melynek soran a polimerrel csak korlatozottan dsszefér-
het6 lagyito a feliiletre migral, majd onnan elparolog, vagy atvandorol az érintkez6 kozegbe.

Alkalmazastechnikai szempontbdl csoportositva a kovetkezd f6 adaléktipusokat kiilon-
boztethetjiik meg [5]: stabilizatorok (hé-stabilizatorok, antioxiddnsok, fém dezaktivatorok,
UV stabilizatorok, biostabilizatorok), lagyitok, csusztatok, toltdanyagok, szinezékek, langal-
16sitok, antisztatikumok, optikai fehéritok, habositok, szerves peroxidok és térhalositok, nuk-
lealo szerek. Ezeket kiegésziti még szamos, specialis célra alkalmazott adalék, mint pl.: tapa-
dascsokkentdk, paramentesitok.

2.2. Adalékok hatékonysagat befolyasolo tényezok

Tekintettel arra, hogy a polimerek feldolgozasa és alkalmazasa szempontjabol a stabili-
zatoroknak van a legnagyobb jelentdsége, az adalékok hatékonysagat befolyasold kémiai és
fizikai tényezdket els@sorban stabilizatorokon tanulmanyoztdk. A kisérletek azt bizonyitottak,
hogy a stabilizatorok hatékonysagat befolyasold két legfontosabb tényezd (a) a stabilizator
aktivitdsa, amelyet a kémiai szerkezet hataroz meg, ¢és (b) a stabilizator allandosaga a polimer-
ben [6-10].

Adott stabilizator esetén a hatékonysag fliigg az adalék koncentracidjatol a polimerben. A

crer



1. Kémiai reakcid, melynek sordn csokken az aktiv csoportok szama.
Fizikai adalékveszteség a polimerbdl.

A kémiai hatékonysagot tobb tényezd modosithatja [11]:

— Az adalékok mozgékonysaga erdsen akaddlyozott a polimerekben. A reakcidképességet
gyengitheti a korlatozott mozgékonysag, de a reakcidpartner (gyokok) gatolt mozgékony-
saga is. Az adalékok mozgékonysaga ¢€s reakcioképessége kozotti Osszefiiggést nagyon
nehéz tanulmanyozni, ezért igen kevés kisérleti adat all rendelkezésre.

— A polimerben 1év6 szilard anyagokra (szennyezok, pigmentek, toltdanyagok) torténd ad-
szorpcid csokkenti a kémiai reakcioképességet.

— A kereskedelmi milanyagok oxidacidja igen egyenetlen, amit elsésorban a nem kielégitd
adalék-homogenizalasra vezetnek vissza. A megfelelé hatékonysag feltétele az adalék ho-
mogén eloszlasa a polimerben a kivant ideig.

— A fizikai adalékveszteség csokkenti a hatékonysagot. Ez tobbféle mechanizmussal tortén-
het, pl.: parolgas, oldoszeres kioldas, kivalas a feliilleten. Az adalékveszteség pontos me-
chanizmusa lehet igen Osszetett, de jelentdsen fiigg az adalék kezdeti allapotatdl a poli-
merben.

A polimer oxidaciojat tovabbvivo szabad gyokok mozgékonysaga és reaktivitasa érzékeny
a kozvetlen kornyezetre [11]. Altalaban feltételezik, hogy amorf polimerekben egyenletesen
oszlik el a stabilizator mikroheterogén fazisokat képezve, melyek mérete és eloszlasa fiigg a
polimer/adalék Osszeférhetdségétdl [2]. A kristalyos polimerek nem tekintheték egyszeriien
viszkézus folyadéknak [11], a stabilizator-eloszlas heterogén, mert az adalék molekuldk ki-
szorulnak a krisztallitokbol [12-19]. Mig egyes kutatok [14] szerint a polimer hiitési sebessé-
ge a krisztallitok méretét befolydsolja, és nincs hatdssal a stabilizator-eloszlasra, masok
[17,18] azt allapitottdk meg, hogy a stabilizator-eloszlast a kristalyositasi koriilmények ¢és a
szferolit hataran elhelyezkedo ataktikus polimer mennyisége hatdrozza meg. Elonyos a stabili-
zator feldusulasa az amorf fazisban, ha a polimer nem-kristdlyosodé részei a legérzékenyeb-
bek a degradaciora (pl.: PE, PP), de hatranyos abban az esetben, amikor a kristalyos lamellaba
beépiilt részek degraddlodnak kdnnyebben (pl.: poli(4-metilpentén-1)) [2].

A hatékonysagot meghatarozé két alaptényezo (aktivitas €s oldhatosag) nemcesak a stabili-
zatorok alkalmazhatdsagat szabja meg, hanem mas adalékokét is, mint pl.: szerves szinezé-
kek, optikai fehéritok. Ezeknél az adalékokndl a megfeleld aktivitas mellett arra van sziikség,
hogy jol oldddjanak a polimerben. Mas esetben az a kdvetelmény, hogy a polimerhez kevert
adalék gyorsan a feliiletre migraljon. Ilyen elven miikkddnek az un. "kiils6 cstsztatok", az anti-
sztatikumok ¢és a paramentesitdé adalékok. Ezek a példak jol szemléltetik, hogy minden kismo-
lekulaju szerves adalék hatékonysagat a polimerrel valo dsszeférhetdség szabalyozza a kémiai
aktivitas mellett.

2.3. Fizikai adalékveszteség polimerekbdl

A kismolekulaju szerves adalékok oldhatosaga a polimerekben altaldban nagyon alacsony
szobahOmérsékleten, de olvadashéjiik tobbnyire igen nagy, ezért az oldhatdsag gyorsan né a
hémérséklet emelésével. Ha az adalék oldodik az dmledék allapoti polimerben, akkor az alta-
lanos feldolgozasi eljaras soran homogénen eloszlik. A polimer lehiitésekor csokken az oldha-
tosag. Poliolefinekben durvan 50 %-kal csokken az olddszernek tekinthetd polimer mennyisé-
ge a kristalyosodasi hdmérsékleten. Mivel az adalék nem tud beépiilni a polimer kristalyokba,
koncentracidja duplajara né az amorf fazisban. Az adalék kristdlyosoddsi hémérsékletén je-



lentésen megnd az oldashd, ezaltal az adalék olvadashdje 1ényeges szerepet kap, ¢és az oldha-
tosdg még erdsebben csokken a hdmérséklet csokkenésével. Kiilonbozd helyzet allhat eld ab-
ban az esetben, ha az adalékot magas homérsékleten keverjiik az dmledék allapota polimer-
hez, majd szobahdmérsékletre hiitjiik a rendszert [11]:

1. Az adalék oldhatatlan, vagy részlegesen oldodik az 6mledék allapotti és szobahdmérsékle-
tli polimerben. Feldolgozas soran diszpergalddik, majd lehiités utan is diszpergalt allapot-
ban marad. Ha az adalék kismértékben oldodik, de a telitési koncentracional nagyobb
mennyiségben van jelen a polimerben a feldolgozas soran, akkor az oldott és a diszpergalt
adalék egyensulyban lesz egymassal. Lehiités utdn az egyensuly fennmarad. Ha az ada-
1ékrészecskék energidja a polimerben azonos a tiszta anyagéval, migracio csak akkor ko-
vetkezik be, ha parolgéas vagy leoldas miatt feliileti adalékveszteség torténik és koncentra-
cio-gradiens alakul ki.

2. Az adalék oldodik a polimer 6mledékben és szobahdmérsékleten is. Ennek feltétele, hogy
az adalék mennyisége ne haladja meg a szobahdmérséklethez tartoz6 egyensulyi oldhato-
sagot. Megfeleld keverési eljarast alkalmazva, az adalék homogén oldatként, egyenletesen
oszlik el a polimerben (amorf fazisban). Ebben az esetben sincs a migracionak hajtoereje,
ha nem torténik adalékveszteség a polimer feliiletén, ami koncentracio-gradienst hoz 1étre.

3. Az adalék oldddik a polimer dmledékben, de oldhatatlanna valik a hémérséklet csokkené-
sével. Kismolekulaja anyagoknal ilyen esetben kicsapddés kovetkezik be. Polimereknél
egy olyan allapot is kialakulhat, ami mas rendszerekre nem jellemzd. A kristalyos poliole-
fin matrix szobahdmérsékleten kiilonlegesen 6sszekuszalt és viszkozus, igy az adaléknak
nincs mindig mddja arra, hogy kiilon fazisban kikristalyosodjon a polimerben vagy azért,
mert a molekuldk diffuzidja a kristdlymaghoz tal lassu, vagy a kristalyok ndvekedéséhez
sziikséges a polimer deformacidja, ami tul nagy szabadenergiat kivan. Ebben az esetben
az adalék molekularisan diszpergéalodhat a polimerben vagy a feliileten, a kiilon fazisban
kivalé adalékhoz viszonyitva metastabil allapotban. Ez a metastabil allapot egy tovabbi
veszteségmechanizmust eredményez. Az adalék kdnnyebben tud a polimer feliiletére van-
dorolni, és ott kiilon fazist képezni, mint a polimer belsejében kicsapodni. Ez a kivalas
(,,blooming”) nemcsak egy adalékvesztési mod, de a polimer termék feliiletének nem ki-
vant valtozasat is eredményezi.

Ennek alapjan a fizikai adalékvesztésnek harom alapesetét kiilonboztethetjiik meg:

— Az adalék koncentracioja a polimerben kisebb az oldhatdsagnal, €s a polimer levegdvel
¢érintkezik: az adalékvesztés a feliiletrdl parolgéassal kovetkezhet be.

— Az adalék mennyisége meghaladja a telitési értéket: feliileti adalékkivalas torténik. A ki-
valt adalék a feliiletrdl parolgassal, leoldassal, vagy mechanikai hatdsra tdvozhat.

— A polimer olyan kozeggel érintkezik, amelyik oldja az adalékot: kioldas torténik.

2.3.1. Adalékveszteség parolgassal

Angert és munkatarsai [20] mutattak r4 eldszor arra, hogy a parolgéssal torténd adalék-
vesztés sebességét két tényezo hatarozza meg. Kezdetben az adalék illékonysaga a sebesség-
meghataroz6 paraméter. Az adalék parolgasanak hatasara koncentracid-gradiens alakul ki a
feliileti rétegben. A tovabbi adalékveszteséghez az sziikséges, hogy jabb molekula diffundal-
jon a feliiletre a belsd rétegekbdl. Ennek megfelelden a teljes adalékvesztési sebességet a fe-
lileti rétegen keresztiili és a polimer tombben torténd anyagaramlasi sebességek egyiittesen
befolyasoljak. A parolgasi adalékveszteség sebességére Calvert és Billingham dolgoztak ki el-
méleti dsszefliggést [3,11,21] Crank [22] matematikai modellje alapjan. Feltételezve, hogy az
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adalék idealis oldatot képez a polimerrel, tovabba a parolgas sebessége aranyos az adalék gdz-
nyomasaval a polimer feliiletén, a polimer egységnyi feliiletérdl torténd parolgasi sebesség
(U) aranyos a tiszta adalék parolgasi sebességével (Up):

U=U,C/C, (2.1)
ahol C az adalék koncentracioja a polimer feliileti rétegében és Cy a telitési koncentracioja.
Tovabbi feltételként meghataroztak egy kritikus koncentraciot, amely alatt az adaléknak

nincs kémiai hatékonysaga. A hatékonysag valtozéasat egy 2/ vastagsagu polimer filmben vizs-
galva az adalékveszteség sebességére az alabbi Osszefiiggést nyerték:

M,-M, 2L exp(—BzZ)
M, BB+1*+L)

(2.2)

ahol M) a kezdeti adalékmennyiség, M, a t idOpontig elveszitett adalék mennyisége, L és Z di-
menzi6 nélkiili fliggvényei az idének (7) és a mintavastagsagnak:

=Y 2.3)
C,D
Dt

z-2 2.4)

D a diffazioallando, B az els6é gyoke a PBtan = L kifejezésnek, igy id6tdl fiiggetlen fliggveé-
nye a vastagsagnak.

A (2.2) egyenlet értelmében a parolgasi veszteség sebességét az adalék parolgasi sebessé-
gének ¢és diffuzidallandojanak aranya hatarozza meg. Kiilonb6zo kutatocsoportok [23-29]
kisérleti eredményei azt igazoltak, hogy a Calvert-Billingham megkdzelités helyesen irja le az
adalékok parolgasi veszteségét a kritikus koncentracido megfeleld megvalasztasa esetén. Az
adalékok illékonysaga csokken a kismolekulak alkil lanc hosszanak novekedésével, ezért az
alkilezés hatékony mddszer a parolgasi veszteség csokkentésére [11].

2.3.2. Feliileti adalékkivalas

A feliileti adalékkivalas jol ismert a gumiiparban [30]. Amennyiben a polimer tultelitett,
az adalék a feliiletre migral és ott kivalik. Ha a feliileti kristalynukleaciét semmi nem akada-
lyozza, az adalék a feliileten kristalyokat képez. A folyamat diffizidvezérelt, és a hatarkon-
centracio megfelel az oldhatésdgnak, mivel csak a tobblet adalék kivalasa kovetkezik be [11,
31]. Adalékveszteség akkor torténik, ha a feliiletre kivandorolt anyag mennyisége parolgas,
leoldas, vagy mechanikai dorzs6lés hatdsara lecsokken. A feliileti adalékkivalas kinetikajat
nem tanulmanyoztak részletesen, ezért nincs bizonyiték a fenti feltételezés érvényességére.

Bér Billingham €s Okopi [31] eredményei alatdmasztottak az elméletet, Spatafore és mun-
katarsai [32,33] anomaliat tapasztaltak egyes adalékok esetén. Mig polipropilénbdl (PP) az
AO-2 jelti sztearilészter oldhatatlan feleslege diffliziovezérelt kinetika szerint kivalt a feliile-
ten, a PS-1 jelii aromas foszfit a polimer matrixban iiveges kiilon fazist képezett. Hasonldan,
mi is eltérést tapasztaltunk a dilauril tiopropionat (TS-1) és a disztearil tiopropionat (TS-2)



adalékok viselkedése kozott polibutadiénben (PBD) [34]. Tultelitett oldat esetén TS-1 kivan-
dorolt a polimer feliiletére és ott kristalyréteget képezett, TS-2 a PBD matrixban diszpergalt
kristalyos fazisban csapodott ki. Roe [35] szerint feliileti kivalas akkor is bekovetkezhet, ha az
adalék kiilon fazisban kristalyosodik a polimer matrixban, mivel ezek a mikrokrisztallitok ke-
vésbé stabilisak, mint a feliileten kialakuld nagyobb méretii kristalyok, ami egy meghatarozott
hajtoéerot eredményez (Ostwald féle novekedés). Nah és Tomas [36] hasonléan magyaraztak a
szerl elrendezddésii, de azonos stirliségii krisztallitokat képez a polimerben, az anyag tobbsé-
gének a feliiletre torténd vadndorlasahoz sziikséges id6t (£) Roe [35] az alabbi Osszefiiggéssel
irta le:

t:i.ﬂ(i_l),, 2.5

ahol / a polimer film vastagsaga, D a diffuizidéallando, R az univerzalis gazallando, y a hatarfe-
lileti fesziiltség a polimer és az adalékkristaly kozott, V; az adalék molaris térfogata, C a tel-
jes adalékkoncentracio, Cy az oldhatdsagi érték, » az adalék kristalyok atlagos mérete.

2.3.3. Adalékveszteség kioldassal

Az adalékként alkalmazott szerves anyagok tobbségének nagyon kicsi a gdznyoméasa, mas
szoval a leveg0 rossz olddszeriik. Vizben jobban és majdnem minden oldoészerben tokéletesen
oldoédnak. Abban az esetben, ha a polimert olyan folyadékba helyezziik, melyet keveriink, és
amely jo oldoszere az adaléknak, de nem migral a polimerbe, akkor az adalékvesztés leoldas-
sal kovetkezik be a feliiletrdl, valoszintileg 1ényegesen nagyobb sebességgel, mint a levegdbe.
Fontos jelentdsége van a leoldassal torténd stabilizator-veszteségnek vizben, vagy vizes deter-
gensben miiszalak gépi mosasanal, tovabba mosogatasnal [37-40], valamint fiitdcsdveknél
[41]. Szerves olddszerekbe és olajokba torténd kioldasra a vegyszeres tisztitasnal, élelmiszer-
csomagolasnal és kabelszigetelésnél kell gondolni. [42,43].

A leoldasi és parolgési adalékvesztés hasonlé mechanizmussal torténik. Az adalék a felii-
letre migral, majd onnan tavozik, leoldas esetén olddszer hatdsara. A folyamat difftziovezé-
relt. Mivel a folyadékoknak nagyobb a viszkozitdsa, mint a levegdé, a polimer/folyadék hatar-
réteg vastagsadga nagyobb, mint a polimer/levegd hatarrétegé, és a diffizidosebesség kisebb. Ha
az oldoszer jol oldja az adalékot és nem migral a polimerbe, a veszteségi sebességet az ada-
léknak a polimeren beliili diffuziosebessége hatarozza meg. Osszetettebb azonban a helyzet,
ha az oldoszerben rosszul oldddik az adalék, vagy nincs oldoszerkeverés, vagy az olddszer
duzzasztja a polimert. Két sz¢1s6 eset hatarozhatéo meg [31]:

— Ha az oldoszer rosszul oldja az adalékot, akkor a leoldas sebessége lassubb lehet, mint a
polimerben torténd diffizidsebessége alapjan szamithatd. Ebben az esetben az adalékvesz-

tés sebességét az oldoszerben torténd diffuzidsebesség hatarozza meg [15,44,45].

— Ha az oldészer jol oldja az adalékot és duzzasztja a polimert, megnd a diffazidallando, és

ezzel egyilitt az adalékvesztés sebessége [46,47].

Tekintettel arra, hogy az adalékoknak a diffiizigja a polimer csomagoldanyagokbdl az
¢lelmiszerekbe fontos kérdés, de Osszetett folyamat, az Osszefliggéseket tobb kutatohelyen
vizsgaljak [48] elméleti [49,50] és kisérleti [51,52] alapon. Szamos javaslat sziiletett a vizsga-
lati modszerek standardizalasara. Tudoméanyosan hasonlé kérdés a gydgyszerek szabalyozott
adagolasa, amit ugy oldanak meg, hogy a hatéanyagot polimer matrixban oldjak, vagy disz-
pergaljak [pl.: 53-56]. A polimerbdl a hatéanyag diffiizio utjan fokozatosan oldodik be az ol-



doszerhatast kozegbe. Ebben az esetben is a kioldas sebességét a polimer/hatéanyag/oldoszer
harmas rendszer termodinamikai 6sszeférhetésége, valamint a hatéanyag diffizidosebessége a
polimerben ¢és az oldoszerben hatdrozzak meg [57-59].

2.3.4. Moisan empirikus osszefiiggése

A polimerek adalékveszteségi sebességére Moisan irt fel empirikus Osszefliggést [4,60].
manyozta természetes oregitéssel. Havonta mintat vettek, GPC-vel meghataroztdk a maradék
stabilizator tartalmat, valamint az oxidacié sebességét az infravords spektrumban megjelend
karbonil elnyelés alapjan. A kisérletek megerdsitették azt a korabbi megallapitast, hogy a po-
limer oxidacioja akkor kezdddik, amikor az adalék koncentracioja egy kritikus érték ala csok-
ken. Megallapitotta, hogy a teljes adalékveszteséghez tartozé 1do filiggetlen a kezdeti stabiliza-
tor koncentraciotol abban az esetben, amikor az adalékok oldhatdséga kicsi a polimerben. A
nagy oldhatosaggal rendelkezd antioxidansoknal (AO-2, AO-4) az adalékvesztés sebessége
kisebb, ¢és fiigg a kezdeti koncentraciotol. Az oxidacio kezdetéhez tartozo id6 (¢), valamint az
adalék oldhatdsaga (S) és diffuzidallanddja (D) kozott az alabbi empirikus 0sszefliggést irta
fel:

S2
logt ~ log| — 2.6
g g( DJ (2.6)

Malik és munkatarsai HALS stabilizatorok hatékonysagat tanulmanyoztdk mesterséges
oregitési kisérlettel kisstirtiségli polietilénben (LDPE) és PP-ben a (2.6) Osszefiiggés érvé-
nyességének ellendrzésére [28,61,62]. Megallapitottak, hogy Moisan empirikus modellje alta-
lanos érvényli, azaz a hatékony stabilizatornak jol kell oldodnia a polimerben és kis transzla-
cios mozgékonysaggal kell rendelkeznie. Az alabbi 6sszefiiggést irtak fel a HALS stabilizato-
rok hatékonysagi ideje (¢) és az S°/D hanyados kozott [28]:

S2
Int = exp{A +B- ln[gﬂ (2.7)

Eredményeik szerint az 4 tényez6 értéke kozel azonos a stabilizalatlan polimer élettartamara
mért idével, mig a B tényezot elsdsorban a polimer tipusa, kisebb mértékben az adalék kezdeti
koncentracioja hatarozza meg.

Tochéacek és Sedlar [63] PP-ben végzett kisérletei szintén alatdmasztottak Moisan Ossze-
fiiggésének altalanos érvényességét.

2.3.5. Adalékveszteség csokkentésének lehetéségei

A fentiekbdl kovetkezik, hogy a kismolekulaju adalékok fizikai veszteségének sebessége
csokkenthetd az illékonysag és a diffuzidallandd csokkentésével, az oldhatdsag novelésével,
valamint az adalék homogén eloszlatasaval. Tovabbi lehetdséget kindl az adalék molekuldk
kémiai kotése a polimerhez [64,65]. A polimerhez kotott adalékok elényei [66]:

— Molekulérisan oszlanak el a polimerben, igy teljesen oldodnak.
— Nincs feliileti adalékveszteség.
— Nincs illékonysagi veszteség.



Természetesen azoknal az adalékoknal, melyeknél fontos a feliiletre torténd migracio, a kémi-
ai kotés nem alkalmazhato.

Az adalékok kémiai kotésével foglalkozo kutatasok tobbségének a célja az antioxidansok
hatékonysaganak ndvelése a fizikai adalékveszteség megakadalyozasaval. Kisebb figyelmet
forditanak mas adalékok (pl.: langallésitok [67-69], kendanyag adalékok [70]) tanulmanyoza-
sara. A kisérleti munkakat az 1960-as években kezdték, hogy a gumik (miiszaki gumik, gép-
jarmi kerekek), élelmiszeripari csomagoloanyagok és gydgyaszati eszkdzok alkalmazhatosa-
gat javitsdk az agressziv kozegekben [64]. A kémiai kotés harom modszerrel torténhet [66]:

1. Adalék és monomer kopolimerizacidja a polimer szintézise soran.

2. Konvencionalis adalék reagéltatdsa funkcionalt polimerrel.

3. Funkcios csoportot tartalmazo adalék reagaltatasa polimerrel.

A polimer és az adalék reagaltatasa torténhet reaktiv feldolgozassal, vagy utolagos feliiletke-
zeléssel.

A vizsgélatok azt bizonyitottak, hogy a stabilizatorok kémiai kotésével jelentdsen novel-
het6 a hatékonysag és a hatékonysagi id6 [62,66,71-73], de szadmos koriilményre tekintettel
kell lenni az adalék kémiai felépitésének és a reakciokoriilményeknek a megvalasztasanal [62,
71,72,74]. Bar a kutatasok jelenleg is folyamatban vannak t6bb laboratériumban [pl.: 75-79],
a varakozastol eltéréen az ipari gyakorlatban nem terjedtek el széles korben a polimerre kémi-
ailag kotott stabilizatorok [80]. Az utdbbi évtizedekben a polimer kompozitok eldallitdsanal
jutott nagyobb szerephez az adalékok kémiai kotése. Itt nem az adalékveszteség csokkentése a
cél, hanem a polimer/toltéanyag kdlcsonhatds javitasa kompatibilizalé adaléknak a toltda-
nyagra €s/vagy a polimerre torténd kémiai kapcsolasaval [pl.: 81-86].

2.4. Adalékok oldhatosaga

A polimerekhez hasznalt adalékok tobbsége komplex molekula, és a molaris térfogatuk 1¢-
nyegesen nagyobb, mint a polimer egységnyi cellatérfogata. Ez azt eredményezi, hogy az ada-
1ékok nem tudnak behatolni a kristalyracsba. Az irodalom szerint [11] — a gyakorlatban alkal-
mazott kis koncentraciok mellett — a jol old6doé adalékok nem befolyasoljak a polimer krista-
lyosodasanak mértékét. Ezért a kristalyos polimerek amorf anyagként kezelhetok azzal a fel-
tétellel, hogy az oldhatdsagot a polimerre meghatarozott kristalyossaggal korrigaljuk.

2.4.1. Oldhatosag elmélete

Egy kismolekula oldhatosaga polimerekben azzal a koncentracioval definidlhato, amely-
nél a polimerben oldott anyag egyensulyban van az azonos homérsékletli és nyomadsu tiszta
anyaggal [11,87]. Ennek megfelelden, az oldhat6sag fiigg az oldott anyag és a polimer kozotti
kolcsonhatastol, valamint a tiszta adalék fizikai allapotatol. Feltételezhetd, hogy az adalékok
kiilonboz6 kristaly-mddosulatainak oldhatosdga eltérd, és az amorf allapotu adalék oldhatosa-
ga mas, mint a kristalyos anyagé.

Az adalékok oldhatosaganak termodinamikai vizsgalatara az altalanos oldasi elméletet al-
kalmazzak, aminek kiindulasi feltétele, hogy a kristadlyos adalék egyenstlyban van telitett
oldataval a polimerben [3,11,88,89]. A kristalyos anyag oldhatdsdga azzal az allapottal jelle-
mezhetd, amikor a folyadék halmazallapoti adalék negativ elegyedési szabadentalpiaja a poli-
merben (AG,,) azonossa valik a szilard halmazallapoti adalék megolvaddsidhoz sziikséges po-
zitiv szabadentalpiaval (AG)) azonos hdmérsékleten.
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Egy kristalyos szilard anyag olvadasanak szabadentalpidja 7" hémérsékleten az alabbi 0sz-
szefiiggéssel irhato le:

AG, =AH,(1-T/T,) (2.8)

ahol 7}, a kristalyos anyag olvadaspontja, AH,az olvadashdje.

A polimerek ¢s folyadékok elegyedésére vonatkozo Flory-Huggins elmélet értelmében az
elegyedés parcidlis molaris szabadentalpidja 0sszefliggésbe hozhat6 a folyadék és a polimer
¢y, 111. ¢, térfogattortjével és a komponensek kolcsonhatasi energidjaval [87]:

AG, = RT{lnd)l +(1—$J¢p +X¢§l (2.9)

P

ahol R az univerzalis gazallando, T'a hdmérséklet, V; és V), a folyadék, ill. a polimer molaris
térfogata, y a folyadék/polimer kolcsonhatasi paraméter.

A (2.9) egyenlet els6 két tagja a geometriai tényezdk altal meghatarozott elegyedési ent-
ropiat fejezi ki (a keverék rendezetlenebb, mint a tiszta komponensek), a harmadik tag veszi
figyelembe az elegyedésnek az idedlistdl valo eltérését, amit a komponensek kozotti kdlcson-
hatas okoz. AGy és -AG,, azonossaga esetén, tovabba figyelembe véve azt, hogy az adalékok
molaris térfogata lényegesen kisebb, mint a polimeré (V«V),), az oldhatésag T hdmérsékleten
az alabbi egyszerisitett sszefliggéssel fejezheto ki:

AH
~Ing, =—L o +0 +30> =H+¢ +xd> (2.10)
R T Tm P P P P

Az adalék olvadasi homérséklete felett (AG,,=0) az aldbbi egyszeriisitett Osszefliggést kap-
juk:

~Ing, =, +79; 211

¥, kolcsonhatasi paraméter az adalék molaris térfogatabol és az oldhatdsagi paraméterek-
bdl hatarozhaté meg [88]:

AT
x=[;;j®p 5,) (2.12)

ahol V; a vonatkoztatési térfogat (polimer/adalék rendszernél az adalék moltérfogata), R az
univerzalis gazallando, T'a hdmérséklet, ; €s o, az adalék és a polimer oldhatosagi paraméte-
re, mely a kohézids energiasiirliségbdl vezetheto le.

Az oldhatosagi paraméterbdl szamolt Flory-Huggins kdlesonhatési paraméter csak a disz-

perz eréket veszi figyelembe, €s figyelmen kiviil hagyja a specifikus kdlcsonhatasbol (hidro-
gén-hid, dip6l-dipol, stb.) szarmazo erdket.

11



Roe ¢és munkatarsai [89] szerint a (2.9) egyenlet alapjan eldre jelezhetd a fenolos antioxi-
dansok oldhatésaganak homérsékletfiiggése szénhidrogénekben és polietilénben. Allara és
munkatarsai [90] is azt talaltak, hogy a (2.9) 6sszefliggéssel leirhat6 a réz sok oldhatosaga po-
lietilénben. Billingham és munkatérsai [91] azonban egy atfogdobb vizsgalat alapjan azt allapi-
tottak meg, hogy ez a megkozelités nem ad pontos kvantitativ értékeket az antioxidansok old-
hatdséagara, de jo alapot nyujt az oldhatésagot befolyasolo tényezOk megértéséhez, valamint a
kisérleti adatok extrapoldldsahoz. A termodinamikai Osszefiiggések alapjan Billingham az
alabbi kovetkeztetéseket vonta le az adalékok varhato oldhatosagarol [11]:

1. Az oldhatosdgot harom {6 tényezd hatdrozza meg: az adalék olvadashdje, molaris térfoga-
ta és a polimerrel val6 kdlcsonhatds szabadenergiaja. Mivel a polimerek molaris térfogata
nagyon nagy, (1-V/V,) értéke kozel van 1-hez. Feltételezhetd ezért, hogy az adalékok mo-
laris térfogata nem befolyasolja jelentésen az oldhatdsagot a polimerekben.

2. Jelentds hatdsa van az adalék fizikai allapotanak. A stabilisabb kristaly (nagyobb AH))
varhatdan kisebb oldhatosaggal rendelkezik, mint a kevésbé stabilis kristalymoddosulata
ugyanannak az adaléknak. Uveges 4llapotban tovabb nd az oldhatosag. Ez fontos szem-
pont, mivel a fenolos antioxiddnsok hajlamosak iiveges allapotban lehtilni olvasztas utan.

3. Ha y homérséklet-fliggetlen volna, feltételezhetden az 1/T fliggvényében abrazolt Ind; ér-
tékek meredekségébdl meghatarozott oldashd 7, felett nulla lenne, az alatt AH/R értéknek
felelne meg. ¢ azonban hdmérsékletfiiggd, igy az elmélet azt jelzi eldre, hogy 7,,-nél az
oldashé AHrel megvaltozik. Ha y fiiggetlen az adalék és a polimer molaris térfogatatol,
akkor az 1/V), - In ¢, Osszefliggés linearis, meredeksége V; értéknek és tengelymetszete az
adalék oldhatdsaganak felel meg.

Az oldhatosag homérsékletfiiggése a Van't Hoff egyenlettel irhat6 le abban az esetben, ha
a vizsgalt tartomanyban sem a polimer, sem az adalék nem megy at fazisatalakuldson [92]:

S, =S,,exp(-AH, /RT) (2.13)

ahol 7' a hémérséklet, R a gazallando S, a molaris oldhatosag, AH,, a molaris oldashd, S, az
eléexponencidlis tényezo.

A Van't Hoff egyenlet alapjan az oldhatdsagi értékekbdl meghatarozhatd az oldashd.
Feltételezések szerint [11,93] a (2.13) egyenlet a polimer/adalék rendszerekre idedlis esetben
is csak szlik hdmérséklettartomanyban érvényes, mivel széles hdmérséklettartomanyban be-
kovetkezik az adalékok és a polimerek fazisatalakuldsa (kristalyos olvadas).

2.4.2. Kisérletileg meghatarozott oldhatosagok

Az adalékok polimerekben valo oldhatésagdnak a meghatarozasara Billingham és munka-
tarsai, valamint Moisan folytattak atfogo6 kisérleti munkat az 1970-1980-as években. Bar a
polimer kristalyossaganak fontos szerepe van az oldhatdsagban, a kordbbi publikacidk tobbse-
gében a polimer egészére vonatkoztatott oldhatdsagi értékek szerepelnek, figyelmen kiviil
1ékok oldhatdséaga és oldashoje kisstirliségli polietilénben nemcsak a polimer kémiai szerkeze-
tétdl fiigg, hanem a termikus eléélettdl, a stirliségtol és a morfologiatol is. A fenolos antioxi-
dansok oldhatésaga és oldashdje jelentdésen csokken a polimer siirliségének novekedésével,
vagy nyujtas hatdsara. A két kutatohely eredményei jo egyezést mutattak. Eltérést tapasztaltak
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azonban a nagy molekulatomegli pentaeritritiltetrakisz[3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)propio-
nat] antioxidans (AO-1) polipropilénben mért oldhatésagaban. Moisan [4] az eltérést a mérési
modszerek kiilonbségének tulajdonitotta. EIméleti megfontolasokra alapozva Billingham [11]
viszont arra kdvetkeztetett, hogy valosziniileg a két kutatohelyen eltérd kristalymodosulatban
vizsgaltdk az AO-1 antioxidanst, amely a minta el6életétdl (készitési modjatol) fiiggden tobb-
féle kristdlymodosulatot képezhet. A feltevések igazoldsara azonban nem végeztek kisérle-
teket.

Billingham és munkatarsai [91] kiilonb6z6 fenolos antioxidansok oldhatdsagat hasonlitot-
tak Ossze n-dodekéanban és PP-ben. Megallapitottak, hogy a (2.9) egyenlet j6 alapot ad az old-
hatdsagi értékek extrapolaldsdhoz, de nem alkalmas arra, hogy az olddszerekben mért oldha-
tosagi értekekbdl kovetkeztessiink a polimerekben vald oldhatosagra. Billingham [11] ezt az-
zal magyarézta, hogy x fligg a hdmérséklettdl és az oldoszertdl, kiillonbozik a kis- és nagymo-
lekuldju szénhidrogénekben. Kés6bbi munkaiban [31,95] ujabb magyarazatot adott. Kisérleti
eredményekre alapozva az adalékoknak kiilonb6zd szénhidrogén polimerekben mért eltérd
oldhatosagat a keveredési tobblet entropia-kiilonbségekre (az oldott molekula szabadsagi fo-
kanak kiilonbségére) vezette vissza, de ennek az elméleti megfogalmazasnak a fizikai tartal-
mat nem fejtette ki.

Dudler [96] HALS stabilizatorok és nitroxi szarmazékaik oldhatésagat hasonlitotta Gssze
kiilonb6zd poliolefinekben (iPP, LDPE, HDPE, LLDPE). Megallapitotta, hogy az aminok
minden esetben jobban oldédnak a polimerben, mint a nitroxi szarmazékaik. Az eltérés min-
den valdsziniiség szerint az adalék és a polimer kozotti kdlcsonhatas valtozasara vezethetd
vissza. Mar’in és munkatérsai [97] hdrom kiilonb6z6 adalék oldhatosagat vizsgaltak eltéro ti-
pusu alifas poliamidokban 40 °C-on. Megallapitottak, hogy az aminok oldhatdsdga maximu-
mon megy keresztiil SCONH/100C amid csoport tartalomnal, mig a gatolt fenol oldhatésaga
tipusu festékek oldhatdsagat tanulmanyoztak kiilonb6z6 funkcids csoport tartalmi polimerek-
ben az livegesedési hdmérséklet felett. Megfogalmazasuk szerint az oldhatosagot a festék/po-
limer affinitas hatdrozza meg, ami az endoterm fizikai erék és az exoterm specifikus kolcson-
hatas ereddje. Az eldbbit az oldhatdsagi paraméterek kozotti kiilonbség irja le, az utdbbit az
O-H csoport IR frekvencidjanak eltolodésa jellemez, amit a festék hidroxil csoportja és a po-
limer elektron-donor csoportja kozotti specifikus kolcsonhatas okoz.

Az adalékok oldhatosaga altalaban csokken a molekulatdmeg ndvekedésével, ezért a gya-
korlatban alkalmazott adalékok oldhatosdga igen kicsi a poliolefinekben [11,95]. Azonban az
adalék alakja is befolyasolja az oldhatosagot, ezért nincs egyértelmii 9sszefiiggés a molekula-
tomeg ¢s az oldhatosag kozott. A (2.10) egyenletnek megfelelden az adalék oldhatosagat az
olvadési hémérséklet és az olvadashd egyarant befolyasolja. Azoknél az adalék molekuldknal,
melyek konnyen kristalyosodnak és nagy olvadashovel rendelkeznek, nagy a (2.10) egyenlet
jobb oldaldn az els6 tag (H) értéke. Az adalék molekula szimmetridjanak csokkenésével csok-
ken T, ami az oldhatosag ndvekedését eredményezheti még abban az esetben is, ha AHy n6
[11]. Homolog sort képezd adalékok esetén, ahol az alkil lancok hossza valtozik, csokken az
olvadési hdmérséklet és nd az olvadashd. Az ilyen adalékoknak n6 az oldhatésaga poliolefi-
nekben az alkil ldnc hosszanak novekedésével, amit a (2.10) egyenletben a H tag értékének,
valamint a polimer/adalék Osszeférhetoséget jellemz6 y paraméternek a csokkenése fejez ki.
Benzofenon szdrmazékok tanulmanyozasaval megallapitottak, hogy szobahdmérsékleten C,—
Cs tartomanyban nd az oldhatdsag izotaktikus polipropilénben (iPP), de az alkil lanc hossza-
nak tovabbi novelése csak kis valtozast eredményez [11].
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Kiilonb6z6 antioxidansok és UV stabilizatorok PP-ben mért oldhatésagat 6sszehasonlitva
[31,74,91,99] megallapithato, hogy az oldhatosag valtozasa a hdmérséklettel megfelel a Van't
Hoff 6sszefliggésnek. Néhany adalék olvadasi hdmérsékleténél téréspont figyelhetd meg, de a
T, feletti oldashé nem becsiilhetd meg az oldhatosag homérsékletfiiggésébdl. A széles hdmér-
séklettartomanyban végzett vizsgalatok esetén a grafikonok Osszetettek, mivel az oldhatosagot
a polimer kristalyok megolvadasa is befolyasolja [100]. Shlyapnikov és Mar'in [101] iPP-ben,
LDPE-ben ¢és poli-4-metil-pentén-1-ben kiilonb6zd antioxidansok oldhatosagat tanulmanyoz-
tak 30-200 °C hémérséklettartomanyban. Tobb téréspontot figyeltek meg a Van't Hoff diag-
ramon, amit az esetek tobbségében a polimer szerkezetvaltozasara lehetett visszavezetni. Az
adalékok olvadési hdmérsékleténél nem minden esetben valtozott meg az 1/7 — log S,, 6ssze-
fliggés meredeksége.

Bér a gyakorlati életben nagy a jelentdsége, kevés irodalmi adat all rendelkezésre az ada-
1ékok oldhatosagara polimer keverékekben. Kulich és Wolkowicz [102] ABS modellezésére
SAN ¢és PBD keverékekben tanulmanyoztak kiillonb6z6 tiopropionatok, foszfitok és egy fe-
nolos antioxiddns megoszlasat és hatékonysagat. Megallapitottdk, hogy a vizsgalt adalékok
elsdsorban az elasztomer fazisban dusulnak fel, a szamitott oldhatésagi paramétereknek meg-
felel ardnyban. A magas hdmérsékletii stabilitds ardnyos a degradéaciora legérzékenyebb e-
lasztomer fazisban lokalizalt adalékkal. Egy késobbi munkaban [103] HALS stabilizator meg-
oszlasat vizsgaltadk SAN/PBD keverékben. Ismét azt az eredményt kaptak, hogy az adal¢k el-
sOsorban az elasztomer fazisban oldodik, olyan mértékben, ami megfelel az oldhatosagi ara-
nyoknak. Billingham és munkatarsai [104] AO-2 antioxidans ¢és egy UV stabilizator megosz-
lasat vizsgaltak EPR/iPP keverékekben. Ok is azt tapasztaltik, hogy az adalékok elsdsorban
az elasztomer fazisban dusulnak fel, és a feldasulas mértéke né a homérséklet emelésével. A
kisérleti adatok extrapolalasabol azt a kovetkeztetést vontak le, hogy a feldolgozasi hémérsék-
leten csaknem a teljes adalékmennyiség az elasztomer fazisban oldédik. Billingham és Gar-
cia-Trabajo [105] szamitdsa szerint az adalékoknak nagy migracios sebességgel kell rendel-
keznitlik a kisméretti diszpergalt elasztomer részecskék €s a matrix polimer k6zott ahhoz, hogy
pétolni tudjak az adalékfogyast barmelyik fazisban.

Osszefoglalva megallapithatd, hogy a szakirodalomban viszonylag kevés kisérleti adat 4ll
rendelkezésre az adalékok oldhatdsagara. A kiilonbdzo laboratoriumok eredményei esetenként
jelentdsen eltérnek, és nincs egységes magyarazat a kiilonbségek okéara. Bar az egyensulyi
oldhatosag elméletet tobb kutatd érvényesnek taldlta a vizsgalt adalékokra, Billingham szerint
a (2.10) egyenlet csak jo alapot ad az oldhatosagi értékek extrapolalasdhoz, de nem ad pontos
kvantitativ értékeket. Az egyenlet tobb egyszerlsitést tartalmaz: a) az oldott anyag és a poli-
mer moltérfogatadnak hanyadosat nullanak tekinti; b) az oldhatésagi paraméterekbdl szamolt
Flory-Huggins kolcsonhatasi paraméter () nem veszi figyelembe a molekulak kozotti specifi-
kus kolcsonhatasokat. Az oldhatosdg meghatarozasara a kristalyos adalék termikus jellemzoi-
bdl indulnak ki a kutatok, és nem tanulmanyoztdk sem a termikus eléélet hatdsat az adalék
Ellentmondasos az is, hogy az adalékok olddszerekben mért oldhatdsagabol lehet-e kovet-
keztetni a kristalyos polimerekben mért oldhatosagra. A feltételezések szerint a gyakorlatban
alkalmazott koncentraciok mellett a jol old6dé adalékok nem befolyasoljak a polimer krista-
lyossagat, igy az adalékmentes polimer amorf hanyadara vonatkoztatott oldhatosagot sem, de
a sajat korabbi tapasztalataink ennek ellentmondottak. Nem tanulméanyoztak, hogy heterogén
polimer keverékekben az adalékmegoszlast a fazisok kozott az oldhatdsagi viszonyok mellett
milyen mas tényezd befolyasolja. A feldolgozés utdni adalékmegoszlas tjrarendezddésének
lehetdségérdl a polimer fazisok kozott csak feltételezések vannak, melyeket kisérletileg nem
ellendriztek.
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2.5. Adalékok diffuziéallandoja

A gyakorlati élet szempontjabol igen fontos kérdés a kismolekuldjii anyagok diffuzidja
polimerekben, ezért szamos kutatohelyen tanulméanyozzak. Ilyen gyakorlati probléma a poli-
mer csomagoloanyagoknak a gizateresztd-képessége, vagy a polimer szalak szinezhetdsége.
A polimerek stabilizaldsanal a hatékonysagi id6 szempontjabdl van jelentdsége, mivel a diffa-
zidalland6 az egyik adalékveszteségi sebességet meghatarozo tényezd [(2.6) egyenlet].

Az adalékok diffizigja viszonylag nagyméretli molekuldknak kuszalt makromolekuldk
kozotti mozgasat jelenti, ezért magaban foglalja mindkét anyag egyiittes mozgasat. Ennek
megfelelden a diffuzioallando fliigg az adalék méretétdl és alakjatdl, valamint a polimer sza-
badtérfogatol és annak eloszlasatol. Cicchetti és munkatarsai [106] szerint a diffuzidallando a
migrald molekula térfogatanak és a két anyag kozotti 6sszeférhetdségnek a fiiggvénye. Luston
[2] arra kovetkeztetett, hogy minél nagyobb a dipélus momentuma a diffundalé molekuldnak
¢s minél nagyobb a polaritdsa a polimernek, annal kisebb a diffizidallando, mivel a migrald
molekula és a polimer funkcios csoportjanak elvéalasztdsa nehéz a specifikus kolcsonhatasok
miatt. Duda és Vrentas [107] analizise azonban azt mutatta, hogy a diffuzioallandét a polimer
¢és a migralé molekula ko6zotti termodinamikai kolesonhatas csak kismértékben befolyasolja.
Slark ¢s Hadgett [98] munkdja ezt alatdmasztotta.

2.5.1. Polimer szerkezetének hatasa

Az adalékok diffuzigja a polimerekben aktivalt folyamat. A diffazioalland6 (D) hémér-
sékletfiiggését a leggyakrabban Arrhenius egyenlettel irjak le [15, 89,106,108-117]:

D =D, exp(-E,/RT) (2.14)

ahol D, az eléexponencidlis tényezd, Ep a difftizié aktivalasi energidja, R az univerzalis
gazalland6 és T a homérséklet.

Bar a diffuzidallanddé homérsékletfiiggése szamos esetben megfelel a (2.14) egyenletnek,
szélesebb homérséklettartomanyban az Arrhenius Osszefliggés elhajlik [118,119], a WLF
egyenlet jobban illesztheté [31,120].

A szabadtérfogat-elméletnek megfelelden egy molekula mozgékonysaga egy kdzegben at-
tol fiigg, hogy milyen valdszinliséggel taldl a kornyezetében megfeleld méretli lyukat az el-
mozdulashoz [121-123]. A szabadtérfogat-elméletet Doolittle 0sszefliggésébdl kiindulva dol-

goztak ki. Doolittle [124] az egyszerii szénhidrogének viszkozitasara (n) az alabbi empirikus
egyenletet vezette le:

n= A'exp(BvO/vf) (2.15)

ahol A’ és B allanddk, vy a fajlagos térfogat hatarértéke atmoszférikus nyomason (0 K hémér-
sékletre extrapolalt, hipotetikus allapotnak megfeleld érték), vra fajlagos szabadtérfogat:

v, =V =y, (2.16)

ahol v az atlagos fajlagos térfogat.
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A Doolittle egyenlet olyan homérséklettartomanyra vonatkozik, ahol a szabadtérfogat ara-
nya nagy. A relativ szabadtérfogat az tivegesedési hdmérséklet kdzelében jelentdsen lecsok-
ken, ami a viszkozitas erds ndvekedését eredményezi [125]. Williams, Landel és Ferry [126] a
Doolittle egyenletbdl kiindulva a polimerek szabadtérfogatat az tivegesedési hdmérséklethez
(T,) kozeli tartomanyban [T, és (Ty+100) kozott] az alabbi osszefliggéssel irtak le:

v, =v,0.025+ AT - T, )| (2.17)

ahol v, a fajlagos térfogat az livegesedési homérsékleten, Ao az livegesedési homérséklet
felett és alatt mért hotagulasi egylitthatok kiillonbsége.

Cohen és Turnbull [121] a diffuzioét egy molekuldnak szilard gdmbokbdl képzett folya-
dékban torténd transzlacidos mozgasaként kezelték. Ennek megfelelden a diffuzié nem a szo-
kasos értelemben vett aktivalas eredménye, hanem a folyadék szabad térfogata atrendez6désé-
nek kovetkezménye. Doolittle egyenlete alapjan a diffuzidallandot valoszintiség fiiggvénnyel
irtdk le: D annak a valdszinliségét adja meg, hogy a molekula talal egy V* kritikus térfogatu,
vagy annal nagyobb lyukat a kornyezetében, amely elegendd az elmozdulasahoz:

D=Aexp(—yV*/Vf) (2.18)

ahol Va szabadtérfogat molekuldnként, melynek meghatarozasahoz a molekula 4ltal elfoglalt
térfogatként a szerzOk a van der Waals térfogatot vették figyelembe. Feltételezésiik szerint a
V* kritikus térfogat 10V nagysagrendii. A szabadtérfogat atfedésének korrigalasara bevezetett
vy numerikus tényezd értéke 1/2 és 1 kozott van, és a yV* szorzat a molekularis térfogathoz
kozeli érték. Az exponencialis 0sszefliggés A4 eldtagja a diffundaldé molekula hozzajarulasat
adja meg a diffuzidallandohoz:

A=ga*u (2.19)

ahol a* megkdzelitleg a molekula 4tmérdjének felel meg, g a geometriai tényezd €és u a kine-
tikus gazsebesség.

Peterlin [123] szerint a szabadtérfogatot entropia tényezOként kell kezelni, amely egy
szorpcios hely képzddési valosziniiségének a mértéke, és nem valosagos iiregek eloszlasat ad-
ja meg.

A szabadtérfogat-elméletet tovabbfejlesztve Vrentas és Duda [125,127-131] az alabbi

crcr

v v,
D=D, exp(— ijexp - y<®1 ! :HDZ& 2 ) (2.20)
RT Ven

ahol Dy az eléexponencialis tényezd, £ a migralé molekula elmozduladsahoz sziikséges kri-
tikus energia, R az univerzalis gazallandd, 7 a hémérséklet, I}l* és I}; a migralé molekula és
a polimer fajlagos kritikus lyuk szabadtérfogata, VFH a polimer atlagos lyuk szabadtérfogata,
®; ¢és m; a migraldo anyag €s a polimer tomegtortje. y atfedési tényez0 azt a hatast veszi
figyelembe, hogy ugyanazon a lyukon tobb molekuldnak kell 4thaladnia. & a migrald
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molekula kritikus molaris térfogatanak és az elmozduld polimer szegmens kritikus molaris
térfogatanak az aranya:

E=V'M, / ViM,, (2.21)

ahol M, és M>; a migrald molekula és a mozgd polimer szegmens molekulatomege.

szabadtérfogat-fiiggd egyenletet vezette le:

D=DAT exp(— ﬂ] (2.22)
FH
Vi =V =@y, — 0,y (2.23)

ahol Dy az eléexponencialis tényezd, 7'a homérséklet, y az atfedési tényezd, v, a migralé mo-

lekula atlagos fajlagos térfogata, V a rendszer térfogata, ; €s m, a migral6 anyag ¢€s a polimer
tomegtortje, vy, €s vy, a migrald molekula és a polimer 0 K hdmérsékletre extrapolalt fajlagos
térfogata.

e ey

sebessége a polimerekben fiigg a lyukak szamatol €s méreteloszlasatol, tovabba a lyukak
képzodési sebességétol. Az eldbbit a polimer lancok elrendezédésének szorossaga hatarozza
meg, ami aranyban 4ll a szabadtérfogattal és a siirliséggel. A lyukképzddés sebessége a
polimer szegmensmozgékonysagatol fiigg, igy a lanc merevségétdl €s a kohézios energiatol
[133]. A polimerben talalhaté lyukak mérete nem elegendé ahhoz, hogy egy stabilizator mo-
lekula beférjen, mivel a stabilizatorok lényegesen nagyobbak, mint az egyszerti gdz moleku-
lak. Ha a szegmensmozgas megfeleléen nagy a polimerben (elasztikus allapot), akkor egy
szegmens elmozdulasaval kelld méretii lyuk képzddik anélkiil, hogy a makromolekula tobbi
szegmensének eloszlasa megvaltozna. Igy az elemi diffuziés 1épésben a polimernek viszony-
lag kevés szénatomja vesz részt. Kauzmann €és Eyring [134] szerint a tényleges diffuzios fo-
lyamathoz sziikséges szegmenshossz fiigg a polimer tipusatol, és 20-30 szénatomnak felel
meg.

Minden olyan tényezd, ami cs6kkenti a polimer szegmensek mozgékonysagat, noveli a
diffuzio aktivalasi energiajat [11]. Altalaban a diffuzid sebessége csokken és az aktivalasi
energia nd, ha a polimer polaris vagy metil csoportot tartalmaz az oldallancban [2]. Ennek
oka, hogy a metil oldalcsoport csdkkenti a félanc flexibilitasat [89,111,135], a polaris oldal-
csoportok novelik a kohézios energiat [136]. Az oldallancként csatolt telitetlen csoportok
csokkentik [137], mig a félancba beépiilt telitetlen csoportok novelik [138] az adalékok diffa-
ziosebességét. Az utdbbit azzal magyarazzak [2], hogy a telitetlen polimer molekuldk na-
gyobb belsé mozgékonysaggal rendelkeznek, mint a hidrogénezett megfeleldjiik.

Mivel az adalék molekuldk nem tudnak behatolni a polimer kristalyaiba anélkiil, hogy az
teljesen le ne bomoljon [11], a diffuzié az amorf fazisra korlatozdodik [139-144]. Ennek meg-

crer

(frakcionalt) fajlagos szabadtérfogat (f,) az amorf fazis fajlagos térfogatdval aranyos, és a
Doolittle-féle 6sszefiiggés [124] alapjan az alabbiak szerint irhato fel:
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(2.24)

ahol v, az amorf fazis fajlagos térfogata az adott hdmérsékleten, vy a polimer 0 K hémérsék-
letre extrapolalt fajlagos térfogata, ¢, az amorf fazis térfogattortje.

2.5.2. Polimer fizikai allapotanak hatasa

A polimerekhez hasznalt adalékanyagok diffizidjat jelentésebben befolyasolja a polimer
fizikai allapota, mint a gazokét és a szokasos oldoszerekét. A polimer iivegesedési hdmérsék-
lete alatt gyakorlatilag nem mérhetd diffuzio [113]. A szegmensmozgékonysag valtozasaval
fligg 0ssze, hogy az livegesedési hdmérsékleten hirtelen megnd a diffuzidallando [145]. A tér-
halositas szintén befolyasolja a diffizio sebességét, ha a keresztkotések kozotti tavolsag olyan
kicsi, hogy a szegmensmozgas korlatozotta valik [145]. A keresztkotések szamanak nove-
kedésével csokken a diffuzidallando, és a hatas anndl jelentésebb, minél nagyobb a diffundalod
molekula mérete [146,147].

A Kkisérletek azt mutattadk, hogy a diffiziédllandd nemcsak az amorf hanyad mennyiségé-
vel aranyos, hanem a kristalyositasi kortilményektdl is fligg. A véltozas iranyara €s a valtozast
befolyasold tényezdkre azonban nincs egyértelmii magyarazat a szakirodalomban. Michaels
¢s munkatarsai [141, 142], valamint Vieth és Wuerth [143] arra kovetkeztettek, hogy a diffu-
zidallandot a krisztallitok altal képzett térhald befolyasolja. Klein és Briscoe [114] azt tapasz-
taltak, hogy a hosszu linearis lancu molekulak diffuzidja lassabb a hirtelen hiitétt PE-ben,
mint a lassan hiitott polimerben. A jelenséget Klein [148] azzal magyardzta, hogy a hirtelen
hiitott polimerben a kristalyos lamelldkat 6sszek6té molekulak athaladnak a rendezetlen fazi-
son, melynek a tobbi komponense: néhany lamella szabalytalanul elrendez6dé molekuléi ko-
z0Ott 0sszegabalyodott makromolekula, szabad lancvégek, szabad makromolekulak, és a hajto-
gatott szerkezet szabdlytalan részei. A kotémolekuldk és az dsszegabalyodott makromoleku-
lak gyakorlatilag mozdithatatlanok, mert egyidejlileg tartoznak az amorf fazishoz és a krista-
lyos lamelldkhoz. Billingham és munkatarsai [120] megallapitottak, hogy kiilonb6zé benzofe-
non szarmazékok diffuzidja azonos hdmérsékleten kétszer olyan gyors a 130 °C-on izotermi-
kusan kristalyositott izotaktikus PP-ben, mint a hirtelen hiitott polimerben. Az UV mikroszko-
pias vizsgalatok azt mutattak, hogy a polimer kristalyosodéasa soran elsé 1épésben az adalékok
kiszorulnak a szferolitokbol, majd a szferolithataron mérhetd sebességnél lassabban bediffun-
dalnak a szferolitokba, a sugarak mentén.

2.5.3. Adalék jellemzodinek hatasa

A szabadtérfogat-elméletnek megfelelden a diffuzidallandé fiigg a migrald molekula mé-
retétdl, de a szakirodalomban nem talaltunk altalanos érvényli 6sszefliggést a kapcsolat leira-
sara. Cohen ¢és Turnbull [121] szerint az olddszerek diffuzidallanddja a migrald anyag mole-
kularis térfogatdval és a molekularis szabadtérfogattal aranyos [(2.18) egyenlet]. Vrentas €s
Duda (2.20) egyenlete szerint a szabadtérfogat mellett a migralé molekula és az elmozduld
polimer szegmens kritikus molaris térfogatanak aranya a meghatarozo tényezd. Park [149] a
diffazioallando és a migrald anyag molaris térfogata kozott exponencialis dsszefliggést allapi-
tott meg, azonban ez az Osszefliggés nem bizonyult altalanos érvénylinek minden vizsgalt a-
nyagra. Ezért modositotta az egyenletet egy minimalis molekula 4&tmérd (d) tényezdvel [150]:

D =Kexp(4V + Bd) (2.25)
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ahol 4, B ¢és K éllandok, V a diffundalo anyag molaris térfogata.

A kisérleti eredmények szerint a linedris hosszilancu molekuldk diffuzioallanddja csok-
ken a molekula hosszanak novekedésével a polimerekben [114,117,138,146,147,151-153]. Az
Osszefiiggést az alabbi matematikai kifejezéssel irtak le:

D=K-M™ (2.26)

ahol M a molekulatomeg, K és n allandok, melyek fiiggenek a polimer tipusatol, valamint a
diffundalé anyag tipusatol és tulajdonsagaitol.

A (2.26) egyenlet allandoi csak azonos polimerre €s homolog sort alkotd diffundald mole-
kuldkra érvényesek [2]. Ezen tulmenden, a normal paraffinok hosszdnak novekedésével csak
egy adott molekulahosszig valtozik a diffizidalland6 [146,147,151,152]. A molekulahossz
hatarértéke fligg a makromolekulak szegmensmozgékonysagatol és a polimer szabadtérfoga-
tatol.

Roe és munkatarsai [89] néhany fenolos antioxidansra érvényesnek talaltdk a (2.26) dssze-
fliggést, azonban nem minden vizsgalt adalékra, mivel a diffuzidallandot nemcsak a diffunda-
16 anyag molekulatomege, hanem a térbeli szerkezete is befolyasolja. A molekula ciklizalasa
¢s az elagazasok csokkentik a diffuzidallandot [146,147,151-155], amit a diffundélé anyag
térfogatanak novekedésére vezettek vissza [2, 135,156,157]. Az elagazott és ciklizalt moleku-
lak nagyobb atmérdjliek, mint a linearis megfeleldjiik, ezért nagyobb lyukra van sziikség a
diffuziohoz. A vizsgalati eredmények egyértelmiien bizonyitottak, hogy a molekula terjedel-
mének nagyobb a hatdsa a diffuzidallandora, mint a molekula hosszanak, hasonlé molekulato-
megek esetén. Glenz €s munkatarsai [158] szerint néhany kivételtdl eltekintve linearis dssze-
fliggés allapithatdé meg 1/D és egy mérettényezd kozott, amelyet a leghosszabb molekula-
atméro és két egymasra merdleges atmérd szorzatabol szamoltak. Paul [132] a diffuzioallan-
dot a migraldé molekula fajlagos térfogataval hozta 6sszefiiggésbe [(2.22) egyenlet].

crer

mozgassal irta le ("reptation" process). Ennek a megkozelitésnek az alapjan arra lehet kovet-
keztetni, hogy D, aranyos a molekula hosszanak négyzetgyokével, és a diffuzid aktivalasi
energiaja (Ep) fiiggetlen a molekulatomegtdl [11]. Moisan [4] véleménye szerint csak nagyon
kevés dialkil-tiodipropionat adalék elég hosszt ahhoz, hogy kigyoszerli mozgassal diffundal-
jon a polimerekben. Ezt a feltételezést alatdmasztja Dubini és munkatarsainak [110] munkéja,
tanulmanyoztak iPP-ben 80 ¢és 110 °C homérséklettartomanyban. Azt tapasztaltdk, hogy InD
¢s Ep mindkét rendszer esetén linedrisan n6 a szénatom-szam ndvekedésével. A tiopropiona-
tok értékei és azok valtozasa a hOmérséklettel kisebb, mint a kevésbé flexibilis hidroxi-benzo-
fenonoké. Késdbbi munkajukban [106] a kiilonbdz6 molekulatomegii tiopropionat észterek és
hidroxi-benzofenonok LDPE-ben, HDPE-ben és iPP-ben mért diffuzidallandojanak homér-
sékletfiiggése alapjan az alabbi altalanos Osszefiiggést irtak fel:

InD = —14.8—0.064E7D (2.27)

Moisan [4,94,160] PE-ben végzett kiterjedt kisérleti munkéja soran azt allapitotta meg,
hogy az antioxidansok tobbségénél az olvadasponton megvaltozik a (2.14) Arrhenius Ossze-
fliggés meredeksége. Ezt az eredményt Billingham [11] kétségbevonta, és annak tulajdonitot-
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ta, hogy a vizsgalatok sordn minden valdsziniiséggel megvaltozik a polimer morfoldgidja a ta-
rolés (fizikai 6regedés) hatasara.

Az irodalom felmérése alapjan azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy bar a kutatok feltar-
tak szamos olyan tényez6t, ami befolyasolja az adalékok diffuzidallandojat, tobb kérdés nyi-
tott maradt. A diffuzidallando valtozasat a hdmérséklettel és a molekulamérettel az Arrhenius
Osszefiiggés szerint, ill. a molekulatomeg fiiggvényében vizsgaltak. Altalaban homolog soro-
kat tanulmanyoztak, amelyekre a meghatarozott dsszefliggések csak bizonyos hatarokon beliil
érvényesek, nem dolgoztak ki altaldnos Osszefliggést, az eltéré méretli és alaku adalékok dif-
fuzidallandojara. Nem vizsgaltdk a szabadtérfogat-elmélet alapjan felirt elméleti osszefliggé-
sek érvényességét az adalékoka. Az is vitatott, hogy az Arrhenius 0sszefliggésben megjelend
toréspont az adalék, vagy a polimer szerkezetvaltozasaval fligg-e 6ssze. Megallapitottak, hogy
a kismolekulaju anyagok diffuzidallanddja kristalyos polimerekben fiigg a kristalyositas
koriilményeitdl, de nem hataroztadk meg a valtozast befolydsolo tényezdket.

2.6. Adalékok kolcsonhatasa

Az adalékok kolcsonhatasanak kérdését az teszi jelentdssé, hogy — mint a bevezetdben is-
mertettem — az esetek tobbségében nem egyetlen adalékot, hanem adalék "csomagot" kever-
nek a kereskedelmi miianyag termékekbe. A tapasztalat azt bizonyitotta, hogy az adalékok fi-
zikai vagy kémiai kdlcsonhatdsa megvaltoztatja a hatékonysagot, bizonyos esetben negativ
(antagonizmus, pl.: [161,162]), maskor pozitiv iranyban (szinergizmus, pl.: [69]). A valtozés
iranyat és mértékét az adalékok kémiai szerkezete és az adalékrendszer Osszetétele hatarozza
meg. A fizikai kolcsonhatas eredményeként megnd a latszolagos molekulatomeg vagy térfo-
gat, ami csokkenti a diffazidallandot [15,106,110].

Tidds és munkatarsai [163] a kiilonb6z0 stabilizator rendszerek (aromés amin antioxidan-
sok + HALS vegytiletek, fenolos antioxidansok + HALS vegyiiletek, fenolos antioxidansok +
szekunder antioxiddnsok) hatékonysagéaban tapasztalt szinergizmust €s antagonizmust az ada-
1€kok, illetve az oxidacid soran képzddd szarmazékaik kémiai kdlcsonhatasdval magyaraztak.
Vyprachticky és munkatarsai [164] szerint a fenolos antioxidansok €s a HALS stabilizatorok
kozotti antagonizmus olyan komplex folyamatok egyiittes hatasabdl ered, melyek nem jarul-
nak hozza az antioxidans hatékonysagéahoz: a fenol-HALS rendszerben kialakul6 kdlcsonhaté-
sok a nitroxid koncentracio irreverzibilis csokkenését €s/vagy a nitroxid képzddés csokkené-
sét, valamint a fenoxil atalakulésait eredményezik. Barret és munkatarsai [165, 166] gatolt fe-
nolok és aromds aminok, valamint HALS vegytiletek kdlcsonhatasat tanulmanyoztak polimer-
analog apolaris és polaris olddszerekben. Megallapitottdk, hogy a gatolt fenol és az aromas
amin keverékekben a fenol atalakuldsa felgyorsul, mig az amin élettartama megnd. A jelensé-
get azzal magyaraztak, hogy az aminok a fenolos OH hidrogén atomjanak elvonasaval regene-
ralédnak. Gatolt fenol és HALS stabilizator keverékeknél minden esetben antagonisztikus ha-
tast tapasztaltak. Ebben az esetben is arra vezették vissza a hatékonysag-csokkenést, hogy a
fenol egy része az amin regeneralodasat biztositja. A kdlcsonhatas fiiggetlen volt a fenolos an-
tioxidans molekularis szerkezetétol és az olddszer polaritasatol. Allen és munkatarsainak
[167] kisérletei ezzel szemben azt mutattdk, hogy HDPE-ben a gatolt fenol + HALS rendsze-
rek a termooxidativ stabilizalasban szinergikus hatastiak, mig a fotooxidacioban a kodlcsonha-
tasoktol fiiggden szinergikusak, vagy antagonisztikusak. Azt allapitottak meg, hogy kdlcson-
hatasnak jelentdsebb szerepe van HDPE-ben, mint PP-ben, amibdl arra kovetkeztettek, hogy a
polimer matrix tulajdonsagai erésen befolyasoljak a termikus és a fénystabilizatorok kozotti
kolcsonhatast.
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Yachigo és munkatarsai szerint [168] a félig gatolt fenolos antioxidansok a tiopropiona-
tokkal hidrogén-hidon keresztiil asszocidlédnak, ami IR spektroszkdpidval kimutathatd. En-
nek a specifikus kdlcsonhatasnak jelentOs szerepet tulajdonitottak a két antioxidans szinergi-
kus stabilizal6 hatékonysagaban. A szerzok kovetkeztetésének ellentmondanak a kisérleti
eredmények, melyek azt mutatjak, hogy a félig gatolt fenolt tartalmazo keveréknél hosszabb
hatékonysagi idével rendelkeznek a megfeleld teljesen gatolt fenol/tiopropionat kompoziciok.
Ez utébbi adalékparoknal nem tapasztalhato specifikus kélcsonhatas.

A polimerek Osszeférhetdségét meghatarozd paraméterekbdl kiindulva Coleman €s mun-
katérsai [169] specialis polimer stabilizatort terveztek a polaris polimerek stabilizalasara. Ga-
tolt fenolok tanulmanyozéasa soran megallapitottdk hogy a poli(2,6-diizopropil-4-vinilfenol)
(PDIPP) csak kis mértékben mutat 6nasszociaciot, de erdsen kdlcsonhat olyan polimerekkel,
melyek észter karbonilt, éter oxigént, vagy hasonlo funkcids csoportot tartalmaznak. Azt ta-
pasztaltak, hogy a PDIPP osszeférhetd politetrafurannal és egyidejiileg hatékony polimer-an-
tioxidanskeént viselkedik.

A szervetlen adalékok (pigmentek, toltdanyagok) megvaltoztatjak, gyakran csokkentik a
polimerhez kevert szerves adalékanyagok hatékonysagat. Ezért a pigmentalt és toltdanyag-
tartalmu polimerek stabilizalasa kiilon figyelmet kivan [170]. Bertin és munkatérsai [171] a
szerves adalékok hatékonysaganak csokkenését azzal magyardztak, hogy adszorbealodnak a
szervetlen adalék feliileten és/vagy kolcsonhatasba Iépnek vele. Roe [35] ramutatott arra,
hogy a stabilizatorok adszorpcidja a szervetlen adalékok feliiletén nem minden esetben ered-
ményez hatékonysag csokkenést, mivel csokken a migracidosebesség, valamint a parolgasi és
kioldasi adalékveszteség a polimerbdl. Choi [172] kisérletei azt bizonyitottak, hogy a termé-
szetes gumibol csOkken a fenolos antioxidansok veszteségi sebessége a rendszerhez kevert
szilika mennyiségének novelésével, amit a szerz6 az adalékok kozott fellépd hidrogén-hid ko-
tés hatasanak tulajdonitott.

A kezeletlen TiO, pigment jelentdsen befolyasolja a stabilizatorok hatékonysagat. Ruddell
¢s munkatarsai [173] az antioxidansok és a TiO, pigment kozotti kémiai reakciora vezették
vissza a stabilizalo hatékonysag csokkenését. Allen és munkatarsai [174,175] szerint a TiO;
katalizalja a hidroperoxid képzddést a poliolefinek feldolgozésa soran, ez okozza a termékben
a stabilizatorok hatékonysaganak csokkenését. A katalitikus hatds mértéke fiigg a pigment
kristalyszerkezetétdl és a feliiletkezeléstdl. Hasonldan, a kadmium sarga fényérzékenyiti a po-
liolefineket, amit az UV abszorberek nem tudnak kompenzalni [170]. Kadmium pigmentek
jelenlétében a nikkel kelatok bizonyultak hatékony stabilizdtoroknak [176]. Chaudet és mun-
katarsai [177] LDPE foliak id6jaras-allésagaban szinergizmust tapasztaltak fenolos antioxi-
déans és vasoxid, ill. 6lomkromat keverékek esetén. A fenolos antioxidansok tobb esetben ja-
vitjdk az LDPE fénystabilitasat kiilonb6z6 pigmentek mellett, mint pl.: kadmium sarga, na-
rancssarga €s voros, ftalocianin kék és zold [170].

Szervetlen toltéanyagok (pl.: talkum, kréta) jelenlétében a polipropilén kompozitok hosz-
sziidejli termikus €s fénystabilitasa csokken. Klingert [178] szerint a termikus stabilitas olyan
adalékok alkalmazasaval javithatd, melyek csokkentik a stabilizatorok adszorpciodjat a toltda-
nyag feliiletén. Rogan [179] olajsav és triolein adszorpciodjat tanulmanyozta kiilonb6z6 asva-
nyi anyagokon ¢és feliiletkezelt asvanyi anyagokon. Megallapitotta, hogy az adszorpcidé me-
chanizmusa fiigg az dsvanyi anyag 0sszetételétol, tovabba az adszorbealdodd anyag mennyisé-
gét az asvanyi anyag Osszetétele mellett a fajlagos feliilet is befolyasolja.
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Az LLDPE feldolgozasanal jelentkez6 omledéktorés megakadalyozédsara alkalmazott flu-
or-elasztomerek hatékonysaga csokken néhany SiO,-alapu blokkolasgatld jelenlétében [180,
181]. Blong ¢és Duchesne [182] kiilonb6z6 SiO,-alapti adalékokat vizsgalva 0sszefiiggést ta-
lalt a blokkolasgatlo fajlagos feliilete és a fluor-elasztomer hatékonysag-csokkenése kozott.
Arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a szemcseméret optimalizalasaval, a két adalék kiilon
mesterkeverékben torténd adagolasaval €s az er0sen bazikus szilicium vegyiiletek elkeriilésé-
vel csokkenthetd a két adalék kozotti kémiai reakcio valdsziniisége. Tovabbi lehetdség a szili-
katok feliiletkezelése, vagy olyan adalékok valasztdsa, melyek kevésbé adszorbealjak a fluor-
elasztomert.

Allen és munkatarsai részletesen tanulmanyoztak a szilika blokkolasgatlok €s a stabiliza-
torok kozotti kdlesonhatést, valamint annak kdvetkezményeit [183-187]. Az aldbbi megallapi-
tasokat tették:

— A blokkolasgatlo és a stabilizatorok kozotti kdlcsonhatas fiigg a szilika tipusatdl €s az
adalék kémiai szerkezetétol.

— Karbonil csoport jelenléte a stabilizatorban erds, de reverzibilis adszorpciot eredményez a
szilika feliiletén.

— Szoros Osszefliggés van a stabilizator bazikussaga és a SiO,-alapt adalék feliiletén meg-
kotott mennyisége kozott. Amin funkcids csoportot (erdsen bazikus) tartalmazé moleku-
lak erésebben és részben irreverzibilisen (kemiszorpcidval) kotddnek meg.

— A szilika feliiletén kotott viz jelenlétében, a Bronsted savas részek novekedésével nd az
aktivitds az aminok és a fenolok irdnyaba, és csokken a ketonok és észterek megkotésére.
A Lewis savas helyek novekedése az utobbi két csoport kolcsonhatdsdnak novekedését
eredményezi.

— Szilika jelenlétében csokkenhet a stabilizatorok hatékonysaga, ami annak a kdvetkezmé-
nye, hogy a blokkolasgatlon adszorbeédlodott antioxidans nem vesz részt a polimer kémiai
reakciojat megakadalyozo folyamatokban.

— A szilika porustérfogatanak novekedésével né a megkotott adalék mennyisége, amit a sta-
bilizator hatékonysaganak csokkenése kisér.

— Nem minden esetben eredményez a stabilizator adszorpcidja hatékonysag-csokkenést. A
szilika feliiletén adszorbealddott stabilizator adalékforrasként szolgalhat a kémiai reakcio-
ban elfogyott stabilizator potlasara. Megfeleld adszorpcios hatasnal a blokkolasgatlé felii-
letérdl lassan beoldddhat az antioxidans a polimerbe.

Az alabbi specialis eseteket figyelték meg:

— Er6sen adszorbedlo szilika jelenlétében csokkent a fenolos antioxidansok és a HALS tipu-
si UV stabilizatorok hatékonysaga LDPE-ben, amit az adalékok mozgékonysaganak
csokkenésével és az OH, ill. NH csoportok aktivitasanak elveszitésével (az adszorpcid az
OH, ill. NH csoporton keresztiil torténik) magyaraztak.

— Fenolos antioxiddns + HALS stabilizator szinergikus hatékonysaga nétt precipitalt szilika
¢és szilikagél blokkolasgatlo jelenlétében, ha nagy adszorpcids hdvel rendelkezd polimer
HALS vegytiletet és kisebb adszorpcios hdjli fenolos antioxidanst tarsitottak. A hatast az-
zal magyaraztak, hogy a két stabilizator kémiai szinergizmusédhoz a fenolos antioxidans
kontrollalt deszorpcioja tarsul azaltal, hogy a HALS stabilizatorral helyet cserél.

— Antagonisztikus hatasu fenolos antioxidans és HALS stabilizator hatékonysaganak valto-
zasa szilika jelenlétében fiigg a szilika mennyiségétdl és adszorpcids aktivitasatol. Erdsen
adszorbeal¢ szilika jelenlétében jelentdsen lecsokkent az LDPE UV stabilitdsa. Gyengéb-
ben adszorbeal6 szilika hatasara az UV stabilitas novekedését tapasztaltak, ha gyengén ad-
szorbedlodo fénystabilizatort és erdsen adszorbealddo gatolt fenolt tarsitottak.
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Koromtartalmit LDPE-ben Allen és munkatarsai [188] egyarant mértek szinergikus €s an-
tagonisztikus hatast a kiilonb6zd stabilizator rendszerekre (fenolos antioxiddns + szekunder
antioxidans + UV stabilizator). Megallapitottak, hogy a korom tipusa befolyasolja az adalé-
kok adszorpcids-deszorpcios folyamatait, ami a stabilizatorokkal vald kdlcsonhatast és a sta-
bilizalé hatékonysdgot meghatarozza.

A polimerek és adalékaik pigmentekkel és/vagy toltdanyagokkal vald kolcsonhatasat
meghatarozo tényezdket Allen és munkatarsai [189] az alabbiak szerint foglaltak 6ssze:
A toltéanyag fajlagos feliilete és porustérfogata.
A t6ltéanyag feliileti aktivitasa (funkcionalitas).
A toltéanyag hidrofilitasa.
A polimer-toltdanyag rendszer kozotti kdlcsonhatds mértéke.
A t6ltéanyag ho- és fényérzékenységi jellemzoi.
A t6ltéanyag fémion tartalma.
Az adalékok kdlcsonhatasa a toltéanyaggal.

NNk W=

A szakirodalom felmérése alapjan megallapithatjuk, hogy az adalékok kozotti kémiai és
fizikai kolcsonhatasok jelentOs szerepet jatszanak a hatékonysagban. Tekintettel arra, hogy az
adalékcsomagok komponenseinek szamaval a hatékonysagot befolyasold tényezdk szama is
nd, a tobbkomponensii adalékrendszerek viselkedésének elorejelzése még hosszu szisztemati-
kus kutatomunkat igényel. Néhany fontos szempontot kiemelve levonhatjuk azt a kovetkezte-
tést, hogy a fizikai tényezok hatasat részletesen csak a szervetlen adalékot is tartalmazo rend-
szereknél tanulmanyoztak a kutatok. A stabilizator csomagok komponenseinek hatékonysag-
valtozasat elsdsorban kémiai reakcidkra vezették vissza. Nem tanulmanyoztak az azonos ¢és a
kiilonb6z6 szerves adalékanyagok kozott fellépd specifikus kdlcsonhatasokat, az azokat befo-
lyasold tényezdket, valamint a kolcsonhatasok szerepét a hatékonysagban. Nem allapitottak
meg altalanos Osszefiiggést a kiilonbozd antioxidansok kozotti fizikai kdlcsonhatas, az oldha-
tosag, a diffiizidallando €s a kémiai hatékonysag kozott.

2.7. Kisérleti modszerek az oldhatdésag és a diffiiziéallandé meghatarozasara
2.7.1. Elméleti hattér

Egy izotrép anyagban torténd difflizi6 matematikai elmélete azon a feltételezésen alap-
szik, hogy a diffundal6 anyag athaladasi sebessége egy lemez egységnyi teriiletén (F) aranyos
a lemezre merdleges koncentracio-gradienssel (Fick L. torvénye) [22,190]:

F = —Da—C (2.28)
ox

ahol D a diffuzidallandé C a koncentracio, x a lemezre merdleges tavolsag koordinata.

Figyelembe véve egy térfogatelem tomegmérlegét, a diffuzid alapegyenletére az alabbi
Osszefiiggés irhato fel:

2 2 2
a_c_D[ac 8C+8Cj (2.29)

= -
ot ox*  oy* oz’

ahol C a koncentracid, D a diffuzidéllandd, ¢ az id9, x, y, z a tavolsadg koordinatak.
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Gyakran a diffuzio ténylegesen egy iranyban torténik, azaz csak az x tengely mentén ala-
kul ki koncentracié-gradiens. Ebben az esetben a (2.29.) egyenlet az alabbi kifejezésre egy-
szertisodik (Fick II. térvénye):

2
o =D 0 (2: (2.30)
ot ox
A (2.30) egyenlet megoldasa a vizsgalati mdodszertdl fiiggden kiilonb6zo hatarfeltételek fi-
gyelembevételével torténik [22,190].

2.7.2. Permeacios modszer

crer

kalmas polimerekben, mivel az esetek tobbségében az adalékoknak kicsi az oldhatosaga és a
diffazidéallandoja is. A kisérleteket altalaban ugy végzik, hogy az adalékot a polimerbdl készi-
tett tasakban lezarjak, és mérik a temperalt koriilmények kozott tarolt rendszer tomegvesztesé-
193]. Ha az adalék oldhatosaga (S) a polimerben ismert, a diffuzidalland6 (D) az alabbi 6ssze-
fiiggéssel hatdrozhaté meg [22,190]:

P=D-S (2.31)

ahol P a permeabilitds, azaz egységnyi nyomaskiilonbség hatasara egységnyi polimer feliile-
ten idoegység alatt ataramld anyagmennyiség.

2.7.3. Koncentracié-gradiens mdodszer

Abban az esetben, ha egy / vastagsagu sik lemez teljes keresztmetszetén C = 0 a diffun-
dalo anyag koncentraciodja a kisérlet kezdeti iddpontjaban (¢ = 0), majd a kisérlet soran (¢ > 0)
a diffundalé anyag koncentracigjat allando értéken tartjuk a lemezzel érintkezd kdzegben (x <

0), a lemezben kialakul6 anyagkoncentracio [C(x,f)] tdvolsag- és idofiiggése az alabbi egyen-
lettel irhato le [22,190]:

Cx,t) = S{l - erf( . \/XDTH (2.32)

ahol S az oldhatosag, x a lemezzel érintkez6 kozegtdl valo tavolsag a lemezben.

Az adott kisérleti id6 alatt kialakulé diffuzios frontbol a (2.32) Gsszefiiggés alapjan a leg-
kisebb négyzetek moddszerrel, gorbeillesztéssel szamithatd a vizsgalt anyag oldhatosaga és
diffazioallandoja. Ha a vizsgalt és adalékforrasként alkalmazott polimerek tipusa eltér, S érté-
két a két polimerben mért diffizidallandok és oldhatésagok aranya hatarozza meg [22].

A kisérleteket izoterm koriilmények kozott végzik, a mérés kivitelezésére kiilonb6zé mod-
szereket dolgoztak ki:
— A polimerbdl készitett tombot vagy foliat érintkeztetik a vizsgaland6 adalékkal, és fotoe-
lektromos arammal [194], UV mikroszkoppal [195,196], vagy IR spektrofotométerrel
[115] mérik a diffazios frontot.
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— A polimer tombot érintkeztetik az adalékkal a diffuzios front kialakulasahoz sziikséges
ideig, majd a polimert szeletelik, ¢s meghatarozzak az adalékkoncentraciot a diffuzids ut
fiiggvényében [106,110].

— A Roe és munkatarsai [89] altal kidolgozott mddszer szerint egy polimer f6lidkbol 6ssze-
allitott koteget az adalékot oldhatosagi értéknél nagyobb koncentracioban tartalmazé ada-
l¢kforrassal érintkeztetnek, majd a kisérlet végén meghatirozzak a foliakban az adalék-
koncentraciot a tavolsag fliggvényében.

— Kromatografidas modszerek: gazkromatografia a vizsgalt polimerrel t6ltott oszloppal
[197]; GPC és HPLC kombinacioja [198].

A tombbdl szeletelt vékony polimer filmek ¢és a foliakdtegben vizsgalt polimer rétegek

crer

ci6 meghatarozasara szdmos technikat alkalmaznak:

— Radioizotopos vizsgalat (radioaktiv elemekkel megjelolt adalékok tanulméanyozasara) [15,
50,53,106,108-113,199].

— UV spektroszkopia [95,200,201].

— Infravords spektroszkopia [117].

— Folyadékkromatografia (HPLC) [201].

— Gravimetria [28,201].

— Termogravimetria (TG) [89].

— Oxidécio indukcios idejének (OIT) [199], vagy az oxidacido maximalis sebességéhez tarto-
76 idének (OMT) [202] a meghatarozasa DSC-vel.

2.7.4. Abszorpcios modszer

Abban az esetben, ha egy / vastagsdgu lemezben a kisérlet kezdeti id6épontjdban C = 0 a
diffundalé anyag koncentracioja, €s a kisérlet megkezdésekor azonnal egyensulyi értéket ér el
a lemez feliiletén, mely érték allando marad a vizsgalat soran, a lemez altal 7 1d6 alatt felvett
anyagmennyiség (M) linearisan valtozik az id6 négyzetgyokével a szorpcid kezdeti szakasza-
ban [22,190]:

M, 4 |Dt

ahol M az elméletileg végtelen 1d6 utan elérhetd egyensulyi szorpcid, D a diffuzidallando.

Kozepes és hosszt idéknél a szorpcid az alabbi Osszefiiggéssel kozelithetd meg:

M g & 1 (2m +1)> Dr’t
R T A SN B el 2.34
M n’ ,,;(2m+1)2 p{ I’ (234)

0

ahol a jelolések megfelelnek a (2.33) egyenlet jeldléseinek.

Bar a (2.33) és (2.34) egyenletek érvényességének eredeti feltétele, hogy a diffundalo
anyag ne duzzassza a lemezt, ugyanezek az 6sszefiiggések hasznalhatok duzzado rendszerekre
is, ha a polimer tomegére vonatkoztatjuk a felvett anyagmennyiségeket (M, helyett a koncent-
raciokkal szamolunk). Az id6 fliggvényében mért abszorbealt anyagmennyiségekbdl a legki-
sebb négyzetek mddszerével, gorbeillesztéssel hatarozhaté meg a vizsgalt anyag oldhatoésaga
¢s diffuzidéllanddja.
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Uveges allapotu polimerekben a kismolekulak diffuzidja gyakran eltér a Fick diffizios
mechanizmustol. Az anomaliat okozhatja a polimer szerkezetének megvaltozasa az abszorp-
ci0 hatasara, vagy belso fesziiltség kialakuldsa a polimer duzzadasanak hatasara [22]. A re-
laxécio-vezérelt diffuzid soran az iiveges allapotu polimer és a duzzadt gél hatarfeliiletének
eldrehaladési sebessége hatdrozza meg az abszorpcid sebességét. Amikor a diffizids és re-
laxécios sebességek 0sszevethetdk, a Fick tipusutdl eltéré mechanizmusu diffuzié torténik, és
két vagy tobb paraméter sziikséges a diffuzids és relaxacids folyamatok egyiittes hatasanak le-
irasara. Az ilyen 0sszetett mechanizmusu difftiziora Kwei és munkatarai [203,204] vezettek le
elméleti 0sszefiiggést:

8_C:£[D8_C_VC} (2.35)
ot Ox ox

ahol D a diffuzioallandd, C a diffundalé anyag koncentracidja ¢ idépontban a polimer lemez-
ben a diffunddlo anyaggal érintkezd feliilettdl x tavolsagban. A zarojel masodik tagja irja le a
polimer duzzadésatol szarmazé belsd fesziiltség hozzajarulasat a folyamathoz; v a relaxacio-
vezérelt diffuzié sebessége.

A PVC porok lagyito-felvételének tanulmanyozasa alapjan, az Gsszetett mechanizmust
diffuzios egyenlet szamszeri megoldasara Berens és Hopfenberg [205] dolgozott ki egyszerti
Az elso tag a Fick diffuzios egyenlet, a masodik tag egy elsérendii kifejezés, ami a relaxacio-
vezérelt folyamatot jellemzi:

M, =M, ,+M,, (2.36)

ahol M, p a Fick diffiziés mechanizmussal ¢ 1d6 alatt abszorbealt anyagmennyiség, amelynek
értéke a (2.33) és (2.34) egyenletekkel irhato le. M, a relaxacid-vezérelt folyamattal ¢ ido
alatt abszorbealt anyagmennyiség:

M. 1 (—kt) (2.37)
— =] —exp(— .
Moo,R p
ahol M, a relaxacio-vezérelt folyamattal abszorbealt egyenstlyi anyagmennyiseg; & a fo-

lyamat sebességi allandoja, amely fiiggetlen a vizsgalt polimer vastagsagatol.

Az egyensulyi oldhatosag mérésére egyarant alkalmaznak abszorpcids és deszorpcios
technikat. E16bbi esetben a vizsgalt polimert tiszta adalékkal, vagy az adalékot az oldhatosag-
nal nagyobb koncentracidban tartalmazoé kozeggel (polimer, oldoszer) érintkeztetik (adalék-
forras), majd meghatarozzék az adott hdmérséklethez tartozo egyensulyi adalékfelvételt. A
masodik esetben a polimert az oldhat6sagnal nagyobb mennyiségii adalékkal keverik, alta-
laban polimer feldolgozasi eljarassal. A vizsgéalati hdmérsékleten a feliiletre migralé adalékot
folyamatosan eltavolitjdk, és a polimerben visszamaradd egyensulyi adalékmennyiséget mé-
rik.
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2.8. A kutatas célja

A szakirodalombol megallapithatjuk, hogy a polimerek adalékanyagainak hatékonysagat
befolyasold legfontosabb fizikai tényezdk az oldhatdsag és a diffuzioallando a polimerben, to-
vabba az adalékok kozotti kolcsonhatas. Az illékonysagnak kisebb a szerepe, mint a valddi
kismolekulaju anyagok (olddszerek) esetén, mivel az adalékként alkalmazott vegyiiletek vi-
szonylag nagy molekulatomegiiek, és a polimerek felhasznalasi koriilményei kozott kicsi a
parolgas sebességiik. Ugyancsak a komplex kémiai szerkezetnek és a nagy molekulatomegek-
nek a kovetkezménye, hogy az olddszerek mozgékonysagara kidolgozott elméleti dsszeflig-
gések nem alkalmaztatok minden esetben kozvetlentil az adalékokra. Az irodalmi ismeretek
alapjan az oldhatosagot és a diffuzidallandot befolyasold tényezoket az alabbi séma szerint
foglalhatjuk Gssze.

Adalékok transzportjat befolyasol6 tényezék polimerekben

| Oldhatésag | | Diffuzioallando |
[ Polimer | | Adalék | [ Polimer | [ Adalék |
—| Kémiai szerkezet [ Kémiai szerkezet | —| Kémiai szerkezet | [ Kémiai szerkezet
[ Termikus eléélet | [ Molekulatomeg | — Szabadtérfogat | | Méret
| Sirliség [ Molaris térfogat | —{ | | Szabadtérfogat- [ Alak
eloszlas
[ Termikus eléélet | [ Kélcsénhatas
| L | Szegmens-
[ Termikus jellemzok |— mozgékonysag
|
[ Kélcsonhatas ]
2.1. séma

Szamos kérdés azonban tisztazatlan vagy vitatott a szakirodalomban, és sok a feltételezés,
amit kisérletileg nem tamasztottak ald. Megallapitottuk, hogy ennek elsdsorban az az oka,
hogy kevés kutatohelyen forditanak kelld figyelmet a vizsgalt anyagok (polimerek és adalé-
kok) tulajdonsagainak pontos meghatarozasara. Kutatasaink soran alapvetd fontossagunak tar-
tottuk olyan kisérleti és szamitasi modszerek kivalasztasat, ill. kidolgozasat, amelyekkel meg-
hatarozhattuk a vizsgalt anyagok jellemzdit és azok valtozasat a transzport folyamatok soran.

Célul thztiik ki annak feltdrasat, hogy mi okozza a kiilonb6z6 laboratériumokban mért
adalék oldhatosagok kozotti eltéréseket. Ehhez fontosnak tartottuk meghatarozni az adalék és

crey

vabba a kornyez6 kozeg (levegd, polimer matrix) hatasat az adalékok tarolds soran bekovetke-
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z0 morfoldgiai valtozasara. A polimer/adalék rendszer komponenseinek morfologiaja ismere-
tében elemeztiik a mért oldhatdsagi értékeket.

Tovabbi célunk volt meghatarozni az oldhatdsdgot befolydsold paramétereket. A kisérleti
anyagok megfeleld kivalasztasaval kiilon elemeztiik az adalék és a polimer jellemzdinek hata-
sat. A szilard anyagok egyensulyi oldhatosagi elméletébdl indultunk ki [88], a Flory-Huggins
oldasi elmélet [87] felhasznalasaval. Az adalék jellemzdinek hatdsat amorf polimerben vizs-
galtuk, hogy a kristalyok jelenléte ¢és esetleges megolvadéasa ne befolyésolja az eredményeket.
Az elméleti és a kisérletileg meghatarozott oldhatdsagokat az adalék kémiai €s fizikai tulaj-
donsagaival tortént 0sszehasonlitas alapjan értékeltiik. A polimer kristalyossaganak a hatasat
az oldhatdséagra poliolefinekben tanulmanyoztuk olyan adalékok vizsgalataval, amelyek nem
képeznek metastabil kristalymddosulatokat. Ellendriztiik annak a feltételezésnek a helyessé-
gét, hogy az adalékok kis mennyiségben nem befolyasoljak a polimerek kristalyossagat, mivel
a korabbi kutatomunkéank eredménye [206] ennek ellentmondott. A tébbkomponensii polimer
rendszerek stabilizaldsa szempontjabol fontos jelentésége van az adalék megoszlasanak a po-
limer fazisok k6zott. Bar a szakirodalomban rendelkezésre allo6 néhany kisérleti adat arra utal,
hogy a megoszlast az oldhatosagi viszonyok hatarozzék meg, tanulmanyozni kivantuk a fel-
dolgozas hatasat is az adalékmegoszlasra, tovabba az adalékmegoszlas ujrarendez6désének le-
hetdségét magas és alacsony hdmérsékleteken.

Célul tiztik ki az adalékok diffuzioallandojat befolyasold paraméterek feltarasat, és
Osszefiiggés kidolgozasat a hdmérséklet, az adalék €s a polimer jellemzdi, valamint a diffuzio-
allando kozott. Kiilonbozd méretli €és alakt adalékok diffuzidallanddjanak hémérsékletfiig-
gését vizsgaltuk amorf és kristalyos polimerekben. Arrhenius Osszefiiggést nyertiink amorf
polimerekben, de nem talaltunk kdzvetlen kapcsolatot az aktivalasi energia és az adalék mole-
kularis jellemz6i (molekulatomeg, molaris térfogat, molekula atmérd) kozott. A kristalyos po-
limerekben végzett vizsgalatok eredményeinek értelmezését az is nehezitette, hogy a krisztal-
litok egy része megolvadt a kisérlet sordn mar viszonylag alacsony hémérsékleteken. Ezért
megvizsgaltuk a kismolekul4ju anyagok (olddszerek) diffuizidallandojara kidolgozott szabad-
térfogat-elmélet [121] alkalmazhatdsagat. Mértiik a polimer és az adalék, valamint a teljes po-
limer/adalék rendszer fajlagos térfogatanak és fajlagos szabadtérfogatanak valtozasat a ho-
mérséklettel. Kristdlyos polimerek esetén az amorf fazis jellemzdinek valtozasat hataroztuk
meg a homérséklet és a termikus eldélet fliggvényében. A mért diffuzidallandd értékeket a
komponensek ¢és a teljes rendszer jellemzdi alapjan elemeztiik. A polimer tipus hatdsanak fel-
tarasara 0sszehasonlitottuk az amorf €s kristalyos poliolefinekben, tovabba egy heterogén fa-
zisszerkezetii ojtott kopolimerben mért difftizidallandokat.

Kiilon fejezetet képezett a kutatasainkban az adalékkeverékek vizsgalata. A munka célja
az volt, hogy feltarjuk az adalékok kozatti specifikus kdlesonhatasok szerepét a transzport jel-
lemzokben. Tanulmanyoztuk az adalékok kémiai szerkezete €s a kolcsonhatasok kozotti
Osszefiiggéseket. Meghataroztuk a termikus jellemzok valtozéasat, valamint az asszocidcio ha-
tasat a komponensek diffuzidallandojara és oldhatosagara.

A munka elsédleges céljanak megfelelden a kisérleteink sordn feltart 6sszefliggések figye-
lembevételével elemeztiik a fizikai jellemzOk és az adalékok hatékonysaga kozotti dsszefiig-
géseket. ElsOsorban stabilizatorokat vizsgaltunk, de bevontunk a kutatasba mas adalékanya-
gokat is. Ez utébbiakhoz tartoznak a paramentesit adalékok, amelyek vizsgalataval a kémiai
szerkezet, a mobilitds, a vizoldhatdsag €s a hatékonysdg kozotti Osszefiiggéseket tanulma-
nyoztuk. Az azonos ¢€s a kiilonb6z0 tipust adalékok kozotti specifikus kolcsonhatasok €s a ha-
tékonysag kozotti kapcesolatot antioxidansokkal vizsgaltuk. Tanulmanyoztuk a gatolt fenolok
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OH csoportjdhoz viszonyitott orto helyzetli csoportok tipusanak a szerepét az adalék mole-
galatokkal elemeztiik az Onasszociacid szerepét a hatékonysag valtozasdban. Kiilonbozo ti-
pusu adalékok keverékeinek viselkedését tanulmanyoztuk amorf polimerekben és heterogén
polimer rendszerekben annak megallapitasara, hogy a kdlcsonhatod csoportok tipusa €s a sta-
bilizalasban betdltott szerepe, a kolcsonhatas erdssége, valamint a hdmérséklet hogyan befo-
lyasolja a hatékonysagot.

A munka sordn az alapkutatds szorosan dsszekapcsolodott az alkalmazott kutatssal. A
feltart elméleti Osszefiiggéseket kozvetleniil felhasznaltuk a gyakorlati problémak megoldasa-
ban, ill. az alkalmazott kutatdsok soran szamos tudomanyos szempontbdl is fontos alapisme-
retet szereztiink, melyek lehetdséget nyujtottak altalanos 0sszefiiggések felallitasara.

A dolgozatban a bemutatott kisérleti eredményeket és az azokbdl levont kovetkeztetéseket
négy 6 fejezetben foglaltam Ossze. Az elsd fejezetben az oldhatoésagot, a masodikban a diffu-
zi6allandot meghatarozo tényezoket ismertetem. A harmadik fejezetben bemutatom az adalék
molekulak kozotti kdlesonhatas szerepét az oldhatdsdgban és mozgékonysagban. A negyedik
fejezetben foglalkozom a fizikai tényezdk és az adalékok hatékonysdga kozotti dsszefligge-
sekkel. A dolgozatot a kisérletek soran megallapitott legfontosabb Osszefliggések dsszefogla-
lasaval zarom le.
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3. KISERLETI RESZ
3.1. Vizsgalt anyagok

A vizsgalt polimereket a 3.1. tdblazatban, az adalékokat a 3.2. tdblazatban foglaltam 0sz-
sze. A polimerek 6 jellemzo6it a Melléklet M 1. tablazat, az adalékokét a M2. tablazat tartal-
mazza.

3.1. tablazat

Vizsgalt polimerek
Jel Polimer tipusa Markanév Szallitd
LDPE-1 Kissiirliségii polietilén Tipolen PB 2212 TVK
LDPE-2 Kissiiriiségii polietilén Tipolen FB 2223 TVK
MDPE-1 Linedris kozépstirtiségii polietilén | Tipolen FA 381 TVK
MDPE-2 Linearis kozépsiirtiségii polietilén | Tipolen FS 340 TVK
LDPE-1/MDPE-1 |Kis- és kozépstirtiségii polietilén | Tipolen PB 2210 és | TVK
60/40 tomegaranyu keveréke Tipolen FA 381
LDPE-2/MDPE-2 |Kis- és kozépstirtiségii polietilén | Tipolen FB 2223 és | TVK
70/30 tomegaranyu keveréke Tipolen FS 340
EVA-9 Etilén-vinilacetat kopolimer Evatane 1020 VN3 | ATOCHEM
9 m% VA tartalommal
PP Izotaktikus polipropilén Tipplen H304 TVK
PBD Emulzids polibutadién (amorf, Martex 19230 GEP
térhalos)
SAN-1 72 % sztirol - 28 % akrilnitril Luran 2765 GEP (BASF)
kopolimer (Mw=125000 g/mol)
SAN-2 72 % sztirol - 28 % akrilnitril Luran 2866 GEP (BASF)
kopolimer (Mw=140000 g/mol)
PC Polikarbonat (Mw=26200 g/mol) |Lexan 145 GEP
BD-g-SAN 50 % butadién - 50 % sztirol- GEP
akrilnitril ojtott kopolimer
3.2. tablazat
Vizsgalt adalékok
Jel Kémiai név Markanév Szallito M
(g/mol)
AO-1 Pentaeritrit-trakisz[3-(3,5-di-terc-butil-4- Irganox 1010 | Ciba 1178
hidroxifenil)propionat]
AO-2 | Sztearil-3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)- Irganox 1076 | Ciba 531
propionat
AO-3 1,1,3-trisz(2-metil-4-hidroxi-5-terc-butilfenil)- | Topanol CA ICI 545
butin
AO-4 | 2,6-di-terc-butil-4-metil-fenol Topanol OC ICI 220
AO-5 Bisz-[2-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)-etil]- | Irganox 259 Ciba 639
szuberat
AO-6 | Trietilénglikol-bisz[3-(3-terc-butil-4-hidroxi-5- | Irganox 245 Ciba 587
metilfenil)propionat]
AO-7 | N,N’-bisz[3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxi- Irganox 1098 | Ciba 637
fenil)propionil]hexametiléndiamin
AO-8 | R-3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)propionat | Anox BF Great Lakes 482
(R=C,4-C;;5 elagazott szénhidrogének keveréke) atlag

3.2. tablazat (folytatas)
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Vizsgalt adalékok

Jel Kémiai név Markanév Szallitd M
(g/mol)

AO-9 2-metil-4,6-bisz[(oktiltio)-metil]fenol Irganox 1520D | Ciba 425
AO-10 2,6-bisz[6-(3'-terc-butil-2'-hidroxi-5'- Lowinox CPL | GEP 701

metilfenil)perhidro-4,7-metanoindén-1-il)]-4-

metilfenol
AO-11 a-tokoferol Ronotec 201 | Roche 431
PS-1 Trisz(2,4-di-terc-butilfenil)foszfit Irgafos 168 Ciba 647
PS-2 Szerves foszfonit/foszfit keverék Sandostab Sandoz 1035*

P-EPQ

PS-3 Bisz(2,4-di-terc-butilfenil)-pentaeritrit-di- Ultranox 626 GEP 604

foszfit
TS-1 Dilauril-tiopropionat Irganox PS800 | Ciba 515
TS-2 Disztearil-tiopropionat Irganox PS802 | Ciba 683
TS-3 Pentaeritrit-tetrakisz-(3-lauril-tiopropinat) AO.S. 116 Palmarole 1162
ZnSt Cink-sztearat TVK 632
OA Oleamid Unislip 1759 TVK 281
EA Erukasav-amid Unislip 1753 TVK 338
DBS Dibutil-szebacét Borsodchem 314
AF-1 Szorbit észter Antifog PE Ampacet

MB 100023
AF-2 Szorbit észter Atmer 103 ICI
AF-3 Zsirsav szorbit észtere Dehydat 8716 | Henkel
AF-4 Zsirsav szorbit észtere Dehydat 8816 | Henkel
AF-5 Természetes zsirsavak szorbit monoésztere Zalol 40-60 Caola
AF-6 Szorbit észter Lengyel
gyartmany

* £6 komponens

3.2. Mintakészités
3.2.1. Polimer mintak eldallitasa

15-30 um vastag adalékmentes poliolefin folidkat allitottunk el6 a TVK-ban favasi tech-
nolégiaval (PE és EVA-9), valamint sikfolia gyartassal (PP).

Adalékmentes PBD mintdkat a GEP-nél Franciaorszdgban készitettek. Az emulzids poli-
mer latexet tisztitottdk (adalékmentesitették), majd a viz elparologtatdsa utan inert atmoszféra-
ban 200-300 um vastag lemezz¢ préselték.

Adalékmentes SAN granulatumot kétcsigas keverd extraderben 195-210 °C-on szalagga
dolgoztuk fel, amibdl 225 °C-on ~100 um vastag lemezeket préseltiink.

Adalékmentes PC porbol 120-180 um vastag szalagokat extrudaltak a GEP-nél.

Stabilizalatlan BD-g-SAN ojtott kopolimer latexbdl kicsapasos modszerrel elvalasztottuk
a polimert, mostuk és szaritottuk. A porbdl 140 °C hémérsékleten 150-300 um vastag lemeze-
ket préseltiink kozvetleniil, vagy 140-180 °C-on végzett extriizio utdn. A polibutadién optikai
mikroszkoppal megfigyelhetd nagyméretli diszpergalt cseppeket képezett a SAN matrixban.
3.2.2. Adalékforras készitése
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Adalék bevitele poliolefin mintakba

Az oldhatosagnal legaldbb kétszer nagyobb mennyiségili adalékot Brabender gyurokamra-
ban vagy keverd extruderben kevertiik a polimerhez. A keverést a polimer és az adalék kris-
talyok olvadasa felett, ahhoz kozeli hdmérsékleten végeztiik. A keverékbdl 0,5-1 mm vastag
lemezt préseltiink.

Adalék bevitele PBD-be

Alacsony homérsékleten olvado adalékok esetén (T,,<120°C) az adalékot rovid ideji dif-
fuzidval vittik be az adalékmentes PBD lemezbe T, feletti hdmérsékleten.

Magas hémérsékleten olvadé adalékok esetén (T, >120°C) az adalékot kismennyiségii
acetonban oldottuk. Az acetonos oldatot adalékmentes PBD latexszel kevertiik, és szobaho-
mérsékleten vakuum szaritdoszekrényben eltavolitottuk a vizet és az oldoszert.

Termooxidativ stabilitds vizsgdlatokhoz az adalékokat kismennyiségii acetonban oldottuk,
majd az adalékmentes polimer latexhez kevertiik. Vakuum szaritdszekrényben szobahdmér-
sékleten eltavolitottuk az oldoszert és a vizet.

Adalék bevitele SAN-ba

A polimert a vizsgalt adalékkal 195-210 °C-on keverd extriderben homogenizaltuk, majd
225 °C-on 0,5 mm vastag lemezeket préseltiink.

Adalék bevitele PC-be

A polimert a vizsgalt adalékkal 230-255 °C-on keverd extriderben homogenizaltuk, majd
245 °C-on 0,5 mm vastag lemezeket préseltiink.
Adalék bevitele BD-g-SAN kopolimerbe

A stabilizatorok hatékonysaganak vizsgalatdhoz elsd 1épésben emulzidt készitettiink az
adalékokkal, majd az emulziét a BD-g-SAN kopolimer latexhez kevertiik 93 °C-on. A stabili-
zalt polimert kicsaptuk, szlirtiik, mostuk ¢és vakuum szaritészekrényben szaritottuk.

3.3. Kisérleti modszerek
3.3.1. Vizsgalt anyagok jellemzése
Kémiai jellemzOk vizsgalata infravords spektroszkopiaval

A vizsgalt polimerek és adalékok kémiai jellemzdit FT-IR spektroszkopidval hatdroztuk
meg. A méréseket 4000-400 cm™ hulldmszam tartoméanyban 2 cm™ felbontéssal végeztiik.
Adalékok illékonysaganak vizsgalata

Az adalékok illékonysagat termogravimetrias (TGA) modszerrel tanulmanyoztuk nitro-
génben, oxigénben, ill. levegdben. Az illékonysagot a tomegvesztés kezdetéhez tartozd ho-
mérséklettel jellemeztiik.

Adalékok vizoldhatdésaganak meghatarozasa

Szorbit észterek vizoldhatosdganak meghatirozasdhoz 1 g anyagot 100 ml desztillalt viz-
hez kevertiink 25 °C-on. A keverést 1 h iddtartamig végeztiik, az oldatot leszlrtiik, majd a vi-
zet vakuum szaritdszekrényben elparologtattuk, és gravimetridsan meghataroztuk az oldott
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adalék tomegét.

Termikus jellemzok vizsgalata

A termikus jellemzoOket differencial pasztazé kaloriméterrel (DSC) vizsgaltuk nitrogén
aramban 10 °C/min flitési és hiitési sebességgel. A kristalyok olvadasi homérsékletét az olva-
dasi csucs maximumahoz tartoz6 hdmérséklettel (Ty,) jellemeztiik. A polimerek kristalyos fa-
zisénak aranyat a diffuzios vizsgéalatok hémérsékletén részteriilet szamitassal hataroztuk meg
az olvadéashobdl.

Polimer hotagulasi egyiitthatdéjanak mérése

A polimerek linearis hétagulasi egyiitthatojat termomechanikai analizatorral (TMA) vizs-
galtuk 30-200 °C hémérséklettartomanyban, ill. kristalyos polimereknél az olvadasi csicshoz
tartozo homérséklet alatti tartomanyban, 5 °C/min flitési sebességgel.

Fajlagos térfogat meghatarozasa

A polimerek és adalékok fajlagos térfogatat specidlisan kialakitott dilatométerben mértiik
a homérséklet fiiggvényében. A poliolefinek fajlagos térfogatanak meghatarozasahoz stabili-
zalt napraforgoolajat, a PBD-hez desztillalt vizet hasznaltunk dilatalo folyadékként. Az adalé-
kokat oldatban vizsgaltuk. A fajlagos térfogat hdmeérsékletfiiggésébdl meghataroztuk a 0 K-ra
extrapolalt értékeket.

Adalékkoncentracido mérése spektroszkopids modszerrel

crer

szerrel hataroztuk meg, a vizsgélt anyag kémiai szerkezetétdl fliggden. A mennyiségi értéke-
1éshez oldoészeres kalibraciot végeztiink.

Adalékkoncentracio mérése gravimetrids mdodszerrel

A polimer mintakbo6l 1,8 cm atmérdjii korongokat vagtunk ki. 0,1 mg pontossagi mikro-
mérleggel (TGA mikromérlege) hatdroztuk meg a tomegét a difftizios kisérlet eldtt és utan.

Kétkomponensii adalékkeverékek Gsszetételének mennyiségi meghatarozasa

Adalékkeverékekbdl a polimerbe migralt komponensek mennyiségét gravimetrias és fo-
lyadékkromatografias (HPLC) modszerek kombinalasaval hataroztuk meg. Etanollal kiextra-
haltuk a polimerbe beoldodott adalékokat, majd HPLC-vel mértiik a fenolos antioxidans kon-

crer

crer

Termooxidativ stabilitas vizsgalata

A termooxidativ stabilitast termikus analizissel hataroztuk meg oxigén aramban vagy le-
vegOben, atmoszférikus nyomdason. A termogravimetrias méréseket 20 °C/min fiitési sebes-
séggel 35-800 °C homérséklettartomanyban, a DSC vizsgalatokat 10 °C/min fiitési sebesség-
gel 35-400 °C hémérséklettartomanyban végeztiik. Az adalékok stabilitasat a tomegveszteség,
ill. az exoterm atmenet kezdeti homérsékletével jellemeztiikk. A polimereket izoterm DSC
modszerrel vizsgaltuk. A termooxidativ stabilitast az oxidacio kezdeti idejével (OIT), ill. az
oxidacidé maximalis sebességéhez tartozo idovel (OMT) jellemeztiik.

Szinstabilitads mérése
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A polimer szinstabilitasainak meghatarozasara teljes szinanalizist végeztek a GEP-nél Hol-
landiaban, abszolut fehér referencia felhasznaldsaval. Az elszinez0dését az L fehérségi skéla
értékeivel jellemeztiik.

Oldhat6sagi paraméter meghatarozasa

A vizsgalt anyagok oldhatosagi paraméterének (0) szamitasahoz [207] az alabbi értékeket

hasznaltuk:

1. A Hoy-féle csoportjarulékok [208] és a Bondi [209] altal megadott Van der Waals térfo-
gatoknak Van Krevelen [207] altal mddositott értékei.

2. A Hoy-féle csoportjarulékok [208] és a 25 °C-on kisérletileg meghatarozott fajlagos
térfogatokbdl szamolt moltérfogatok. Kristalyos polimereknél az amorf fazis fajlagos tér-
fogatabol vezettiik le a o-t.

Amorf fazis fajlagos térfogatanak és szabadtérfogatdnak meghatarozasa

A kisérletileg meghatarozott fajlagos térfogatbdl (v ) és a kristalyos fazis DSC-vel mért
tomegaranyabdl (o) az alabbi Gsszefliggéssel szamitottuk az amorf fazis fajlagos térfogatat

(Va):

A (3.1)

ahol v, a kristalyos fazis fajlagos térfogata, amelynek homérsékletfiiggését PE-ben a Chiang-
Flory-féle [210], PP-ben a Danusso-Moraglio-Natta-féle [211] empirikus Osszefliggésekkel
szamoltuk.

Az amorf fazis relativ fajlagos szabadtérfogatat (f;) a (2.24) Osszefiiggéssel szamoltuk.
A polimerbe diffunddlo adalék a sajat szabadtérfogatdval noveli a rendszer teljes szabad-

térfogatat. A polimer/adalék rendszer teljes fajlagos szabadtérfogatat (Zvy) az aldbbi 6sszeflig-
géssel szamitottuk:

v, =0,V , + 0wV (3.2)

ahol ¢, és ¢,z a polimer és az adalék térfogattortje, vy, €s Vg @ polimer és az adalék fajlagos
szabadtérfogata. Kristalyos polimereknél az amorf fazis térfogattortjébdl és szabadtérfogata-
bol szamoltuk a rendszer teljes szabadtérfogatat.

3.3.2. Diffuzioallando és oldhatésag vizsgalata

Koncentracié-gradiens mddszer

A modszert elsdsorban poliolefin foliak vizsgalatara alkalmaztuk. 50 db foliat koteggé
raktunk Ossze, amit két adalékforras koz¢ helyeztiink, majd a teljes rendszert betettiik egy
"diffizios cellaba", és 2 N/cm® nyoméssal terheltiik, a foliak megfeleld érintkezésének bizto-
sitasara (3.1. abra). Adalékforrasként szilard halmazallapotu tiszta adalékot, vagy a 3.2.2. fe-
jezetben ismertetett modon készitett, az oldhatdsagnal legalabb kétszeres mennyiségii adalé-
kot tartalmazo polimer lemezt hasznaltuk. A diffuzios vizsgélatokat izoterm koriilmények ko-
z0Ott hajtottuk végre olyan kisérleti id6t valasztva, amely elegendd volt egy értékelhetd kon-
centracioprofil kialakulasdhoz, de amely alatt a migraldo adalék nem érte el a foliakoteg
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Diffuziés cella

2 Niem®

Félia kéteg

Adalékforrds

3.1. abra Diffuzios cella sematikus abraja

Abszorpcids modszer

1.

kozepét. A diffuziés folyamatot
kovetden szétszedtik a vizsgalati
cellat és elvalasztottuk a folidkat. Az
adalékkoncentraciét minden folia-
ban meghataroztuk. Az adalékfor-
rastol azonos tavolsagban 1évd also
és felsd foliakban meért értékeket at-
lagoltuk, majd a koncentraciokat a
diffuzios ut fiiggvényében dabra-
zoltuk (3.2. abra). A diffuzidallandot
¢s az oldhatosagot a (2.32) egyenlet
alapjan gorbeillesztéssel, a legkisebb
négyzetek modszerrel szamoltuk. A
koncentracio-gradiens  modszerrel
meghatarozott oldhatésagot ,,dina-
mikus oldhat6sag”-nak neveztiik.

Kiilonbozo eljarasokat dolgoztunk ki és alkalmaztunk a vizsgélati homérséklet, ill. a
vizsgalt anyagok jellemzdinek megfelelden:

Adalékok olvadaspontja feletti homérsékleteken végzett vizsgalatok. A préselt lemezekbdl
kivagott 1,8 cm atmérdjii mintékat a folyadék halmazallapoti adalékba martottuk, majd a
vizsgalati id6 letelte utan oldoszerrel eltavolitottuk a lemez feliiletére tapadt adalékot. A
polimerbe migralt anyag mennyiségét gravimetrids vagy spektroszkdpias modszerrel meg-

hataroztuk (a vizsgalt adalék
kémiai tipusatdl fiiggden),
majd az 1d6 fliggvényében
abrazoltuk. Minden egyes
mérési ponthoz kiilon mintat
alkalmaztunk.

Adalékok olvadaspontja alatti
homérsékleteken vegzett vizs-
galatok. A vizsgalt polimer
lemezt két adalékforrds kozé
helyeztiik, 2 N/cm® nyo-
massal terheltiik, és mértik az
abszorbealt adalék menynyi-
ségét a kisérleti 1d6 fiiggvé-
nyében. Az alkalmazott ada-
1ékforrasok:

— Tiszta adalék.

— Az oldhatosagnal legalabb
kétszeres mennyiségi
adalékot tartalmazo po-
limer lemez.

MDPE-1/AO-2
100 °C, 2.5 h

002 003 0.04

Diffuzos ut (mm)

3.2. abra Diffuzio és oldhatosag meghatarozas
koncentracio-gradiens modszerrel
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Az 1d6 fiiggvényében mért kon-
centracid értékekbdl a (2.34) egyen-
lettel szamoltuk a diffazidallandot és
az oldhatésagot. Az abszorpcidés mod-
szerrel mért oldhatésagok az egyensu-
lyi értéknek felelnek meg.

Az adal¢kok olvadaspontja alatti
homérsékleteken végzett vizsgalatok
soran a PBD mintakban kétlépcsos dif-
fuzids gorbéket mértiink (3.3. abra).
Az adalékfelvétel Fick diffuziés me-
chanizmussal indult, amit egy lassabb,
PBD-AO2 15°C elﬂsérendﬁ kinetikaval leirhat6 folyamat
: . : kovetett. Ennek oka, hogy az adalék-
0 0000 100000 150000 forrasban a feleslegben 1év6 adalék ol-

t/12 (h/cmz) dodasa lassabb volt, mint a diffﬁzjé az
' adalékforrasbol a PBD lemezbe. Igy a
masodik szakaszban az adalék oldodasi
sebessége hatdrozta meg a migracio se-
bességét. Ennek a folyamatnak a mate-
matikai leirdsara eredményesen alkal-
maztuk Berens ¢s Hopfenberg (2.36) fenomenoldgiai egyenletét.

mAO—Z/mPBD (mg/g)

3.3. abra Diffuzioadallando és oldhatosag meg-
hatarozasa kétlépcsos modszerrel

PBD-ben széles hdmérséklettartomanyban vizsgaltuk az adalékok migréacios tulajdonsa-
gait. Az adalékok duzzasztjdk a polimert. Mindkét tényez6 — homérséklet és duzzadas —
megvaltoztatja a minta vastagsdgat a tiszta polimerre szobahOmérsékleten mért értékhez
viszonyitva. Ezért a diffizidallandd pontos meghatarozasdhoz vastagsagkorrekciot hajtottunk
végre. Linearis hotaguldas mérésekkel meghataroztuk a mintavastagsag (/) valtozasat a
hémérséklet (7) és az adalékkoncentracié (C) fiiggvényében, és a korrigalt vastagsagot
helyettesitettiik be a (2.34) egyenletbe.

[ =11+ (c, +BCNT-T,)] (3.3)

ahol [y a kisérlet megkezdése elott szobahdmérsékleten (7x) mért mintavastagsag, o, az ada-

lékmentes polimer linearis hétagulasi egyiitthatdja, B a diffundalé anyag duzzaszto hatasat jel-
lemz6 tényezd.

A vizsgélt amorf polimerek (SAN, PC) magas homérsékletli tanulményozasa soran

s

préselt lemezbdl kivagott korongok vastagsdga linearisan novekedett a vizsgalati idovel, a
minta atmérdjének rovasara. Konstans térfogatot feltételezve (melyet a vizsgalt adalékok
tobbségének alacsony oldhatdsaga indokolt), a minta ¢ id6hoz tartozo vastagsagat (/;) az alabbi
Osszefiiggéssel szamoltuk:

I =1,(1+1r) (3.4)
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ahol /) a kisérlet megkezdése elott szobahdmérsékleten mért mintavastagsag, A a relaxacio
hatasara bekovetkezd vastagsagnovekedést jellemzd egyiitthato.

Ebben az esetben a (2.33) és (2.34) egyenletekben szerepld NG / [ ést/l kifejezéseket az
alabbi Osszefliggéssel szdmitottuk:

Jt 1 arctg\/K_t
NGY

dt

/A I\/;(HM)

1 =1 (3.5)
lO

3.3.3. Adalékmegoszlas vizsgalata polimer keverékekben

Kisérleti eljarast dolgoztunk ki az adalékmegoszlas meghatarozasara polimer keverékek-
ben. PC/ABS keverékek modellezésére a megoszlast PBD/SAN és PBD/PC kétkomponensii
rendszerekben tanulmanyoztuk. ,,Szendvics rendszert” allitottunk 6ssze, melynek kdzépso ré-
szébe helyeztiik a PBD lemezt, az also és felsd polimer rétegeket SAN vagy PC lemezek ké-
pezték. A polimer lemezek kozott és a kiilsé oldalakon egyenletesen eloszlattuk a polimer ré-
tegek tomegével azonos mennyiségli adalékot. A rendszert Al folidba helyeztiik, majd Cr la-
pok kozott 2 N/em® nyomassal dsszeszoritva izoterm koriillmények kozott taroltuk kiilonbozd
ideig. A kisérlet végén oldoszerrel eltavolitottuk a lemezek feliiletérdl a felesleges adalékot,
¢s meghataroztuk a folidkban oldott anyag mennyiségét (gravimetria, FT-IR). A polimerek
altal abszorbedlt adalék mennyiségekbdl szamoltuk a két- és hdromkomponensii polimer ke-
verékekben varhatdé megoszlast az aldbbi 6sszefliggések alapjan.

Az adalék-megoszlasi tényezd kétkomponensii polimer rendszerben:

m m
K, = “Cadl T (3.6)
M, My

ahol m; és m; az 1 és 2 jelli polimerek tomege, m,,; €s myq2 az 1 és 2 jelt polimerekbe beol-
doédott adalék tomege.

Héaromkomponensii rendszerek esetén, ha

my+m,+my; =1

3.7)

mad,l + mud,Z + mad,3 = mud

akkor az m,; mennyiségli adalék megoszlasa a polimer fazisok kozott:
mK,,K,,
Mgy =My K K : e ’ e (3.9)
mK LKy +mK 5 +msK,
m,K, ,
mad,Z = ma (39)

d
mK, K ;+mK, ;+mK,,
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m, K, ,

M3 =M, (3.10)

d
mK Ky +mK ;+mK,,
ahol K1, az 1 és 2 jell, K3 az 1 és 3 jelt polimerek kozotti adalék-megoszlasi tényezd.

3.3.4. Adalékok kolecsonhatasanak vizsgalata

Az adalékok kozotti kolesonhatds tanulmanyozésara kiilonbozd molaranyu keverékeket
készitettiink, melyeket olvadt allapotban homogénen elkevertiink. Az adalékkeverékeket inf-
ravords spektroszkopidval analizéltuk, és DSC-vel mértiik a termikus jellemzdket.

Az infravords spektrumok alapjan elemeztiik a funkcios csoportok (OH, C=0) elnyelési
savjainak hullamszam-eltolodasat és a sav szélességének valtozéasat a keverékekben a tiszta
adalékokhoz viszonyitva, ami jellemz6 a tobbkomponensii rendszerekben fellépd kolesonha-
tasok erdsségére.

A keverékek fazisatmeneteit DSC-vel tanulméanyoztuk. A vizsgélatokat nitrogén dramban
végeztiik 10 °C/min flitési sebességgel. A termogramokbol meghatdrozott fazisatmeneteket

Osszehasonlitottuk a tiszta adalékok jellemzoivel.

3.3.5. Adalékok hatékonysaganak vizsgalata

Az adalékok hatékonysagat kiilonb6z6 modszerekkel vizsgaltuk.

Gyorsitott Oregitési vizsgalat

A stabilizatorok alkalmazasi koriilmények kozotti hatékonydganak vizsgalatara gyorsitott
oregitési kisérleteket végeztiink 100 °C-on légcirkulacids szaritoszekrényben. A kiilonb6zo
ideig oregitett polimer jellemzdit infravords spektroszkopiaval, gravimetrids modszerrel, szin-
vizsgélattal és mechanikai (Izod iitdszilardsag) vizsgéalatokkal hatdroztuk meg.

Magas hémérsékletli termooxidativ stabilitis vizsgalata

Kiilonboz6 adalékok €s kétkomponensii adalék rendszerek stabilizald hatékonysagat a po-
limer termooxidativ stabilitdsanak (OIT, ill. OMT) vizsgalataval hataroztuk meg kiilonb6z6
hémérsékleteken. Tanulmanyoztuk a kétkomponensii adalékrendszerek 0sszetételének és jel-
lemzdinek a hatdsat a polimer oxidativ stabilitdsanak hdmérsékletfiiggésére.

Paramentesiték hatékonysaganak meghatarozasa forrd kod vizsgalattal

PE/EVA/PE tobbrétegli mezdgazdasagi foliak modellezésére 2,5 m% szorbit észtert ke-
vertink EVA-9 kopolimerhez keverd extraderben 150 °C-on, majd 130 °C-on foliat
préseltiink. Az adaléktartalma EVA foliat egy adalékmentes LDPE folidval kétrétegii
rendszerré kapcsoltuk 6ssze 100 °C-on 1 min préselési idovel. Specialis forré kod (hot-fog)
vizsgalattal hataroztuk meg a kiilonb6zo észterek hatékonysagat. 250 ml-es livegedénybe 100
ml desztillalt vizet ontottiink, majd az edényt a kétrétegli foliaval fedtiik le ugy, hogy a PE
réteg érintkezzen az edényben képzddd paraval. A rendszert periodikus igénybevételnek
tettiik ki: 3 h 50 °C-on és 21 h 25 °C-on. A f6lia feliiletén kondenzalt viz megjelenési formajat
(kis és nagyméretli cseppek, folyamatos filmréteg) a hokezelés eldtt és utan
szemrevételezéssel hataroztuk meg. A hatékonysagot a vizsgalat kezdetétdl a lathatatlan
egybefliggd vizfilm kialakulasaig eltelt idovel jellemeztiik.
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4. EREDMENYEK
4.1. Adalékok oldhatosagat meghatarozo tényezok
4.1.1. El6élet, kisérleti koriilmények (I-ITLIX,XVIIL,XVIII)

Amint a 2.4. fejezetben részletesen ismertettem, a polimerekhez alkalmazott kismolekula-
ju adalékok tobbsége Osszetett kémia szerkezetli, és a szokasos olddszerekhez viszonyitva
nagy molekulatomegii. Tobbségiik polimorf anyag, kristalyszerkezetiiket a termikus eldélet
hatdrozza meg. Az egyensulyi oldhatosag elméletnek megfelelden, az oldhatésaguk a polime-
rekben fligg a fizikai allapottol, tehat varhato, hogy a termikus eldélet befolyasolja. Bar a kér-
désnek fontos gyakorlati jelentdésége van, a kutatds kezdetekor nem talaltunk kisérleti adatot
az elmélet alatdmasztasara. A kiilonbozo laboratériumokban mért adalék oldhatdsagok eltéré-
sének okat Moisan [4] a mérési modszerek kiilonbségére, Billingham [11] az adalékok poli-
morfizmusara vezette vissza. A kiilonbségek eredetének feltdrasara szisztematikus kutatast
végeztiink. Az alabbi kérdéseket vizsgaltuk:

1. El6élet hatasa az adalék fizikai allapotara.

2. Eléelet hatasa a polimer kristalyossagara.

3. Osszefiiggés az adalék fizikai 4llapota és a polimerben mért oldhatdsaga kdzott.
4.

crer

AO-1 antioxiddans nagy molekulatomegli (Mw = 1178 g/mol), gdmbszert, jellegzetesen
polimorf adalék. LDPE-ben mért oldhatosagara nagysagrendekkel eltérd értékek talalhatok az
irodalomban [4,89,94,212]. Kisérleti munkank soran ezeknek az eltéréseknek az eredetét ku-
tattuk.

Hokezelési kisérletekkel tanulmanyoztuk az adalék fizikai allapota és a termikus el6élet
kozotti 0sszefiiggést. Az eredmények azt mutattdk, hogy az adalék morfologiaja jelentdsen
valtozik az eléélettel. A kordbban ismert négy kristalymodosulat mellett ujabb kristalymddo-
sulatokat is talaltunk. A kereskedelmi forgalomban beszerezhetd adalék kristalyai 117,5 °C-
on olvadnak. 80 °C-os hdkezelés hatisara
atkristalyosodas torténik, az adalék olvadasi
csucsanak homérséklete 119 °C-ra tolddik.
Megolvasztas utan tiveges allapoti anyagot

\/\_\ nyeriink a hiités sebességétdl fliggetleniil,
Hirtelen hiitott . .
melynek tivegesedési atmenete (T,) 44 és 52
°C kozott talalhatod (4.1. abra). Az tlivegese-
dési homérseklet alatt nem torténik krista-
lyosodas. Szobahdémérsekleti és 45 °C-os
tarolas soran az iiveges allapoti anyag at-
rendezddik, amit a T, feletti endoterm cstics
teriiletének novekedése jelez. 55 és 80 °C-
on kezdetben kevésbé stabilis kristalyok
valnak ki az liveges anyagbol, melyek foko-
50 100 150 zatosan atkristalyosodnak stabilisabb mo-
Hémérséklet (°C) dosulatokka.

25°C-on 170h-t tarolt Gveg

55°C-on 1000h-t tarolt iveg

ENDO -—— H6aram —— EXO

}0.1 Wig

AO-1 oldhatosagat 45 és 80 °C-on vizs-
4.1. abra Megolvasztott és lehiitott AO-1 galtuk LDPE-1 foliakban. Ezért a tiszta po-

antioxiddns olvadasi jellemzdinek valto- limer jellemzGit is ezen a két hdmérsékleten
zasa a termikus eléélettel tanulmanyoztuk. Megallapitottuk, hogy 45
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°C-on nem valtozik a kristalyossag, mig 80
°C-on az LDPE utdkristalyosodik.

Az oldhatésagot kiillonbozd adalékfor-
rasokkal, koncentracid-gradiens modszer-
rel és egyensulyi oldhatosag méréssel vizs-
galtuk. Adalékforrasként az alabbi anyago-
kat hasznaltuk:

1. Kiristalyos AO-1 por, kereskedelmi ter-
mék ("kristalyos").
2. 150 °C-on Al folidban megolvasztott

¢s cseppfolyos nitrogénben hirtelen hii-
tott tiveges allapotu adalék ("liveges").

3. LDPE-1 és 5 m% AO-1 adalék keveré-
két 150 °C-on keverd extruderrel gra-
nuldltuk. A granuldtumot 150 °C-on
kétszer préseltiik argon atmoszféraban
1 mm vastag lemezz¢ ("kevert").

A legnagyobb koncentracidkat "kevert"

1.0+
°
0.8 Kevert adalékforras
E 0.6
(@]
g
v 0.4+
0.2 Uveges adalékforras
0-0 T T T T T
0 200 400 600 800 1000
1d8 (h)

4.2. abra Az adalékforras tipusanak és a

vizsgalati idonek a hatasa AO-1 adalék

LDPE-ben mért oldhatosagara 45 C-on

adalékforrassal mértiik mindkét vizsgalati hdmérsékleten. Ellentétben a korabban publikalt
eredményekkel [91] "kristalyos" adalékforras esetén nem oldddott be kismolekula a polimer-
be 45 °C-on, ami megfelel annak a fizikai térvénynek, hogy a szildrd anyagok nem végeznek
transzlacios mozgast. A masik két adalékforras esetén a 45 °C-on mért oldhatdsdgok nove-
kedtek a vizsgalati idOvel, és az oldott adalékot is tartalmazo "kevert" adalékforrassal tobb-
sz0Oros értékeket mértiink, mint az "iiveges" adalékforrassal (4.2. abra).

80 °C-on is a kevert adalékforrassal mértilk a legmagasabb oldhatosagi értékeket és a

1.04 Adalékforras:
0.8-&‘0\@@'rt
LI H\‘ Uveges
5 0.6
o))
E
o 0.4+
Kristalyos
0.2 % *
0.0 T T T T T
0 200 400 600 800 1000
1d6 (h)

4.3. abra Az adalékforras tipusanak és a
vizsgalati idonek a hatasa AO-1 adalék
LDPE-ben mért oldhatosagara 80 °C-on
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"kristalyos" adalékforrassal a legalacso-
nyabbakat (4.3. dbra). A mért oldhatosag
valtozasa a vizsgalati idovel eltért a kii-
16nb6z6 adalékforrasoknal. "Kristalyos"
adalékforras esetén maximumon atmend
gorbét, a masik ketténél csokkend oldha-
tosagokat mértiink a vizsgalati id6 nove-
kedésével. Az eredmény azzal magyaraz-
hat6, hogy 80 °C-on tobb folyamat torté-
nik egyidejlileg: az adalék olvadasa, kris-
talyosodasa és atkristalyosodasa, valamint
a polimer relaxacidja ¢€s atkristalyosodasa.
A polimer/adalék kolcsonhatas erdssége
mellett ezeknek a folyamatoknak minde-
gyike hatdssal van a polimerbe migralt a-
dalék mennyiségére, azaz a mért oldhato-
sagra.

Az tiveges allapotu AO-1 szobaho-
mérsékleten (T < T,) hosszuidejli (> 1 év)
tarolas soran sem kristalyosodik levegon,
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4.4. abra Szobahomérsékletii 8§ honapos ta-

rolas hatasa a PBD/AO-1 keverék termikus

tulajdonsagaira. AO-1: a) 3 m%, b) 25 m%

de ettdl eltérd viselkedést mutat polimer
matrixban. Az adalék olvadésa feletti ho-
mérsékleten (140 °C) 3, ill. 25 m% AO-
I-et diffundaltattunk PBD lemezbe. A
polimer megdrizte atlatszosagat szobahd-
mérsékletre tortént hiités utan, ami azt
jelzi, hogy az adalék oldhatatlanna valo
része liveges allapotban dermedt meg a
polimer matrixban. Hosszlidejli tarolas
(tobb hoénapos) soran fokozatosan elho-
malyosodott a polimer, amit az adalék
kristalyosodasa okozott. A 8 honapot
szobahdémérsékleten tarolt rendszer ter-
mikus analizisével megallapitottuk (4.4.
abra), hogy az adalék stabilis kristalyokat
(T = 105 °C) képezett a polimer matrix-
ban. A 3 % antioxidans tartalmu polimer-
ben az oldhatésag feletti teljes adalék-
mennyiség, a 25 % stabilizatort tartal-
mazd mintdban a bekevert adalék ~70 %-
a kristalyosodott ki.

AO-3 szintén polimorf adalék, a kereskedelmi termék morfoldgidja erdsen fiigg a gyartasi
koriilményektdl €és a termikus eldélettdl. A kristdlyok olvadéasi hdmérséklete magas, 186 °C.
Megolvasztas utan az anyag iiveges allapotban szildrdul meg. A 90-100 °C-os ilivegesedési at-
menet alatt igen lassu a kristalyképzddés, hosszi idejli tarolas sordn kismennyiségti, 140 °C-
on olvado krisztallitok képzddnek. Az adalék oldhatosagat 45, 55 és 80 °C-on vizsgaltuk

LDPE-1-ben, LDPE-1/MDPE-1 keve-
rékben és EVA-9 kopolimerben egyen-
sulyi oldhat6ésag méréssel és koncentra-
cio-gradiens modszerrel. Adalékforras-
ként 5 m% AO-3 tartalmt LDPE-1, ill.
20 m% adalékot tartalmazdo EVA-9
lemezeket hasznaltunk. AO-1 viselke-
déséhez hasonldan, az adalékmentes
foliakotegben kialakuld koncentracio-
gradienst AO-3 esetén is jelentdsen be-
folyasolta az eléélet (4.5. abra), és a
mért oldhatosag értékek valtoztak a ki-
sérleti idovel (4.1. tablazat). LDPE-ben
csokkent az oldhatosag a vizsgalati 1d6
novekedésével, a masik két polimerben
nem volt ilyen egyértelmii az 6sszefiig-
gés. A kisérletileg meghatarozott oldha-
tosagok csokkenése ebben az esetben is
az adalék és a polimer fizikai allapota-
nak mérés kozbeni valtozasara vezet-
hetd vissza. Ezeknek a hatasoknak a ko-
vetkezménye, hogy a polietilénben mért
oldhatosagok nem néttek a hdmérséklet

Koncentracié (mg/cm®)

1,2 Adalékforras:

¢ Préselt

A Préselt, 80°C-on 5min
1,0+ ® Préselt, 80°C-on 2h

¢
0,84
0,6
0,414
0,2
e
0,0 T T T T
0,0 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5

Diffuziés Gt (mm)

4.5. abra Adalékforras elééletének hatasa

AO-3 diffuzidjara és oldhatosdagara LDPE-1-
ben. Kiserleti koriilmények: koncentacio-
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emelkedésével. EVA-ban nagyobb oldhatosagokat mértiink minden hédmérsékleten, mint PE-
ben, ami az elébbi polimer nagyobb amorf hanyadara, tovabbd a nagyobb polimer/ adalék
kolcsonhatasi erdkre (kisebb kolcsonhatasi paraméter) vezethetd vissza. Az oldhatdsag
jelentds novekedése 80 °C-on EVA-9-ben a polimer kristalyok részleges megolvaddsaval ma-
gyarazhato.

4.1. tablazat
AQO-3 kisérletileg meghatarozott oldhatosaganak valtozasa a vizsgalati idovel etilén polime-
rekben. Adalékforras: LDPE-1 lemez 5 m% adalékkal, ill. EVA-9 lemez 20 m% adalékkal

HOmérsék- LDPE-1 LDPE-1/MDPE-1 EVA-9
let (°C) S Vizsgalati S Vizsgalati S Vizsgalati
(mg/em’) | id6 (h) | (mg/em’) | idé (h) | (mg/em’) | id6 (h)

2.8 25 1,5 200 4,0 200

45 2.4 200 2,1 500 92 500
0,3 200*
2,5 20 1,3 100 11,0 7
22 100 0,7 210 15,0 300

55 0,8 300 0,7 500 10,0 500
0,8 500
2,6 5 1,3 100 27,0 200

80 1,8 200 1,4 200

* Az adalékforrast 80 °C-on 2 h-t hékezeltiik a kisérletet megel6zden

Mar’in és munkatérsai [200] késébbi munkéjukban szintén azt tapasztaltak, hogy a poli-
mer szerkezete atrendezOdhet az oldhatosagi és diffuizids vizsgalatok soran. Nagy molekulato-
megli (Mw > 1000) UV stabilizatorok oldhatésaga PP-ben 100 °C-on maximumon atmend
gorbét adott a vizsgalati id6 fliggvényében, amit azzal magyaraztak, hogy a hossztideji vizs-
galatok sordn megvaltozik a polimer kristdlyossaga. Wu és Akiyama [213] 40% nagy moleku-
latdmegli polimorf antioxidénssal adalékolt klorozott polietilén (CPE) jellemzdinek valtozasat
tanulmanyoztak az adalék stabilis kristalymodosulatanak olvadasi hdmérséklete alatt, a rend-
szer el6élete és a tarolasi koriilmények (homérséklet és idd) fiiggvényében. Megallapitottak,
hogy hékezelés soran az antioxidans atkristalyosodik, és a polimer fizikai jellemzdi is erdsen
megvaltoznak.

AO-2 konnyen kristalyosodo adalék. Bar bizonyos eltéréseket tapasztaltunk a kiilonb6zd
1dépontban beszerzett adalékok viselkedésében, altalaban megallapithato, hogy AO-2 krista-
lyosodasi képességét a termikus eldélet és a vizsgalt polimerek tipusa (PE, EVA, PBD) csak
kismértékben befolyasolja. Ennek oka, hogy az olvadt adalék hiitése soran vagy az 51-55 °C-
on olvado stabilis kristdlymodosulat képzddik, vagy egy 6-10 °C-on olvadd metastabil mo-
dosulat, mely 16-22 °C-on atkristalyosodik a stabilis forméba. PBD-ben szobahdmérsékleten
azonnal kikristalyosodik az oldhatosagnal nagyobb mennyiségii adalék, melyet magas hdmér-
sékleten diffuzioval visziink be a polimerbe az olvadt adalékbol. AO-2 etilén polimerekben
(LDPE-1, LDPE-1/MDPE-1 ¢s EVA-9) és PBD-ben jol oldddik, az oldhatésédgot az adalék
termikus jellemz6i, a polimer/adalék kdlcsonhatasi paraméter, valamint a polimer tulajdonsa-
gai (kristalyossag, kémiai térhalo) hatarozzak meg. Az etilén polimerekben végzett vizsgalata-
ink soran Iényegesen magasabb oldhatosagokat mértiink, mint Moisan [4]. A kiilonb6z6 ada-
1¢kforrasokkal végzett kisérletekbdl azt a kovetkeztetést vontuk le, hogy az emlitett kutato
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minden valdszinliség szerint olyan a-
dalékforrast alkalmazott, amelyben
nem volt kelléen magas AO-2 kon-
centracidja ahhoz, hogy az egyen-
sulyi oldhatosagnak megfeleld ada-
lékmennyiség migraljon a vizsgalt
polietilénbe.

Nemcsak a polimer befolyasolja
az adalékok kristalyosodasi képessé-
gét a feldolgozasi homérsékletrol
torténd lehtés soran, hanem az ada-
Iékok is hatassal vannak a polimer
kristalyosodasara. Korabbi degrada-
ciés kutatdsaink sordn megallapitot-
tuk [206], hogy a feltételezésektdl
[11] eltérden az antioxiddnsok mar
kis mennyiségben is gocképzd hatést
fejthetnek ki HDPE-ben, ami a me-
chanikai tulajdonsagok javuldsat
(szakadasi nyulas novekedését) ered-
ményezi. Az adalékoknak a polimer

gyakorolt  hatdsat
LDPE-1-ben vizsgaltuk AO-1 ¢és
AO-2 antioxidansokkal, melyek old-
hatdsdga jelentdsen kiilonbozik (vo.
4.1. abra ¢és 4.3. tablazat). Polimer/a-
dalék keverékeket készitettiink a tel-
jes Osszetételi tartomanyban a kom-
ponensek tomegaranyat 10 %-al val-

Endo -— H6éaram — . Exo

LDPE-1/AO-1 arany
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1/9
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m7m

31

R

) 40 80 120 160
Hémérséklet (°C)

4.6. abra 170 °C-on megolvasztott LDPE/AO-1
keverékek hiités utan mért termogramjai. Fiitési
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4.7. abra LDPE/AO-1 keverékek teljes olvadas-
hojének valtozasa az osszetétel fiiggvényében
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sebesség: 10 °C/min

toztatva. A keverékeket 170 °C-on 30
min-ig hoékezeltiink nitrogén atmoszfé-
raban, DSC késziilékben. Ezt kovetoen a
rendszert hirtelen lehttottiik, majd mér-
tiikk az olvadasi jellemzoket.

AO-1 és LDPE-1 krisztallitjainak ol-
vadasa azonos hdémérséklettartomanyba
(110-120 °C) esik. A megolvasztott a-
dalék tiveges allapotban dermed meg, ¢és
szobahOmérsékletli tarolds soran egy tul-
fiitési csucs jelenik meg (4.1. dbra és
LDPE-1/AO-1 0/1 gorbe a 4.6. abran).
A keverékek olvadasgorbéjén (4.6. abra)
az LDPE kristadlyok olvaddsi atmenete
(LDPE-1/AO-1 1/0 gorbe) és az adalék
livegesedési atmenete egyarant megta-
lalhato. AO-1 tivegesedési homérséklete
¢s a 110 °C koriili olvadasi cstics ho-
mérséklete kismértékben valtozik az




osszetétellel. A 20-140 °C hémér-
séklettartomanyban meghatarozott AH
értékek minden esetben magasabbak,
mint a keverékek Osszetétele alapjan
szamitott additiv érték (4.7. abra). Eb-
bol arra kovetkeztethetiink, hogy
LDPE jelenlétében AO-1 nemcsak
tiveges allapotban dermed meg, hanem
részben kristalyosodik, és a polimer
kristalyosodasanak mértékét is noveli.

Exo

LDPE-1 és AO-2 kiilonb6z6 keve-
rékeit vizsgalva még erdteljesebb val-
tozas figyelheté meg a polimer és az
adalék kristalyosodasaban. A keveré-
kekben AO-2 olvadasi csucsa (53 °C)
magasabb homérsékletre tolodik, mig
a polimer kristalyos olvadasi atmene-
tének homérséklete (111,5 °C) csok-
ken a masik komponens aranyanak
novekedésével (4.8. abra). A 10 m%
LDPE (LDPE-1/AO-2 1/9), ill. 10 m%
AO-2 (LDPE-1/ AO-2 9/1) tartalmu
keverékeknél csak egy olvadasi csucs

Hbéaram

Endo
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LDPE-1/AO-2 arany
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9/1
3/1
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mérhetd. A kozbensd Osszetételi ara-
nyoknal megjelenik az adalék metasta-
bil modosulatanak olvadasi atmenete
(6-10 °C), melynek hdémérséklete

160
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4.9. abra LDPE/AO-2 keverékek teljes olvadds-
hojének valtozasa az osszetétel fiiggvényében
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4.8. abra 170 °C-on megolvasztott LDPE/AO-2
keverékek hiités utan mért termogramjai. Fiitési

sebesség: 10 °C/min

csokken a keverék LDPE tartalmanak
novekedésével. Ellentétben a tiszta ada-
1k viselkedésével, polietilén kdzegben
a metastabil modosulat nem tud atkris-
talyosodni. A teljes homérséklettarto-
manyban meghatarozott olvadashék
maximumon atmend gorbét adnak az
Osszetétel fliggvényében, és minden
Osszetételnél magasabbak, mint a tiszta
komponensek értékei (4.9. dbra). Ez az
eredmény azt bizonyitja, hogy az ada-
lékok megvaltoztatjdk a polimer kris-
talyosodasi képességét. 520 m% ada-
I¢ktartalmi (magas homérsékleten ké-
szitett) keverékek acetonos aztatasa azt
mutatta, hogy 1-3 m% antioxidans nem
oldhatéo ki a polimerbdl, amibdl arra
kovetkeztethetiink, hogy a két anyag
nemcsak hatassal van egymas kristalyo-
sodasara, de egyiitt is kristalyosodnak
(ko-kristalyosodas).




A bemutatott kutatasi eredményeket Gsszefoglalva megallapithatjuk, hogy az adalékok
oldhatosagara kisérletileg meghatarozott értékeket a kisérleti modszer €s a vizsgalati koriilmé-
nyek egyarant befolyasoljak. Polimorf adalékok esetén a stabilis kristdlymodosulat olvadasi
hémérséklete alatt jelentds hatdsa van a termikus el6életnek. Ehhez tarsul az adalék atkrista-
soran. Az adalék-kivandorlasi mddszerrel mért oldhatosag értékelésekor figyelembe kell ven-
ni azt is, hogy a polimerhez kevert adalék megvaltoztathatja mindkét komponens morfoldgia-
jat (kristalyossag, kristalyméret), igy a mért oldhatdsagot is.

A kisérletileg meghatarozott oldhatdsagokat befolydsold szamos tényezore tekintettel
Billingham [31] azt javasolta, hogy a vizsgélatokat célszerti tiszta kristalyos adalékkal végez-
ni, amennyiben lehetséges. Ennek a mddszernek az az alapvetd hibaja, hogy az adalékok
tobbsége szilard halmazallapotii 50 °C alatt, ahol a tdmeg miianyagokat altalaban alkalmaz-
zak. A kutatasi eredményeinkbdl azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy az egyensulyi oldha-
tosaghoz legkozelebb allo kisérleti értékek oldott allapotti adalékok difftizios vizsgéalataval
nyerhetok. Olddszernek olyan kdzeget célszerli valasztani, amely nem migral a polimerbe.
Ilyen olddszernek azok a polimerek a legalkalmasabbak, amelyekben 1ényegesen nagyobb az
adalék oldhatdsaga és mozgékonysaga, mint a vizsgalt polimerben.

4.1.2. Adalék tipusa (IV,VL,VILIX,XVLXVIII)

A (2.10) elméleti Osszefiiggésnek megfelelden a kismolekuldk oldhatosagat polimerekben
a termikus jellemzdik, a molaris térfogatuk, valamint a polimerrel valo 6sszeférhetdségiik ha-
tarozza meg. A kisérletek azt bizonyitottak, hogy az adalékok molekulatomegének novekedé-
sével valtozik az oldhat6sag, de nincs egyértelmi 6sszefliggés a két paraméter kozott. Az ada-
1€k alakja is befolyasolja az oldhatdsagot, mivel a V1/V, moltérfogat-arany nagyon kicsi, és az
adalék termikus jellemzdi (7, €és AHr) er6sebben dominalnak [11].

Az adalék jellemz0i és az oldhatdsag kozotti Osszefiiggés tanulmanyozasara kiilonb6zo
kémiai szerkezetli, molekulatomegii és alak fenolos antioxidansokat (AO-1, AO-2, AO-4,
AO-5, AO-6, AO-7, AO-8) vizsgaltunk amorf és kristalyos polimerekben a hdmérséklet fiigg-
vényében. A molekulatomegek 220 (AO-4) és 1178 g/mol (AO-1) kozott valtoztak. AO-1,
AO-2 és AO-5 a molekulatomegek kiilonbsége mellett a fenolos csoportok szdmaban, a
csatlakozo észter csoport hosszaban és a molekula alakjaban is eltérnek egymastol. AO-2 és
AO-8 hasonl6 kémiai felépitésii, de AO-2 sztearilészter, mig AO-8 kiilonb6z6 hosszusagu, el-
agaz6 szénhidrogén lancu gatolt fenolos észterek keveréke, ezért alacsony (-54 °C) olvadasi
hémérséklettel rendelkezik. AO-5 és AO-6 kémiai szerkezete hasonlit egyméshoz, de AO-5
teljesen gatolt fenol, mig AO-6 félig gatolt fenol”, és két éter oxigén is taldlhato a linedris ész-
ter lancban. AO-7 kémiai szerkezete szintén AO-5-h6z hasonl6 azzal az eltéréssel, hogy a li-
nedris lancban két oxigén atomot NH csoportok helyettesitenek. Az OH, ill. NH csoportok
kolcsonhatasa alapjan a vizsgalt adalékok két csoportra oszthatok: nem asszocialodo és hidro-
gén-hid kotéssel asszocidlodd molekulak. Az infravords spektroszkdpiai analizis azt mutatta,
hogy AO-1, AO-2, AO-4, AO-5 és AO-8 az els6, AO-6 és AO-7 a masodik csoportba tarto-
zik. AO-8 kivételével mindegyik adalék polimorf anyag. AO-2 és AO-4 morfologidja kevéssé

crer

befolyasolja.

* A teljesen gatolt fenoloknal a benzolgylirlin az OH csoporthoz viszonyitva orto helyzetben mindkét oldalon
egy-egy tercier butil csoport helyezkedik el, a részben gatolt fenoloknal csak egyik oldalon, vagy egyik oldalon
sem talalhato tercier butil csoport.
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Az oldhatosagot szorpcids mod-
szerrel vizsgaltuk 2 — 180 °C homér-
séklettartomanyban PBD-ben. A mért
oldhat6sagok széles hatarok kozott
valtoznak, és nincs kozvetlen 6ssze-
fiiggés az adalékok molekulatomegé-
vel, vagy moldaris térfogataval. A ki-
sérletileg meghatarozott oldhatdsagok
homérsekletfiiggése az adalékok tobb-
ségénél megfelel a Van’t Hoff
Osszefiiggésnek (4.10. abra). Kivételt
képez AO-7, amelynél az /nS értékek
exponencialisan csokkennek a recip-
rok hémérséklet ndvekedésével (4.11.
abra). Ez utobbi eredmény az adalék
magas olvadasi hémérsékletének, po-
nak a kovetkezménye. AO-1, AO-5 és
AO-6 esetén nincs toréspont a Van’t
Hoff diagrammban az adalékok olva-
dasi homérsékletén. AO-2 és AO-4
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4.10. abra Adalékok egyensulyi oldhatosdaga-

nak homérsékletfiiggése PBD-ben

oldhat6saga maximumot ér el T, kézelében, ami nem az adalék megolvadéasaval, hanem a po-
limer térhalossagaval fiigg Ossze. A kémiai térhald korlatozza a duzzaszthatosagot. A 4.10.
abra alapjan megallapithatd, hogy 75-80 m% adalékfelvétel a vizsgalt térhalos PBD duzzaszt-
hatésdganak a hatarértéke, ennél a koncentracional magasabb oldhatosagot egyik adalékra
sem mértiink. Az alacsony olvadasponti AO-8 oldhatdsdga mar 2 °C-on eléri a duzzaszthato-
sagi hatarértéket. A duzzadasi hataron beliil meghatarozott molaris oldashdk (AH,,) és a Van’t
Hoff egyenlet eléexponencialis tagjanak (S,,9) logaritmusa kozott linedris 6sszefliggés allapit-

hat6 meg.
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4.11. abra AO-7 adalék oldhatosaganak
valtozasa a homerséklettel PBD-ben
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Tanulmanyoztuk az Osszefiiggést az a-
dalékok kisérletileg meghatarozott oldhat6-
sdga ¢s a szilard anyagok egyensulyi old-
hatosag elmélete alapjan szamitott értékek
kozott. A (2.10) egyenletnek megfelelden a
térfogattortekben  kifejezett, kisérletileg
mért oldhatdsagok logaritmusanak negativ
értékét (-Indaa) a H+,+y0,” kifejezés
fiiggvényében abrazoltuk, ahol ¢, a poli-
mer térfogattortje, x a Flory-Huggins kol-
csOnhatasi paraméter, H a kisérleti hdémér-
séklettdl, valamint a kristalyos adalék ol-
vadasi hémérsékletétol (7,,) és olvadasho-
Jétdl (AH)) fiiggd entalpiatényezd. Az old-
hatdsdg csokkenésével -/ndaq n6, ugyanigy
a H+<1)1,7+X(1)p2 kifejezés értéke is nd adott
homérsékleten T, AHés y, novekedésével.
Az elméleti értékek szamitdsadhoz a kiin-
dulasi kristalyos adalék termikus jellemzdit
hasznaltuk.



A kisérleteket amorf polimerekben (PBD,
PC) végeztiik. Az eredményekbdl azt a kovet- 6
keztetést vontuk le, hogy az adalékok harom
csoportra oszthatok az olvadaspontjuk alatti 51 o <
¢és feletti homérséklettartomanyban mutatott
jellemz6ik alapjan: M
1. A mért oldhatosag megfelel a (2.10) elmé- 8 34 5 O
leti Osszefliggésnek a teljes hdmérséklet- £
tartomanyban (4.12. abra). Ebbe a cso- 2- %
portba azok az adalékok tartoznak, melyek o A2
olvadasi homérséklete alacsony (AO-8), Ly X A0
vagy a metastabil mdodosulatok konnyen A AO-8
atkristalyosodnak (AO-2, AO-4, AO-5), T 3 4 . &
ezért a mért oldhatosadgokat az adalék ter- g v 2
mikus eléélete 1ényegében nem befolya- Bty
solja. 4.12. abra Osszefiiggés az adalékok
2. A mert oldhatosag T > Ti hémérséklettar- elméleti és mért oldhatésaga kozott
tomanyban megfelel az elméleti oldhato- PBD-ben

sagnak, T < T, tartomanyban magasabb,

mint a kiindulasi kristalyos adalék jellemzdibdl szamolt oldhatosag (4.13. 4dbra). Ez azt je-
lenti, hogy az elméleti egyenestdl negativ irdnyu eltérést kapunk T,, alatti hOmérsék-
leteken. A polimorf, nem asszocialodd adalékok mutatnak ilyen viselkedést, melyek meg-
olvadas utan iiveges allapotban dermednek meg (AO-1), vagy nehezen atkristalyosodo
metastabil kristalyokat képeznek.

3. A mért oldhatosag T > Ty, hdmérséklettartoméanyban kisebb (pozitiv iranyu eltérés az el-
méleti egyenestdl), T < T,, tartomanyban nagyobb (negativ irdnyu eltérés az elméleti e-
gyenestdl), mint a termodinamikai oldhatosag (4.14. abra). Ebbe a kategoridba a hidrogén-
hiddal asszocialodd, polimorf adalékok tartoznak, melyek megolvasztds utan iiveges alla-
potban dermednek meg, vagy metastabil médosulatban kristalyosodnak (AO-6, AO-7).
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4.13. abra Osszefiiggés AO-1 elméleti és 4.14. abra Osszefiiggés az adalékok
mért oldhatésdaga kozott PBD-ben és PC- elméleti és mért oldhatosaga kozott PBD-
ben ben

47



A 3. csoportba tartozo adalékok-
nal az elméleti oldhatdsagtol vald el-
térést két ellentétes hatas egylittes je-
lenléte okozza. Az iiveges allapotu 240°C
anyag kisebb szabadentalpidja noveli
az oldhatdsagot a kristalyos adalék-

© o
2 200 °C
hoz viszonyitva, ami az olvadasi ho- c
s . . o ©
mérséklet alatti tartomanyban érvé- o 130 20
nyesiil. Ezzel parhuzamosan jelent- Q
. ’ ’ s n
kezik az adalék molekuldk asszocia- g 600

ciojanak oldhatésagot csokkentd ha-
tasa, ami a teljes homérséklettarto-
manyra kiterjed, és amit az oldhat6-
sagi paraméterekbdl szamolt kol- 4000 3800 3600 3400 3200 3000
csOnhatdsi paraméter nem vesz fi-
gyelembe. Bar a molekulak asszocid-

Hullamszam (cm™)

cidjanak erdssége — igy az oldhatdsa-
got befolyasold hatdsa is — csokken a
homérséklet ndvekedésével, az infra-
vords spektrumok bizonyitjak (4.15.
abra), hogy a molekulak kozotti specifikus kolcsonhatds még magas hdmérsékleten sem szii-
nik meg teljesen. Mig a teljesen gatolt fenolok szabad OH csoportjai 3640 cm™ hullamszamon
adnak viszonylag kis intenzitasu, éles savot, az asszocialt OH csoportok — melyek jellemzdk a
részben gatolt fenolokra — 3600-3400 cm™ hullamszam tartomanyban mutatnak széles, er6s
elnyelést. Az abszorpcids sav hullamszamat a kdlesonhatéas erdssége hatarozza meg [214]. A
4.15. abran szemléltetett spektrumokbol megallapithatd, hogy AO-6 adalék OH csoportjainak
rezgési savja fokozatosan magasabb hullimszamokra tolodik a hdmérséklet novekedésével,
de még 240 °C-on is széles, asszocialt OH elnyelésére jellemzo.

4.15. abra AO-6 infravoros spektrumanak
valtozasa a homerséklettel

Etilén polimerekben végzett vizsgalataink is azt bizonyitottak, hogy a fenti csoportositas
megfelelden leirja az adalékok jellemz6i és egyensulyi oldhatésaga kozotti 6sszefiiggést. Eb-
ben az esetben is az elsd csoport sajatossagat mutatta AO-2 és AO-4, mig a masodik csoportra
jellemz6 oldhatésagot mértiik AO-1 és AO-3

adalékokra.

4.1.3. Polimer tipusa (ILVL,VILIX,XVIII)

A polimer tipusanak a hatdsat az adalékok
oldhatosagara kiilonb6z6 rendszerekben tanul-
manyoztuk. PC-ben és SAN-1-ben abszorpci-
0s modszerrel vizsgaltuk az oldhatosdgot ma-
gas homérsékleteken, a polimerek iivegesedési
hoémérseklete, ill. az adalékok olvadaspontja
felett (140 — 200 °C). Négy kiilonb6zd kémiai
szerkezetli és oldhatosagi paraméterti antioxi-

dans (AO-1, AO-2, AO-5 és AO-6) viselke- 0.04 : : : :

dését hasonlitottuk Ossze. A részben gatolt fe- 0 2000 4000 6000 8000 10000
nol tipusi AO-6 feloldotta mindkét polimert t1;* (h/em?®)

170 °C-on. AO-5 vizsgalata soran az id6 fligg-

vényében meghatirozott adalékfelvétel maxi- 4.16. abra AO-5 migrdacioja polikarbo-
mumon atmend gorbét mutatott (4.16. abra). natba 170 °C-on
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Megallapitottuk, hogy két parhuzamos folyamat jatszodik le egyidejlileg: az adalék diffuzioja
a polimerbe és a polimer beoldédasa az adalékba. A bruttd kinetika matematikai leirasahoz
feltételeztiik, hogy mindkét folyamat Fick-diffuzidval halad eldre, és az adalék diffuzioja a
polimerbe gyorsabb, mint a polimeré az olvadt allapoti adalékba. A szamitdsok alatamasztot-
tak a feltételezést, a 4.16. abran az illesztett értékeket folyamatos vonallal jeloltem. A SAN-
1-ben és PC-ben mért oldhatosagokat a 4.2. tablazatban foglaltam Ossze. A vizsgalt adalékok
oldhatosagi sorrendje: AO-6 > AO-5 > AO-1 > AO-2, ami megfelel a kdlcsonhatasi paramé-
terek (y) sorrendjének.

4.2. tdblazat
Antioxidansok abszorpcios modszerrel meghatarozott egyensulyi oldhatésaga
PC-ben és SAN-ban

Adalék | Homérséklet SAN-1 PC
(°O) X“’ S (m%) x’ S (m%)
AO-1 147 1,529 4,30
170 1,483 5,53 1,830 10,70
140 2,080 1,44
AO-2 147 2,043 2,24 2,184 6,05
170 2,013 2,00 2,107 8,50
200 1,890 4,64 2,019 9,10
AO-5 147 1,051 23,03
170 1,039 23,16 1,220 40,5
AO-6 170 0,230 Oldas (18h) 0,119 Oldas (40h)

* Tomegaranyokbdl levezetett értékek
® Sztirol/akrilnitril 70/30 tomegarannyal szamitva

A mért oldhat6ésagok termodinamikai ér-
tékeléséhez sziikséges polimer fajlagos térfo-
gatokat méréstechnikai okokbol nem vizsgal- 5

tuk, ezért a tomegaranyokkal végeztiink ko-

zelitd szamitasokat. A PC-ben mért oldhato- 4l

sdgok megfelelnek a (2.10) egyenlettel sza-

molt elméleti értékeknek (4.17. dbra). A szti-

rol-akrilnitril kopolimerrél annyi informacid T3

allt rendelkezésiinkre, hogy a monomerek \\E/ (

aranya 72/28. Termodinamikai szamitasokkal 0 24

megallapitottuk, hogy a mért oldhatdsagok 5 o AOSISAN
lényegesen alacsonyabbak, mint a monome- 1. & AO-5/SAN
rek ilyen molaranya alapjan varhat6. A mért o Ao
oldhatosagokbodl a (2.10) és (2.12) egyenle- 0 ¢ AOSPC

tekkel meghatarozott kozelitd Osszetétel 0 1 2 3 4 5
70/30 sztirol/akrilnitril tdmegaranynak felel
meg. Figyelembe véve a szamitas hibajat (tér-
fogataranyok helyett tomegaranyok), tovabba
azt, hogy a vizsgalt kopolimer ipari termék, a
72/28 0Osszetételi aranytol vald eltérés elfo-
gadhatonak tekinthetd, tehat a gyarilag mega-

2
W +yw
p KW

4.17. abra Osszefiiggés az adalékok el-
méleti és mért oldhatosaga kozott PC-
ben és SAN 70/30 kopolimerben
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dott Gsszetétel a monomerek tomegaranyat jelenti. Az eredmények alapjan megéllapithatjuk,
hogy amorf polimerekben a polimer iivegesedési és az adalék olvadasi hdmérséklete felett a
nem asszocialodo adalékok kiséretileg meghatarozott oldhatosdga megfelel az elméleti egyen-
stlyi oldhatosagnak.

A polimer kristalyossaganak a hatasat az oldhatosagokra AO-2 és AO-3 adalékokkal vizs-
galtuk LDPE-1, LDPE-1/MDPE-1 és EVA-9 polimerekben. AO-3 oldhatdsagara lényegesen
magasabb értékeket mértiink EVA-9-ben, mint polietilénekben, a legkisebb oldhatdsagokat
LDPE-1/MDPE-1 keverékben kaptuk (4.1. tablazat). 20 % adalékot tartalmaz6 adalékforras-
sal vizsgdlva AO-2-re azonos oldhatosagi értékeket (10-13 m%) mértiink mindharom poli-
merben 45-80 °C hémérséklettartomanyban. Az eredményt azzal magyaraztuk, hogy AO-2
egyensulyi oldhatosdga magasabb etilén polimerekben, mint a mért értékek, és a kisérletileg
meghatéarozott oldhatdsagot az adalékforras antioxidans koncentracioja limitélta.

A kristalyos polimerekben (LDPE-
1, EVA-9, PP) mért egyensulyi oldha- 5
tosag termodinamikai értékeléséhez o- y
lyan adalékokat (AO-2, AO-4, AO-8) |
valasztottunk, amelyeknek az oldhato- 44 .
saga az amorf PBD-ben megfelel az . >
elméleti értékeknek. A kisérletekhez 3. ® *
adalékforrasként tiszta adalékot vagy A .
PBD-hez kevert adalékot hasznaltunk, & A
melynek koncentracidja tobbszordsen £ 2] 99 . o PBD/AO2
meghaladta az oldhat6sagot a vizsgalt | 2 o oREIAc2
polimerben. A vizsgalatokat 20100 ® o PPIAO2
°C hoémérséklettartomanyban végez- A A LoPE1mO4
tiik abszorpcids modszerrel, és a mért % PEDAGS
értékeket az amorf fazis ardnyara vo- 0 | FPmos
natkoztattuk. A 4.18. abra a (2.10) e- 0 1 2 3 4 5
gyenlet szerinti termodinamikai érté- 2
kelést szemlélteti, ahol Osszehasonli- H"'(I)p"‘X(l)p

tasként feltlintettem az amorf PBD-
ben mért oldhatdsdgokat is. Megalla-
pithato, hogy a kristalyos polimerek-
ben mért oldhatdsagok logaritmusanak
negativ értéke a legtdobb esetben po-
zitiv irdnyban tér el az elméleti Osszefliggéstol, ami azt jelenti, hogy az adalékok oldhatosaga
az amorf fazisban kisebb, mint az elméleti oldhatésdg. Ez az eredmény aldtdmasztja
Billingham ¢és munkatéarsainak [91] azt a kdvetkeztetését, hogy az egyenstlyi oldhatosag el-
méletbdl levezetett 0sszefiiggés alapjan az adalékok oldhatdsaga kristalyos polimerekben nem
becsiilhetd meg az oldoszerekben mért oldhatosagokbal.

4.18. abra Osszefiiggés az adalékok termodi-
namikai és mert oldhatosdaga kozott kiilonbozo
polimerekben

A 4.18. abran az is lathato, hogy az elméleti 0sszefliggést6l mért eltérés mértéke fligg az
adalék és a polimer tipusatol, tovabba a vizsgalati homérséklettdl. A legnagyobb eltérés
LDPE-ben figyelheté meg, és a hdmérséklet ndvelésével (H+¢p+x(|)p2 csOkkenésével) csokken
a mért és az elméleti oldhatdsagok kozotti kiilonbség. A legkisebb eltérést az EVA-9-ben mért
oldhatosagok mutatjak, de itt is szerepe van a kisérleti homérsékletnek. Az adalék tipusa is
befolyasolja a mért oldhatosagot: a kisebb molaris térfogati AO-4 oldhatésaga kozelebb all az
elméleti értekhez, mint a nagyobb térfogati AO-2-é. Ez az eredmény azt a kérdést veti fel,
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hogy valoban figyelmen kiviil hagyhato-
e az adalék/polimer moltérfogat ardny
[egyszertsités a (2.10) egyenletben],
vagy mas okra vezethetd vissza a hatés.

Osszehasonlitva az oldhatésagi ki-
sérletek eredményeit a vizsgalt polime-
rek amorf fazisanak fajlagos szabadtér-
fogat-valtozasaval (4.19. abra), a mért

PBD
LDPE

oxhreo

0.20+
oldhatosagok negativ iranyu eltérését az g
elméleti értékektdl az alabbi okokra ve-
zethetjiik vissza: 0.151
A polimer krisztallitjai fizikai tér- 0 20 40 60 80 100

halot képeznek a polimerben, ami
korlatozza a duzzaszthatosagot, igy
csokkenti az abszorpcids modszerrel
meghatarozhatd egyensulyi oldhato-
sagot. Mindharom vizsgalt kristalyos
polimer amorf fazisdnak nagyobb a
szabadtérfogata, mint a PBD-¢, de az
utdbbiban jelen 1évd kémiai térhdlod pontok Iényegesen kevésbé korlatozzak a duzzadast,
mint a krisztallitok altal képzett fizikai térhalo. A homérséklet emelkedésével nd a po-
limer szegmensek mozgékonysaga és az amorf fazis szabadtérfogata, az LDPE és az EVA
kismérett krisztallitjai fokozatosan megolvadnak, ami a fizikai keresztkotések szdmanak
csokkenését €és a polimer duzzaszthatdsdganak novekedését eredményezi. EVA-9-ben ala-
csonyabb homérsékleten olvado, kisebb krisztallitok talalhatok, mint LDPE-1-ben, és ki-
sebb az amorf fazis szabadtérfogata. Ez a poldris csoportok jelenlétével fiigg Gssze elso-
sorban. A krisztallitok részleges megolvadasaval magyardzhato, hogy az EVA-9 amorf
fazisanak szabadtérfogata meredekebben n6é 60 °C felett, mint az alacsonyabb hdmérsék-
lettartoméanyban. A mért oldhatosagokbdl arra kdvetkeztethetiink, hogy EVA-9 duzzaszt-
hatosaga nagyobb mértékli, mint LDPE-1-¢é. Ezt alatamasztja a kisérletileg meghatarozott
oldhatosagok ¢és a Flory-Huggins kolcsonhatasi paraméterek dsszehasonlitasa. A 4.3. tab-
lazatban a 80 °C-ra vonatkozo6 értékeket mutatom be szemléltetésként. Annak ellenére,
hogy a kolcsonhatasi paraméterek alapjan nagyobb oldhatdsag varhato AO-2-re és AO-4-
re LDPE-1-ben, mint EVA-9-ben, az utdbbi polimerben lényegesen nagyobbak a kisér-
letileg mért értékek. A krisztallitok altal képzett térhaloé pontok szamat a termikus hatdsok
mellett az adalékok old6 hatasa is csokkentheti, amit az bizonyit, hogy AO-4 adalék ele-
gyedik EVA-9-el 80 °C-on.

H&mérséklet (°C)

4.19. abra Polimerek amorf fazisanak fajla-
gos szabadtérfogat-valtozasa a homérsék-
lettel

4.3 tablazat

AO-2, AO-4 és AO-8 amorf fazisra vonatkoztatott oldhatésaga 80 °C-on kiilonb6zd polime-
rekben, 6sszehasonlitva a Flory-Huggins kolcsonhatasi paraméterrel ()

Polimer AQO-2 AO-4 AO-8
X S (m%) X S (m%) X S (m%)
PBD 0,0279 63,6 0,0493 81,3 0,0094 61,2
LDPE-1 0,0188 25,8 0,0017 38,2
EVA-9 0,0638 73,8 0,0767 elegyedés
PP 0,9959 5,2 1,0099 5,7
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— Korlatozott duzzaszthatosag esetén az egyensulyi oldhatosdgban befolyasold tényezové
valik az amorf fazis szabadtérfogata és az adalék moltérfogata is. Ezzel magyarazhato,
hogy LDPE-ben és EVA-ban kisebb eltérést mértiink az elméleti oldhatosagtol a kisebb
moltérfogatu adalékra, mint a nagyobb méretiire. Ugyanerre a kdvetkeztetésre jutunk, ha
Osszehasonlitjuk az etilén polimerekben ¢€s a PP-ben mért oldhatosdgokat. Bar a PP krista-
lyossdga nagyobb, szegmensmozgékonysaga kisebb, mint az etilén polimereké, az amorf
fazis szabadtérfogata nagyobb, és a kisérletileg meghatarozott oldhatosagok kisebb mér-
tékben térnek el az elméletitdl, mint LDPE-ben.

cre

merben vizsgaltuk AO-2 antioxidans oldhatosagat kiilonboz6 hémérsékleteken abszorpcids
modszerrel. Az eredményeket a 4.4. tablazatban foglaltam Gssze, a tiszta polimerekben mért
értekekkel 6sszehasonlitva. A 23 °C-on mért oldhatosagok két parhuzamos vizsgalat eredmé-
nyei.

4.4. tablazat
AO-2 egyensulyi oldhatosaganak valtozasa a hdmérséklettel butadién-sztirol-akril-
nitril ojtott kopolimerben ¢és a tiszta polimerekben

Homérséklet S (m%)
(°C) BD-g-SAN PBD SAN-1
23 8,8 3,9
0,4
50 15,9 71,5
140 48,9 72,0 2,0
170 41,2 74,7 2,0

A tablazat eredményeibdl megallapithatd, hogy mig AO-2 jol oldodik PBD-ben, és a po-
limer altal felvett adalék mennyiségét csak a térhalok szama korlatozza az adalék olvadasi ho-
mérséklete felett, SAN-ban igen kicsi az oldhatdsdg még egészen magas hdmérsékleteken is.
Az adalék olvadasi hémérséklete alatt (23 °C-on) jelentdsen eltérd értékeket mértiink AO-2
oldhatosagara BD-g-SAN-ban a parhuzamos vizsgalatokkal. Ez az eredmény azt jelzi, hogy
erdsen heterogén a faziseloszlas a kopolimerben. 50 °C-on Iényegesen kisebb az oldhatosag a
kopolimerben, mint a tiszta PBD-ben mért érték alapjan varhato, ami azzal magyarazhato,
hogy az iiveges allapotd SAN matrix akadalyozza a PBD fazis duzzadédsat. A SAN fazis iive-
gesedési hdmérséklete felett (>110 °C) azonban nagyobb a PBD fézisra vonatkoztatott oldha-
tosag a kopolimerben, mint a tiszta PBD-ben, aminek oka nem teljesen tisztazott. Vagy kisebb
a PBD fazis térhalossaga a kopolimerben, mint a tiszta polimerben, ami nagyobb duzzasztha-
tosdgot eredményez, vagy a hatarfazis is befolyasolja az adalék oldhatosagat. A 170 °C-on
mért oldhatosag csokkenése a 140 °C-os értékhez viszonyitva minden valdszinliség szerint
annak tulajdonithat6, hogy magas hémérsékleten a PBD fazis bizonyos mértékig degradalo-
dott a kisérlet soran, ami a keresztkotések szamanak novekedését eredményezte.

Osszefoglalva a kutatds eredményeit megallapithatjuk, hogy amorf polimerekben az ada-
1ékok olvadési hdmérséklete és a polimer iivegesedési atmenete felett a nem asszocialodé ada-
1ékok oldhatosaga megfelel az egyensulyi oldhatosag elméletbdl levezetett értékeknek. Min-
den olyan tényezd, ami csokkenti a polimer duzzaszthatdsagat, csokkenti az adalékok egyen-
sulyi oldhatésagat. Ilyen hatasa van a kémiai térhalénak az amorf PBD-ben, a krisztallitok
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altal képzett fizikai térhalonak a poliolefinekben, tovabba az iiveges allapoti polimer matrix-
nak a diszpergalt PBD fazist tartalmazo6 BD-g-SAN ojtott kopolimerben. A fizikai térhaléd
duzzaszthatosagot csokkentd hatasaval magyarazhatd, hogy az olddszerekben mért oldhatdsa-
gokbdl nem lehet kovetkeztetni az adalékok oldhatdsagara kristalyos polimerekben.

4.1.4. Adalékok megoszlasa polimer keverékekben

A heterogén polimer rendszerek (polimer keverékek és kopolimerek) hatékony stabilizala-
sdnak egyik sarkalatos kérdése a helyes adalék kivalasztas. A {6 kdvetelmény, hogy a megfe-
lel6 kémiai aktivitasu anyag lehetdleg teljes mértékben a védeni kivant polimer fazisban ol-
dédjon. A polimerek ¢és az adalékok oldhatdsagi paraméterei alapjan szamithatd a varhato
adalékmegoszlas az Osszetett rendszerek egyes fazisaiban. Kutatdsaink soran azt vizsgaltuk,
hogy a kisérletileg meghatarozhatd adalékmegoszlasok milyen mértékben felelnek meg az el-
méleti feltételezéseknek. Az adalékmegoszlast PBD, SAN-1 és PC polimereket tartalmazé
rendszerekben tanulméanyoztuk kiillonb6zd homérsékleten a 3.3.3. fejezetben ismertetett mod-
szerrel.

A magas homérsékleteken kiilonb6zd ideig végzett megoszlasi kisérletek eredményeibdl a
(3.6) Osszefiiggéssel meghataroztuk az adalék-megoszlasi tényezoket PBD/SAN és PBD/ PC
kétkomponensii rendszerekre, majd a (3.8) — (3.10) Osszefiiggésekkel szamitottuk a varhato
megoszlasokat PBD/SAN 20/80 Osszetételi ABS, illetve PBD/SAN/PC 9/31/60 Gsszetételli
PC/ABS keverékekben. A PBD/SAN ¢és PBD/PC rendszerekre mért megoszlasi tényezdket
(K12 és K 3) a4.5. tablazatban mutatom be a varhatdo megoszlas értékekkel egyiitt. A tablazat-
ban feltlintettem az egyes polimerekben mért oldhatésagokbdl levezetett megoszlasi tényezd-
ket és varhatdé megoszlasokat is. Az megoszlasi tényezokbdl PBD/SAN/PC haromkomponen-
sl rendszerre szamolt varhaté megoszlasokat a 4.6. tdblazatokban foglaltam 6ssze.

A megoszlési és oldhatdsagi vizsgalatok eredményeibdl szamolt adalékkoncentracidk sze-
rint hasonlé sorrend allithato fel a kiilonb6zo antioxidansokra. A vizsgalt adalékok koziil AO-
2 oldodik a legnagyobb ardnyban a PBD fazisban és a legkisebb mennyiségben a SAN, ill. PC
fazisban. Ezzel ellentétben AO-6 elsdsorban a SAN és PC fazisokban oldodik, €s csak igen
kicsi az ardnya a PBD fazisban. Ez az eredmény megfelel a termodinamikai szamitdsok alap-
jan varhaté megoszlasoknak. A megoszlas vizsgélatokkal azonban minden esetben nagyobb
adalék aranyt hataroztunk meg a PBD fazisban, mint az oldhatosagokbol. Az eltérés annak tu-
ben, mint SAN-ban ¢és PC-ben. Az egyensulyi adalékfelvételhez jelentdsen hosszabb iddre
van sziikség az utobbi két polimerben, mint PBD-ben. Ez azt jelzi, hogy az id6tényezdnek is
szerepe van az adalékmegoszlasban heterogén polimer rendszerekben. A kovetkeztetést alata-
masztja, hogy az megoszlasi vizsgalatokkal meghatarozott koncentraciok csokkentek a PBD
¢s notek a SAN, ill. PC fazisokban a vizsgalati id6 novekedésével.

A feldolgozas soran kialakult adalékmegoszlas alkalmazasi koriilmények kozotti atrende-
z0désének lehetdségét vizsgaltuk PBD/SAN és PBD/PC kettds rendszerekben 23 °C-on. PBD
latexhez 4 m% adalékot kevertiink, filmet ontottiink és vakuumban elparologtattuk a vizet. Az
adaléktartalmi PBD lemezt adalékmentes SAN, ill. PC foliakkal érintkeztettiik. PC-hez és
SAN-1-hez 2 m% adalékot kevertiink kétcsigas extruderben, majd 0,5 mm vastag lemezeket
préseltiink. Az adaléktartalmu iiveges polimereket adalékmentes PBD lemezzel érintkeztettiik.
AO-1, AO-2, AO-5 ¢és AO-6 adalékok Ujramegoszlasat tanulmanyoztuk. A kisérleteket 3
hoénap iddtartamig végeztiik, és gravimetrias mddszerrel hataroztuk meg az egyik polimerbdl
a masikba vandorolt adalék mennyiségét az 1d6 fliggvényében.
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4.5. tablazat
Megoszlasi kisérletekkel és oldhatdsag vizsgalattal meghatarozott adalékmegoszlasok PBD/
SAN ¢és PBD/PC kétkomponensii polimer rendszerekben

Adalék | Hom. 1d6 Ki» Megoszlas K3 Megoszlas
(°C) (min) PBD/SAN PBD/PC
20/80 keverékben 20/80 keverékben

2 37,8 90/1 59,6 94/6

AO-1 5 48,9 92/8 42,5 91/9
170 15 16,3 80/20 17,6 82/18
Oldhat6sag 4.9 55/45 2,5 39/61

2 0 100/0 256,0 98/2

5 208,5 99/1 113,5 97/3

170 15 1582 99/1 56,0 93/7

AO-2 Oldhatésag 37,5 90/10 8,8 69/31
200 5 42,5 91/9 91,2 96/4
Oldhat6sag 16,2 80/20 8,2 67/33

2 85,9 96/4 404,2 99/1
5 34,7 90/10 16,7 81/19

AO-5 170 15 13,4 77/23 22,1 85/15
Oldhatosag 2,8 41/59 1,6 29/71

2 0,21 5/95 0,13 3/97

5 0,29 7/93 0,30 7/93
AO-6 170 15 0,35 8/92 0,52 11/89
Oldhat6sag 0,08 2/98 0,08 2/98

200 5 0,28 7/93 0,37 9/91

4.6. tablazat
A (3.6) - (3.10) osszefiiggésekkel levezetett adalékmegoszlasok PBD/SAN/PC 9/31/60 6ssze-
tételti polimer keverékekben

Adalék | Hoém. Adalékmegoszlés a fazisokban (PBD/SAN/PC)
(°O) 15 min adalékmegoszlas Oldhatosagbol
vizsgélatbol

AO-1 170 62,9/13,3/23,8 23,1/16,2/60,7

AO-2 170 85,3/1,9/12.8 47,9/4,4/47,7
200 86,6/7,0/6,4 49,5/10,5/40,0

AO-5 170 64,1/16,5/19.,4 15,7/19,1/65,2

AO-6 170 4,2/41,1/54,7 0,8/33,8/65.4
200 3,2/39,1/57,7*

* 5 min vizsgalati id6

A kisérletek eredményei azt mutattdk, hogy PBD-bdl nem tud adalék atvandorolni az tive-
ges allapotl polimerbe, még abban az esetben sem, amikor az adalék az tiveges polimerrel jol
Osszeférhetd és a PBD-ben rosszul oldodik (AO-6). Az iiveges fazisbol viszont megfigyelhetd
adalékvandorlas a gumirugalmas PBD-be. A migracié azonban igen lassu, a (2.33) egyenlettel
szamolt diffuzidalland6 egy-harom nagysagrenddel kisebb, mint PBD-alapt adalékforras ese-
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tén, amint a 4.7. tdblazat alapjan megallapithatjuk. Ez az eredmény az iiveges allapota polimer
igen kis szegmensmozgékonysaganak a kovetkezménye.

4.7. tablazat
Adalékok diffuzidallanddja PBD-ben 23 °C-on az adalékforrasként hasznalt polimer tipusa-
nak fliggvényében

. D (cm’/s)
Adalék SAN-bol PC-bél PBD-bél
AO-1 1,22-107° 8,60 - 107" 7.41-10"°
AO-2 1,71 - 10" 1,84 - 107" 1,57 -107°
AO-5 539107 525-10"" 6,88 - 1071°
AO-6 4,00 - 107" 2,80 - 107" 1,76 - 107

A kutatds eredménye alapjan azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy heterogén polimer
keverékek feldolgozasa soran az oldhatdsdgot meghatdroz6 termodinamikai paraméterek mel-
lett a technologia is befolyasolja az adalékmegoszlast. Amennyiben jelentdsen eltér az adalék
diffazidallandodja a polimer keverék komponenseiben, a nyiras sebessége (amivel dsszefligg a
fazisok fajlagos feliilete) és a feldolgozas ideje is befolyasolja a fazisok kozotti megoszlast.
Az alkalmazasi koriilmények kozott tiveges allapoti komponenst tartalmazo keverékben nem
varhato a feldolgozas soran kialakult adalékmegoszlas Iényeges atrendezddése.

4.1.5. Osszefoglalas

A kutatdsaink sordn megallapitott j tudomanyos eredményeket az egyes alfejezetek vé-
gén foglaltam 6ssze. Ebben a fejezetben az oldhatdsagi vizsgalatok eredményeibdl levont ko-
vetkeztetéseket roviden 6sszegzem.

— Az adalékok oldhatosagat a polimerekben elsésorban a termodinamikai paraméterek hata-
rozzak meg, azonban a mért oldhatdsagi értékeket szamos egyéb tényezo is befolyasolja.
A Flory-Huggins elmélettel kombinalt, egyensulyi oldhatésag elméletnek megfeleld érté-
kek a kovetkez6 feltételek mellett mérhetdk:
a) az adalék nem asszocialodik,
b) az adalék olvadasi hdmérséklete felett, vagy ha az adaléknak nincsenek a vizsgélati

hémérsékletnél magasabb dtmenetli metastabil mdédosulatai,

c) apolimer duzzadasat nem akadalyozza semmi.

— Az elméleti egyensulyi oldhatosagtol valo eltérést befolydsold tényezok:

» Az adalék metastabil médosulatai és/vagy iiveges allapota noveli az oldhatdsagot.

» Az adalék/adalék asszociacio csdkkenti az oldhatdsagot.

» A polimer kémiai térhald pontjai és a krisztallitok altal képzett fizikai térhalo csokkenti
a duzzaszthatdsagot, ezaltal az oldhatdsagot is. Ugyanez a hatdsa a gumirugalmas disz-
pergalt fazisra az liveges allapoti matrixnak kopolimerekben és polimer keverékekben.
Korlatozott duzzaszthatosag esetén az amorf fazis szabadtérfogata és az adalék mol-
térfogata is befolyasolja az oldhatosagot.

crer

crer

» Polimer keverékekben a feldolgozasi koriilmények hatdsa az adalékmegoszlasra.
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4.2. Adalékok diffuzioallandojat meghatarozo tényezok

Bar az adalékok diffuzidallandoja fontos szerepet jatszik a hatékonysagban, a diffizio-
allandot meghatarozoé tényezdoket nem tartak fel egyértelmiien. Az altalanos érvényl 6sszefiig-
gések meghatarozasara kiilonb6zdé méretli €s alaka adalékokat vizsgaltunk amort és kristalyos
ben. Vizsgaltuk a hdmérséklet, a polimer és az adalék tipus, valamint a termikus el6élet haté-
sat. A kutatas legfontosabb eredményeit mutatom be ebben a fejezetben.

4.2.1. Diffuzioallandé hémérsékletfiiggése (II-VILIX, XIILXVLXVILXIX)

A difftziddllanddo homérsékletfiiggé-
sének meghatdrozéasara kiilonb6z6 mole-
kulatomegii és alaku adalékokat vizsgal- -12
tunk PBD-ben abszorpciés moddszerrel,
széles homérséklettartomanyban (15-180
°C). Adalékforrasként PBD-hez kevert,

ill. olvadt allapotu tiszta adalékot hasznal- _ -161

tunk a kisérleti homérséklettol fiiggden. A 2

kisérletek eredményei azt mutattak, hogy § 181

az olyan amorf polimerben, aminek nincs a

fazisatmenete a kisérleti hémérséklettar- = 209 R

tomanyban, a diffuzidalland6 valtozasa a ol A2

hémérséklettel megfelel a (2.14) Arrhe- * AO6

nius Osszefliggésnek. Azonban az adalé- o4 ‘ AOI'7 o

kok tipusa jelentdsen befolyasolja a diffu- 22 24 26 28 30 32 34 36
zi64llandot €s annak valtozasat a homér- 1000/T (1/K)

séklettel, amint az a 4.20 abran lathato.

Nem allapithaté meg Osszefliggeés a diffa- 4.20. abra Adalékok diffiiziédallandéjanak
zi0 aktivalasi energidja és a diffundélo a- valtozdasa a hémérséklettel PBD-ben

dalék molekulatomege, moltérfogata vagy

atmérdje kozott. Az adalékok olvadaspontjan nincs toréspont az 1/T — [nD 6sszefliggésben. Ez
az eredmény azzal magyarazhatd, hogy a szilard allapoti anyagok nem végeznek transzlacios
mozgast, az olvadaspont alatt az adalékforrasban oldott adalék mozgékonysagat vizsgaljuk. A
kisérlet eredménye egyben aldtdmasztja Billingham-nek [11] azt a feltételezését, hogy a
Moisan [4,94,160] altal polietilénben megfigyelt toréspont nem az adalék fazisatmenetével,

crer

Kristalyos polimerekben a diffuzidallandé hémérsékletfiiggése nem irhaté le minden eset-
ben Arrhenius egyenlettel, mert a krisztallitok egy része gyakran megolvad a kisérleti hdmér-
amorf fazis aranya. Kiilonb6zé molekulatomegii és alakt antioxidansok LDPE-1, LDPE-1/
MDPE-1 és EVA-9 polimerekben mért diffuzidallandoja, valamint a rendszer jellemzd6i ko-
zOtti Osszefiiggés leirasara els6ként alkalmaztuk az oldészerekre kidolgozott szabadtérfogat-
elméletet. A kisérleteket 45-80 °C homérséklettartomanyban koncentracid-gradiens modszer-
rel végeztiik. Figyelembe véve azt, hogy az adalékok diffuzidja az amorf fazisra korlatozodik,
kisérleti tton meghataroztuk a polimerek fajlagos térfogatanak és kristdlyossaganak val-
tozasat a hdmérséklettel, majd a (3.1) és (2.24) osszefliggésekkel szdmoltuk az amorf fazis re-
lativ fajlagos szabadtérfogatat. A szabadtérfogat-elméletnek megfeleléen [(2.18) egyenlet] a
diffuzidallandok logaritmusat a relativ fajlagos szabadtérfogat fiiggvényében abrazoltuk az a-
labbi kifejezés szerint:
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D =Dyexp(-B,/f,)

4.1)

ahol Dy az eléexponencialis tag, f, az amorf fazis relativ fajlagos szabadtérfogata, B, az 6ssze-

fliggés meredeksége.

A (4.1) egyenlettel lineéris Ossze-

InD

X O D> o

AO-4

11,

fliggéseket nyertiink, melyek
paramétereit az etilén polimer tipusa
nem, az adalék tipusa azonban
jelentésen befolyasolja. Amint a 4.21.
abran lathato, az LDPE-1, LDPE-
1/MDPE-1 és EVA-9 polimerekben mért
diffuzidallandok egy egyenesre esnek,
de a kiilonb6zd antioxidansok dif-
fuzidallandoja és annak valtozasa a poli-
mer relativ fajlagos szabadtérfogataval
eltérd. A kisérleti eredmények alapjan
azt a kovetkeztetést vontuk le, hogy a
szabadtérfogat-elmélet nemcsak oldo-
szerekre alkalmazhatd, hanem az adalé-
kok diffuzidallanddjanak hoémérséklet-
fliggésére is érvényes. Késobbi munka-

4.21. abra Adalékok diffuzioallandojanak val-
tozasa etilén polimerekben az amorf fazis
relativ fajlagos szabadtérfogataval

jukban Lazare és Billingham [195] is ar-
ra a kovetkeztetésre jutottak, hogy az a-
dalékok diffuzidallanddjara kiillonb6zo
polimerekben tapasztalt eltérés csak a
szabadtérfogat-elmélettel értelmezhetd.

4.2.2. Polimer tipusa és el6élete (IX,
XVLXIX)

Polimer tipusa

A polimer tipusdnak hatasat AO-2
vizsgélataval tanulmanyoztuk LDPE-1,
MDPE-1 és PP foliakban 20—100 °C ho-
mérséklettartomanyban koncentracio-gra-
diens ¢€s abszorpcios modszerekkel. A dif-
fazios vizsgalatok eredményeit a szabad-
térfogat-elmélet alapjan értékeltiik. A kii-
16nb6z6 hémérsékleten mért diffuzioal-
landok logaritmusat szemlélteti a 4.22.
abra a (3.2) Osszefiiggéssel meghatarozott
teljes fajlagos szabadtérfogat (Xvy) fliggvé-
nyében. Linearis Osszefliggés allapithato
meg a két paraméter kozott, de az adalék

InD (1/s)

28—

1/sv, (glem®)

crer

rekben eltér a PP-ben mért értékektdl. PP-
ben alacsonyabb diffuzidallandok tartoz-
nak adott fajlagos szabadtérfogathoz, mint

4.22. abra Osszefiiggés AO-2 diffiizidallando-
ja és a rendszer teljes fajlagos szabadtérfoga-
ta kozott polietilénben és polipropilénben
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a polietilén mintakban, és a Xv,— InD Osszefiiggés meredeksége is nagyobb. Ez az eredmény
Osszhangban all a szakirodalommal, amely szerint a metil oldalcsoport csokkenti a diffizid
sebességét és noveli az aktivalasi energiat [2], ami a félanc flexibilitdsanak csokkenésére
vezetheto vissza [96,111,135].

A szakirodalomban nem talal-

crer

PBD
SAN
BD-g-SAN 160°C-on feldolgozott
BD-g-SAN 180°C-on feldolgozott

heterogén polimer rendszerekben. -10
A butadién—sztirol-akrilnitril ojtott
kopolimer jellegzetesen heterogén
polimer, amelyben a PBD diszper- |
galt fazist kémiai kotések kapcsol- 154
jak Ossze a SAN matrixszal. AO-2
antioxidans BD-g-SAN kopolimer-
ben, PBD-ben és SAN-ban mért 1
diffuzidallandojanak a valtozasat a 1 o
hémérséklettel a 4.23. dbran hason- -20+ x%

litottam Ossze. A kopolimert két kii- 1

16nb6z6 technologiai paraméterrel 2
dolgoztuk fel keverd extruderben ] SANT,

(160 °C-on 30 min"! fordulatszam- 25y O O
mal, ill. 180 °C-on 50 min™' csiga- 2.0 2.5 3.0 3.5
fordulattal), miel6tt folidkat présel- 1000/T (1/K)

tiink a kisérletekhez. A vizsgalato-
kat abszorpciés modszerrel végez- 4.23. abra Polimer tipusanak hatasa AO-2

tilk. Adalékforrasként PBD-hez ke- diffiiziodllandojara

vert, ill. olvadt &llapotu adalékot

hasznaltunk, a kisérleti hdmérséklettdl fiiggéen. SAN-ban az livegesedési hdmérséklet alatt
nincs mérhetd sebességii adalék diffiizio (4.1.4. fejezet), és T, felett négy nagysagrenddel ki-
sebb a diffuzidallando, mint PBD-ben. A BD-g-SAN kopolimerben mért diffizidallandok a
két tiszta polimer értékei kozott helyezkednek el, és a mérés hibahataran beliil fliggetlenek az
alkalmazott feldolgozasi koriilményektdl. A diffizio aktivalasi energidja a kopolimerben ki-
sebb, mint a tiszta polimerekben. Figyelemre mélto jellegzetessége a diffuzidallando valtoza-
sanak, hogy nincs toréspont a SAN iivegesedési hdmérsékletén az 1/T — [nD 6sszefliggésben.
Az eredmények alapjan két feltételezést tehetiink: vagy a) a hatarfazis jellemz6i kontrollaljak

crer
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InD

meghatdrozok, de a kopolimerben kisebb a PBD szabadtérfogata, mint a tiszta polimerben. Fi-
gyelembe véve az oldhatosagi vizsgalatok 4.4. tdblazatban bemutatott eredményeit, az elébbi
hipotézis a valdszinlibb. Arra kovetkeztethetiink, hogy a hatarfazis szabadtérfogata és a poli-
mer szegmensek mozgékonysaga (melyek eltérnek a tiszta polimerek jellemzditdl) hatarozzak
meg AO-2 diffuizidallandgjat a BD-g-SAN kopolimerben.

Termikus eloélet

Az amorf polimerek {ivegesedési atmenet alatti tarolasa soran bekovetkezd szabadtérfogat
csokkenés (fizikailag 6regedés) a kismolekuldk mozgékonysaganak csokkenését eredményezi.
Munkank soran azt tanulmanyoztuk, hogy a polimer fizikai 6regedése hogyan befolyésolja az
adalékok mozgékonysagat az iivegesedési homérséklet felett. Az eldélet hatasat SAN (Tg=
110°C) és PC (Tg=146°C) polimerekben tanulmanyoztuk AO-2 antioxidans vizsgalataval. A
kisérleteket abszorpciés mddszerrel végeztiik, adalékforrasként az olvadt allapotl tiszta anti-
oxidanst hasznaltuk. Osszehasonlitottuk a feldolgozasi hémérsékletrdl szokasos eljarassal hii-
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tott, valamint a T, alatt h6kezelt poli-
merekben mért diffuzidallanddkat. A
préselt SAN lemezeket 100 °C-on, az
extrudalt PC lemezeket 140 °C-on ta-
roltuk 8 oOra idOtartamig. Az eredmé-
nyek azt mutattak, hogy a polimer fizi-
kai oregedése nemcsak T, alatt, hanem
a felett is hatassal van az adalékok dif-
lettartomdnyban. A 4.24. dbra jol szem-
1¢élteti, hogy 147 °C-on PC-ben egy,
SAN-ban kozel két nagysagrenddel ki-
sebb AO-2-nek a difftizidallanddja az
Oregitett mintdban, mint a hdkezeletlen
polimerekben. A hémérséklet novelésé-
vel fokozatosan eltlinik az eldélet ha-
tasa, de a diffuzidallando csak viszony-
lag magas homérsékleten (170 °C-on)
valik fiiggetlenné az eléélettdl. Ez az e-
redmény egyértelmiien bizonyitja, hogy

-18-

-204
o
55-22-

-24+ O  SAN film

® SAN 100 °C-on hékezelt @)
1 & PCfim
26 A IPC 140 °C-Ion h(’:’;kezeltI .
21 2.2 2.3 24 2.5
1000/T (1/K)

4.24. abra A polimer elééletének hatdsa
AO-2 diffuzioallandojara SAN-ban és PC-

a vizsgalt anyagok (polimer ¢s adalék) jellemzdinek pontos meghatarozésa elengedhetetlen a
kiilonboz6 tulajdonsdgok kozotti osszefliggések megértéséhez. A diffuziddllandd a szakiro-
dalom szerint a (2.17) WLF egyenlet segitségével megbecsiilhetd, de a szdmitaskor nem in-
dulhatunk ki a gyart6 altal megadott, vagy az irodalomban taldlhaté anyagtulajdonsagokbol,
mert a polimer fizikai allapota dontéen befolyasolja az adalékok mozgékonysagat.

Az adalékok diffuzioallandoja a kristalyos polimerekben is fligg a termikus el6élettol. Azt
tapasztaltdk, hogy az adalékok diffuzioja lassabb a hirtelen hiitott polietilénben [114,148] és
az izotaktikus polipropilénben [120], mint a lassan hiitott PE-ben, ill. a 130 °C-on izotermiku-
san kristalyositott iPP-ben. Lasst hiités és hokezelés sordn n6 a PE kristalyossaga és a krista-

lyok lamellavastagsaga [215], ami alap-
jan forditott eredményt varnank, mivel

1.14 LDPE-2
LDPE-2/MDPE-2
LDPE-2 70°C 6 hét

LDPE-2/MDPE-2 70°C 6 hét

>e[>o

1.12

1.10+

1.08+

Fajtérfogat (cm’g)

1.06 -

20 30 40 50
Hémeérséklet (°C)
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kezésre all6 amorf hanyad. Az el6élet ha-
tasanak feltarasara végzett kutatisaink a-
zonban azt bizonyitottak, hogy a krista-
lyossag novekedése nem jelenti minden
esetben az amorf fazis fajlagos térfoga-
tanak csokkenését. LDPE-2 és LDPE-
2/MDPE-2 folidkat 25, 50 és 70 °C-on
taroltunk 6 hétig. Vizsgaltuk a polimer
kristalyos jellemzdinek ¢és fajlagos tér-
fogatanak a valtozasat a tarolds hatdsara.
A polimerek fajlagos térfogata nem val-
tozott sem 70 °C-on, sem alacsonyabb
hémérsékleten a 6 hetes tarolas soran
(4.25. abra), mikdzben az olvadasgorbék

4.25. abra Eloélet hatasa a polietilén folia

fajlagos térfogatanak homérsékletfiiggésére

a kristalyossagnak, €s a kristalyos lamel-
lak vastagsaganak novekedését jelezték.
A polimer fajlagos térfogatabol és krista-
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lyossagabol meghatarozott amorf
fajlagos térfogatok mindkét poli-
merben ndttek tarolds hatasara
(4.26 é4bra), ami azt jelenti, hogy az
allo amorf fazisban nétt a szabad-
térfogat. Ez az eredmény magyara-
zatot nyUjt a kiilonb6zd eldéletii po-
liolefinekben mért diffuzidallandok
kozotti — latszolagosan antagonisz-
tikus — eltérésekre.

A kutatdsok eredményei egyér-
telmiien bizonyitottdk, hogy az ada-
1ékok diffuizidallanddjanak homér-
sékletfliggése csak sziik korlatok
kozott irhato le az Arrhenius egyen-
lettel. Tagabb lehetdséget biztosit a
szabadtérfogat-elmélet alkalmazésa,
adalék jellemzdi, a polimer/adalék
rendszer szabadtérfogata és a poli-

2 1224
= |
o

o 1201
g 4
g 1.18
:‘q_'.) 4
T 1.16-
g% -
8 1.14-
E i
g 1.121
<

—O— LDPE-2

—e— LDPE-2/MDPE-2

—A— LDPE-2 70°C 6 hét

—A— | DPE-2/MDPE-2 70°C 6 hét

108 110 112 114

Polimer fajtérfogat (cm®/g)

4.26. abra Amorf fazis fajlagos térfogatinak

valtozasa

polietilénben 70 °C-on végzett
hokezelés hatasara

mer lancok szegmensmozgékonysaga egyarant befolyasoljadk. Ahhoz, hogy mennyiségi Ossze-
fiiggést allithassunk fel a kiilonbdz6 paraméterek kozott, pontosan ismerniink kell a vizsgalt
anyagok jellemzdit, illetve azok valtozasat a diffiizids folyamat soran.

4.2.3. Adalékforras tipusa és eloélete (LIII)

Amint a 4.1.1. fejezetben részletesen ismertettem, a polimerhez alkalmazott adalékok

rrrrr

befolyasolja az alkalmazott adalékforras tipusa és eldélete. Kutatasaink soran elemeztiik, hogy
a diffuzioallandok milyen mértékben fiiggenek ezektdl a paraméterektél. AO-1 és AO-3
diffuzidallandojat koncentracio-gradiens modszerrel vizsgaltuk etilén polimerekben a 4.1.1.

fejezetben leirt kiilonbozo tipust és
elé¢letli adalékforrasokkal. AO-1
antioxidans LDPE-1 polimerben
mért diffazidallando értékeit a 4.8.
tablazatban mutatom be. Megalla-
pithato, hogy az adalék iivegesedési
atmenete alatt a diffuzidallandok
jelentdsen valtoznak az adalékfor-
ras tipusaval. 45 °C-on a legna-
gyobb diffuzidallandd értéket a
kevert adalékforrassal mértik. Az
eltérés azzal magyarazhat6, hogy e-
zen a hdmérsékleten az iiveges alla-
poti adalék megolvadasa 1ényege-
sen lassabb, mint a molekulak dif-
fuzidja a polimerben. A 80 °C-on
meghatarozott diffuzidallandok ko-

4.8. tablazat

Adalékforras tipusanak és elééletének hatasa AO-1
adalék diffuzioallandojara LDPE-1-ben

Hémérséklet |  Adalékforras* D- 10’
(°C) (cm?/s)
45 Kristalyos 0

45 Uveges 0,1

45 Kevert 7,1

80 Kristalyos 23,0

80 Uveges 13,4

80 Kevert 22,8

59,6

* Definicio a 4.1.1. fejezetben

60




zOtt1 eltérés nem haladja meg a mérés hibahatarat, amit az adalék olvadasi sebességének nove-
kedésével magyarazhatunk.

AO-3 szintén jellegzetesen polimorf adalék. 55 °C-on a polimerbe diffundalé anyag
mennyisége jelentdsen valtozott az adalékforras termikus elééletével, ahogy a 4.5. dbra szem-
1¢élteti. A 80 °C-on tarolt adalékforrasbdl lényegesen kevesebb molekula diffundalt az ada-
lékmentes folia kotegbe, mint a tarolatlan préselt lemezbdl, €és a tarolasi 1d6 novekedésével
csokkent a diffundalé molekuldk szdma. A harom kiilonb6z6 elééletli adalékforrassal mért
koncentracioprofilbol levezetett diffizidallandok azonban a mérés hibahataran beliil azonos-
nak tekinthetok, ami azt jelenti, hogy a molekulak olvadasanak sebessége az adalékforrasban
nagyobb volt, mint a difftziéallandojuk a polimerben.

Ezekbdl az eredményekbdl azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a kisérletileg meghata-
rozott diffuzidallandok 1ényegesen kevésbé fliggenek az adalékforras tipusatol €s eldéletétodl,
mint az oldhatdsagok. Jelentdsebb eltéréseket akkor tapasztalunk, ha az adalék olvadasi sebes-
sége kisebb az adalékforrasban, mint a diffuzidallanddja a vizsgalt polimerben.

4.2.4. Adalék tipusa (IV-VILIX,XIILXVLXIX)

Az adalék tipusdnak a hatdsat a diffuzidallandéra poliolefinekben (LDPE-1, LDPE-
1/MDPE-1, EVA-9, PP) és amorf polimerekben (PBD, SAN-1, PC) tanulmanyoztuk kiilon-
boz0 tipusu (eltérd molekulatdmegili, kémiai szerkezetli és alakl) adalékok széles hémérsék-
lettartomanyban végzett vizsgalataval.

A 4.21. 4bran bemutattam, hogy a -7
(4.1) egyenlet jol alkalmazhat6 a diffazi-
oalland6 homérsékletfliiggésének leirdsa-
ra, azonban az egyes adalé¢kokra a Dy és
B, értékek eltérnek. Munkank soran azt a
molekulajellemzodt kerestiik, amellyel a -91
kiilonb6zé kémiai felépitésti és alaka o
adalékok viselkedése Osszefiigg. Elsd 1¢é- S _10-
pésben Osszehasonlitottuk a mért Dy €s
B, értékeket néhany adalékra (AO-1,
AO-2, AO-3, AO-4, TS-1, PS-3, EA, M
OA), amelyeket etilén polimerekben 1
(LDPE-1, LDPE-1/MDPE-1, EVA-9) -12 : : :
hataroztunk meg koncentracio-gradiens 0.6 08 1.0 1.2 14
modszerrel. Megallapitottuk, hogy /nDy B,
linearisan né By-vel (4.27. abra), ami
megfelel a hatvanytorvénynek, és azt je- 4.27. abra Osszefiiggés az adalékok etilén
lenti, hogy a két tényezdt azonos para- polimerekben mert diffuzioallandojat leiro
méterek befolydsoljak. Ez az eredmény (4.1) egyenlet paraméterei kozott
ellentmond annak a feltételezésnek
[121], hogy a (2.18) egyenletben az eldexponencidlis tényezdt kizarolag a diffundalé mole-
kula jellemzdi, mig az exponencialis kitevdjét a diffundalé molekula mérete és a molekularis
szabadtérfogat egyiittesen hatdrozzak meg.

A tovabbiakban azt tanulméanyoztuk, hogy a B, kitevot az adalék melyik molekularis para-
métere hatarozza meg. Az irodalommal egyezden nem taléltunk osszefiiggést sem a molekula-
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1.5

v, (cm’/g)

0.90

4.28. abra Osszefiiggés az adalékok 0 K-re
extrapolalt fajlagos térfogata és a (4.1)
egyenlet exponencialis kitevoje kozott

tomeggel, sem a moltérfogattal, mint-
hogy a kisérletbe bevont adalékok a-
lakja széles hatarok kozott valtozik, a
gombszeriitl (AO-1) a hosszu linearis
(TS-1) szerkezetig. Kisérletileg meg-
hataroztuk négy adalék (AO-1...AO-
4) fajlagos térfogatanak valtozasat a
hémeérséklettel, és dsszefliggést allapi-
tottunk meg a fajlagos térfogat és By
érteke kozott. A vizsgalt négy — szig-
nifikdnsan eltéré molekulatomegli és
alaki — adalék 0 K-ra extrapolalt
fajlagos térfogatanak ndvekedésével
B, linearisan nd, amint a 4.28. abra
szemlélteti.

A tovabbi munka soran kiter-
jesztettiik a vizsgalatba bevont anya-
gok (adalék és polimer) korét. A PBD
amorf, enyhén térhalos szerkezete le-
het6évé tette, hogy a kisérleteket egy-
szerll rendszerben, széles homérséklet-

tartomadnyban végezziik. Kiilonbozo tipusu adalékok abszorpcids vizsgalataval az alabbi 6sz-
szefliggést hataroztuk meg a diffundalé adalék fajlagos térfogata (v,4), a rendszer teljes fajla-
gos szabadtérfogata (Xv)) és a diffizidallando (D) kozott:

4
D =D, exp| — =2« 4.2)
va

ahol Dy és A paraméterck fiigget-
lenek az adalék tipusatol, értékiiket a
polimer  szegmensmozgékonysaga
hatarozza meg.

A 4.29. abran tizenegy adalék
PBD-ben mért difftiziddllando érté-
keit abrazoltam a (4.2) Osszefliggés-
nek megfeleléen. Az 4abra alapjan
megallapithatd, hogy a kiilonb6zd
méretli €s alaka adalékok értékei —
beleértve az erdsen asszocialodod
tipusokat is (AO-6, AO-7, AO-9) —
egy egyenesre esnek. Az 0sszefiiggés
figyelembe veszi, hogy a molekulatd-
meg novekedésével csokken a dif-
faziora rendelkezésre allo szabadtér-
fogat, de a molekula alakjanak valto-
zasaval eltérden valtozik a fajlagos
térfogat és annak homérsékletfiiggé-
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4.29. abra Adalékok diffuzidallanddjanak val-
tozasa a homerséklettel PBD-ben a (4.2) egyen-
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4.30. abra Adalékok diffuzioallanddjanak val-
tozasa a homérséklettel PBD-ben és polieti-
lénben a (4.2) egyenlet szerinti abrazolasban

se. A diffuziés folyamat soran fokoza-
tosan megvaltozik a rendszer szabad-
térfogata, a migralé adalék molekula
sajat szabadtérfogatdval noveli a poli-
mer szabadtérfogatat. A polimer kris-
talyok részleges megolvadasaval nem-
csak a szabadtérfogat n6, hanem az
amorf hanyad aranya is.

A leirtakat jol szemléltetik a 4.20.
¢s 4.21. dbrdkon bemutatott dsszeflig-
gések. A hosszu linearis lanccal rendel-
kez6 AO-2 molekula diffuzidallanddja
alacsony hoémérsékleteken (nagy 1/f,
értékeknél) lényegesen kisebb, mint a
hasonlé molekulatomegli AO-7 ¢és a
gombszerti AO-3 molekulaé, vagy a 1é-
nyegesen nagyobb molekulatomegii
AO-1 adaléké. A kiilonbséget a mole-
kulak fajlagos térfogata kozotti eltérés
okozza (Melléklet M2 tablazat). A ho-
mérséklet novekedésével az AO-2 mo-
lekula fajlagos térfogata meredekebben

nd, mint a gdmbszerl anyagoké, igy nagyobb szabad térfogatot visz magaval a polimerbe. A
rendszer teljes szabadtérfogatdnak eltéré valtozasaval magyardzhato a diffuzioallandok sor-
rendjének megfordulasa magasabb homérsékleteken.

Dy és A értékét a polimer szerkezete hatarozza meg. PBD-ben D()=1,77-10'3 cm?/s és A =
2,28 értékeket mértiink az illesztett paraméterekre, melyek érvényesek a kiillonbozé tipusa

polietilénekre is. Ezt a 4.30. abra bi-
zonyitja, ahol harom kiilénb6z6 ada-
Ik (AO-2, AO-4, AO-8) diffuzioal-
land¢janak valtozasat mutatom be
PBD-ben, LDPE-1-ben és MDPE-1-
ben. A paraméterek egyezése azzal
fligg 6ssze, hogy mindharom polimer
hasonl¢ lineéris szénhidrogén lancok-
bol épiil fel, és azt jelzi, hogy a PBD
lancaba beépiilt kettdskotések nem
valtoztatjdk meg lényegesen a szeg-
mensmozgékonysagot az livegesedési
hémérséklet felett. Ez az eredmény
ellentmond Auerbach és munkatarsai
[138] megallapitasanak, hogy a f0-
lancba beépiilt telitetlen csoportok
novelik az adalékok diffuzidsebes-
seget.

Eltérést tapasztaltunk azonban
PP-ben a PBD-ben ¢és a polietilének-
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4.31. abra AO-2 és AO-8 adalékok diffuzio-
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ben mért értékekhez viszonyitva. PP-ben lényegesen nagyobb 4 (5,86) és Dy (7,79-107 cm?/s)
értékeket mértiink, amit az okoz, hogy a hdmérséklet csokkenésével (vao/Zve ndvekedésével)
a diffuzidallanddé meredekebben csokken (4.31. abra). Ez annak tulajdonithatd, hogy a metil
csoportok csokkentik a polimer lanc flexibilitasat [2]. A szegmensmozgékonysag csokkenésé-
vel a lyukképzddés valdszintisége is csokken.

4.2.5. Osszefoglalas

Az adalékok diffuzioallandojat befolyasold tényezok feltarasara folytatott kutatisaink 1j

tudomanyos eredményei az alabbiak szerint foglalhatok Gssze:

a)

b)

d)

Amorf polimerekben nem valtozik meg a diffiizidallandd homérsékletfiiggése az adalék
olvadasi homérsékletén, ha az adalékforrasban a polimer matrix nem csokkenti az oldott
allapotu adalék mozgékonysagat.

Az adalék morfologiaja csak abban az esetben befolyasolja a diffuzidallandét, ha az olva-
dasi sebessége az adalékforrasban kisebb, mint a migracios sebessége a vizsgalt polimer-
ben.

Az adalékok diffuzidallanddjat jelentésen befolyasolja a polimer termikus eldélete. A-
morf polimerekben a tarolas hatasara bekovetkezd szabadtérfogat csokkenés az adalékok
diffazidallandojanak csokkenését eredményezi viszonylag széles hdmérséklettartomany-
ban az livegesedési atmenet felett. Kristalyos polimerek atkristalyosodésa a tarolas soran
az amorf fazis szabadtérfogatanak novekedését eredményezheti, ami ndveli az adalékok
diffazioallandojat.

PBD diszpergalt fazisu, heterogén morfoldgiaja BD-g-SAN kopolimerben a PBD-ben jol
0ldodo adalék diffizivallandojat a kopolimer hatarfazisanak jellemzoi hatdrozzak meg.

Mennyiségi Osszefiiggést dolgoztunk ki a diffizidallando €és az adalék/polimer rendszer

jellemzdi kozott. Megallapitottuk, hogy a diffuzidallandot a diffundéalé adalék fajlagos

térfogata, a polimer/adalék rendszer teljes fajlagos szabadtérfogata és a polimer szeg-

mensmozgékonysaga hatarozza meg. Az 0sszefiiggés figyelembe veszi, hogy

— adiffundél6 adalék molekulatomegével csokken a relativ fajlagos szabadtérfogat,

— az adalék szabadtérfogata noveli a polimer szabadtérfogatat,

— akiilonboz6 adalékok fajlagos térfogatdnak hdmérsékletfiiggése eltérd,

— apolimer kristalyainak részleges megolvadéasakor az amorf fazis ardnyanak novekedé-
se 1s noveli a teljes szabadtérfogatot.
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4.3. Adalékkeverékek diffuzidja és oldhatésaga (XI,XX)

Ha tobbkomponensii adalékrendszer viselkedését kivanjuk elére megbecsiilni a polime-
rekben, nem elegendd, ha csak az egyes adalékok jellemzdibdl vonunk le kdvetkeztetéseket.
Az adalékok kozott fellépd specifikus kdlcsonhatdsok megvaltoztathatjak az egyes anyagok
hatékonysagat, aminek negativ vagy pozitiv hatdsa egyarant lehetséges [161-189]. A haté-
konysagot befolyasold fizikai tényezdkkel a kovetkezd fejezetben foglalkozom részletesen.
Az adalékok specifikus kolcsonhatasanak az oldhatosagra €s diffuzidsebességre gyakorolt ha-
tasat mutatom be ebben a fejezetben.

ABS polimerek gyartasa soran a PBD fazis stabilizalasat a feldolgozast megeldzden kell
biztositani, mert a kettdskotések miatt a polimer nagyon érzékeny a degradaciora. Ezért az
adalékokat a BD-g-SAN kopolimer latexhez keverik emulzié forméjaban a SAN iivegesedési
atmenete alatt (93 °C-on), miel6tt a polimert elvalasztjdk a vizes oldattol. A miivelet célja,
hogy a stabilizatorok szelektiven a védeni kivant PBD fazisba diffundéljanak, és minél keve-
sebb adalék oldodjon a SAN fazisban. A stabilizalasra alkalmazott fenolos antioxidans (AO-
10) olvadaspontja viszonylag magas (88 °C), mig a tioészter szekunder antioxidans (TS-2)
alacsonyabb hdmérsékleten (67 °C) olvad. Kutatdsaink soran AO-10 és TS-2 antioxidansok,
valamint kiilonb6z0 aranyt keverékeik jellemzdit, migarcios tulajdonsagait és hatékonysagat
tanulmanyoztuk a gyakorlatban alkalmazott koriilmények kozott lejatszodd folyamatok meg-
ismerésére. Az elméleti dsszefiiggések feltarasdhoz kiterjesztettiik a munkat AO-10/DBS ke-
verékek vizsgalatara is. A dibutil-szebacat alacsony homérsékleten (-14 °C) olvad meg, a tio-
¢észterhez hasonldan két észter csoporttal rendelkezik, de a molekulatomege kevesebb, mint a
fele a tioészterének. A komponensek aranydnak fiiggvényében elemeztiik a kétkomponensii
adalékkeverékek migracigjat PBD és SAN-2 polimerekben 93 °C-on, majd 6sszehasonlitottuk
a tiszta adalékok viselkedésével. A kisérleteket abszorpcios mddszerrel végeztiik, és a teljes
adalékfelvételt gravimetrias modszerrel mértiik. A polimerbe migralt adalékkeverék dsszetéte-
lének meghatarozasahoz etanolos extrakciot végeztiink, majd HPLC-vel vizsgaltuk AO-10

crer

crcr

adalékfelvétel és AO-10 koncentra-
ciojanak kiilonbségébdl szamoltuk. 7/

Az adalékok kozotti kdlcsdnha- ﬂf\ AC-T0

tast infravoros spektroszkopiaval és
DSC-vel vizsgéltuk azt kdvetden,
hogy a komponenseket 0sszekever-
tilk, a magasabb hdmérsékleten ol-
vadd anyag olvadasi homérséklete
felett megolvasztottuk, majd szoba- ___J/\
homeérsékletre hitottik. A keveré- AO-10/DBS 1/2 mol
kek jellemzo6it 6sszehasonlitottuk az
azonos termikus el6életli tiszta ada- AO-10/DBS 1/2 mol
1ékok tulajdonsagaival. A vizsgala-
tok eredményei azt mutattak, hogy a

részben gdtolt fenol tipusu AO-10 3800 3600 3400 1800 1700
antioxidans specifikus kolcsonhatas-
ba 1ép mindkét vizsgalt észter mo- Hullamszam (cm™)
lekuldval, ami a primer antioxidans
OH elnyelésének, valamint az észter 4.32. abra AO-10 és DBS keverékek infravéros
C=0 rezgési savjanak kiszélesedését spektrumainak valtozasa az osszetétellel

Abszorbancia

DBS
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¢s alacsonyabb hulldmszamra tolo-
dasat eredményezi az IR spektru-
mon. Ez azt jelzi, hogy a primer
antioxidans OH csoportja az észter
C=0 csoportjaval asszocialodik. A
4.32. é4bra kiilonb6z6 komponens-
aranyu AO-10/DBS keverékek IR
spektrumait szemlélteti. Az IR
spektrumok modosulasaval parhu-
zamosan megvaltoznak az adalék-
keverékek komponenseinek termi-
kus jellemzdi is. Az olvadékbol -
veges allapotban megdermedd AO-
10 adalék {ivegesedési atmenete a-
lacsonyabb hdémérsékletre tolodik,
¢s egy bizonyos észter koncentra-
cio felett eltlinik a termogrambol
(4.33. abra). Adott Osszetételi ara-
nyoknal a komponensek egy kdzos
tivegesedési atmenetet adnak. Az
ehhez tartoz6 komponensarany
fligg a kolcsOnhatads erdsségétol.
Az IR spektrumok és a termogra-

Héaram _. EXO

ENDO

AO-1/DBS 1/2 mol

AO-10/DBS 1/4 mol

-100

50 0 50 100
Hémérséklet (°C)

4.33. abra AO-10 és DBS keverékek olvadas-

gorbéinek valtozasa az dsszetétellel

mok 0sszehasonlitasaval arra kovetkeztethetiink, hogy AO-10 kdlcsonhatasa a kisebb moleku-
latomegli DBS-el erésebb, mint a hosszu alifas lancu TS-2 molekulaval.

crer

modszerrel vizsgaltuk 93 °C-on PBD-ben. Adalékforrasként a tiszta antioxidansokat, ill. a ke-
verékiiket hasznaltuk. A polimer kezdeti tomegére (m,) vonatkoztatott adalékfelvétel (maq) ér-
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4.34. abra Adalékok diffuzioja PBD-be 93 °C-on
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tékeket a 4.34. abra szemlélteti t/ltz
fiiggvényében. A folyamatos gor-
bék a (2.34) egyenlettel illesztett
értékeket mutatjak. A szamolt dif-
fazioallandokat és oldhatosagokat a
4.9. tablazat mutatja a tiszta kom-
ponensekre. Megallapithatjuk, hogy
a tioészter diffuzidallandoja és old-
hatosaga megkozelitdleg egy nagy-
sagrenddel nagyobb PBD-ben 93
°C-on, mint AO-10-¢, ami a feno-
los antioxidans magas atmeneti ho-
mérsékletével magyarazhatd. Az
1/2 ardnyu adalékkeverékbdl 1énye-
gesen tobb anyag diffundalt a poli-
merbe, mint a tiszta AO-10-bol, de
kevesebb, mint az észterbdl. A poli-
merbe migralt adalékkeverék ossze-
tételének elemzésével meghataroz-
tuk az egyes komponensek diffuzi-
oallandojat és oldhatosagat. A 4.9.



tablazatban bemutatott érté¢kek alapjan megallapithatd, hogy az adalékok specifikus kodlcson-
hatdsa eredményeként egy nagysagrenddel megndtt AO-10 diffuziddllandoja, és tobb mint
kétszeresére ndtt a polimerbe migralt mennyisége. TS-2 diffizidallandoja nem valtozott, de
csokkent az adalékfelvételi gorbébdl extrapolalt egyensulyi koncentracidja. A két adalék ko-
zel azonos diffuzidallandoja azt jelzi, hogy a molekulak tobbsége specifikus kdlcsonhatassal
Osszekapcsolt egységként migralt a keverékbdl a polimerbe. Figyelembe véve a két adalék ha-
sonld molekulatomegét, az extrapolalt egyensulyi koncentraciok azt jelzik, hogy egy AO-10
molekulat két észter molekula kisér. A fenolos antioxidans hdrom részlegesen gatolt OH cso-
portja lehetévé teszi, hogy mindkét €szter hidrogén-hid kotéssel kapcsolodjon.

4.9. tablazat

------

Adalékforras AO-10 TS-2
D (cm’/s) S (m%) D (cm’/s) S (m%)
AO-10 1,22-10* 6,0
TS-2 2,86 - 107 58,1
AO-10/TS-2 1/2 2,08 107 14,6 3,02-107 30,2

A bemutatott kisérleti eredményekbdl megallapithatjuk, hogy AO-10 és TS-2 molekulak
meg, mig a fenolszarmazék mindkét értékét noveli. Figyelembe véve a difftizidallandot meg-
hataroz6 paramétereket (4.2 egyenlet), arra kovetkeztethetiink, hogy a tiszta észterhez viszo-
nyitva az észter/fenol/észter molekula-asszociatum fajlagos térfogatanak névekedésével kozel
azonos aranyban nd az adalékok altal a polimerbe bevitt fajlagos szabadtérfogat. Az egyensu-
lyi oldhatésag elméletnek megfeleléen az oldhatosagot az adalék olvadasi hdmérséklete (Ty,),
olvadashdje (AH) és moltérfogata, tovabba a polimer/adalék kdlcsonhatas erdssége hatarozza
zasa azt jelzi, hogy a tioészter oldhatosaganak csokkenése elsésorban a moltérfogat ndveke-
désének és a polimer/adalék kolcsonhatasi eré megvaltozasanak az eredménye, mig a fenol-
szarmazeék oldhatdsdganak novekedését a termikus jellemzok (T,, és AH) jelentds mddosulasa
eredményezi.

Az észterek tipusa, az adalékok ardnya, tovabba a polimerek jellemzdi kozotti kiillonbsé-
gek hatdsanak elemzésére AO-10, TS-2 és DBS adalékok, valamint kétkomponensii keveréke-
16nb6z0 kisérleti idoket alkalmazva. Adalékforrasként a tiszta adalékokat, ill. kiilonb6zo ara-
nyu keverékeiket hasznaltuk. A keverékekbdl a polimerbe migralt adalékok mennyiségét
komponensenként meghataroztuk, az eredményeket a 4.10. tdblazatban foglaltam Gssze.

A PBD-ben végzett kisérletek eredményei a varakozasnak megfeleléen azt mutattak,
hogy az alkalmazott vizsgélati koriilmények mellett né a polimerbe migralt adalékmennyiség
a kisérleti idovel. A tiszta adalékokbol két nagysagrenddel nagyobb mennyiségii TS-2 és DBS
diffundalt a polimerbe, mint AO-10-bdl. A PBD-ben 30 min kisérleti id6 utdn meghatarozott
adalékmennyiségeket a 4.35. dbra szemlélteti mmol adalék/g polimer koncentraci6 egységek-
ben. Mint lathato, tobb DBS migralt a polimerbe, mint TS-2, ugy a tiszta adalék olvadékabol,
mint a keverékekbol. Az adalékkeverékek esetén azonban kisebb a két észter koncentracidja
kozotti kiilonbség, mint a tiszta adalékoknal.
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4.10. tablazat

Adalékok abszorpcios modszerrel mért migracidja PBD és SAN-2 polimerekbe 93 °C-on

Adalék Polimer Kisérleti Polimer altal felvett
Tipus Molarany tipus 1d6 adalék (m%)
Ad. 1 Ad.2 (min) Ad.1 Ad.2
AO-10 - 1/0 PBD 30 0,5 -
- TS-2 0/1 PBD 30 - 45,1
5 3,7 11,3
AO-10 TS-2 1/2 PBD 10 6,3 16,0
30 10,9 24,8
60 12,6 28,3
AO-10 TS-2 1/5 PBD 5 2,1 13,5
30 5,1 30,4
- DBS 0/1 PBD 30 - 58,0
AO-10 DBS 1/2 PBD 5 4,5 16,8
30 10,6 24,7
AO-10 DBS 1/11 PBD 5 2.8 21,9
30 14,0 29,8
AO-10 - 1/0 SAN-2 1080 <0,1 -
- TS-2 0/1 SAN-2 1080 - 0,3
AO-10 TS-2 1/2 SAN-2 30 0 <0,1
360 0 0,3
- DBS 0/1 SAN-2 360 - 28,3
AO-10 DBS 1/1 SAN-2 360 0 <0,1
AO-10 DBS 1/2 SAN-2 30 0 0,3
360 0 4,0
AO-10 migracios sebességét mindkét
¢észter novelte. Az 1/2 keverékbdl 30 min 2.0
alatt a PBD-be migralt adalékok aranya S =¢§_'210
megfelel az adalékforras Osszetételének. 3 W DBS
Magasabb ¢észter/fenol aranyoknal a poli- E 1.5+
merbe beoldddott észter koncentracidja nd, =
mig AO-10 mennyisége fiigg a tars- 2
komponenstél. AO-10/TS-2 rendszereknél B 1.01
kevesebb fenolos vegyiilet diffundalt a po- =
limerbe az 1/5 aranyt keverékbdl, mint az =
1/2 aranyubol. Ezzel szemben AO-10/ s 0.5
DBS rendszereknél az észter ardnyanak Q
novelésével tovabb nétt a polimerbe be- %
0ldodo AO-10 mennyisége. A két rendszer -
viselkedése kézt')ttiyelt%rés az észterek Voo A2 ls 2
moltérfogata és az adalékok kolcsonhata- AO-10/észter molarany

sdnak erdssége kozotti kiilonbséggel ma-
gyarazhato. AO-10 és DBS asszociaciods e-
nergidja nagyobb, mint az AO-10/TS-2
adalékparé. Ennek eredménye, hogy az
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4.35. abra PBD-be 93 °C-on 30 min alatt
beoldodo adalékmennyiség az adalékforras
osszetételének fiiggvenyeben




elébbinél fiiggetlen a PBD-be migralt észter/fenol ardny a kiindulasi keverék osszetételétol: 1
mol AO-10 antioxidanst 5 mol DBS kisér. AO-10/TS-2 keverékeknél azonban a polimerbe
migralt adalékok aranya valtozik a kiindulasi Osszetétellel; az észter relativ mennyiségének
novekedésével né a PBD-ben meghatarozott ardnya is: 1/2 — 1/2,3, ill. 1/5 — 1/6,2. Ez azt
jelzi, hogy a szekunder kotéssel Osszekapcsolt egységek mellett az észter molekuldk egyen-
ként is diffundéalnak a polimerbe.

Az adalékok SAN-ban mért mozgékonysagat dsszehasonlitva megéllapithatjuk, hogy 93
°C-on AO-10 nem tud a polimerbe diffundalni az adalék molekulak és a polimer szegmensek
igen kis mozgékonysaga miatt. TS-2 migracioja erdsen korlatozott (18h 0,3 m%), mig DBS-
bdl viszonylag nagy mennyiség (6h 28,3 m%) oldodik a SAN-ban, amit részben a polimer/
adalék kolcsonhatas erdssége, részben az adalék molekuldk mérete kozotti kiillonbség magya-
raz. Az adalékok kozotti specifikus kdlcsonhatas eredményeként AO-10 jelentdsen lecsdkken-
lyozza meg a diffuzios folyamatot. Ez az eredmény szintén azt tamasztja ala, hogy mindkét
észter asszocialt és nem asszocialt formaban egyarant részt vesz a transzport folyamatban.

.....

megvaltoztatja a komponensek mobilitasat. A specifikus kdlcsonhatassal 6sszekapcsolt mole-
kuldk transzport jellemzoi fliggenek a kolcsonhatasban résztvevd molekuldk méretétdl, a
funkcids csoportok szdmatol és a kdlesonhatés erdsségétdl. A polimerbe migralt adalékok ara-
nyabol arra kovetkeztethetiink, hogy a brutté migracidsebességet az asszocialt és a kdlcsonha-
tasba nem 1ép6é molekulak mozgékonysaga és oldhatosaga egyiittesen befolyasolja.
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4.4. Fizikai tényezok szerepe az adalékok hatékonysagaban

Az adalékok hatékonysagaval foglalkoz6 szakirodalom elsdsorban a kémiai szerkezet, a
feldolgozés és alkalmazas sordn lejatszodo kémiai reakciok, valamint a képz6dd atalakulasi
termékek tipusat €s hatasat targyalja [pl.: 216-219]. A kutatdsok €s a mindennapi tapasztala-
tok azonban azt bizonyitottak, hogy az adalékok hatékonyagat a kémiai aktivitas mellett sza-
mos mas tényez0 is befolydsolja. Néhany munka ramutatott arra, hogy fontos szerepet jatszik
az adalékok oldhatosaga és mozgékonysaga a polimerben [pl.: 2-4], tovabba az adalékok ko-
zotti specifikus kdlcsonhatas is [183-187]. Ezeknek a tényezOknek a hatasa jelenleg elére nem
josolhatd meg, mivel nincs atfogd elmélet a fizikai és kémiai paraméterek, valamint a haté-
konysag kozotti osszefliggés leirdsara. A tobbkomponensli adalékrendszerek esetén gyakran
megfigyelhetd szinergikus vagy antagonisztikus hatast a szakirodalomban kiilonb6z6 okokra
vezetik vissza: kémiai [pl.: 163] vagy fizikai [pl.: 168] kolcsonhatdsokra. A kérdés elméleti és
gyakorlati jelentésége miatt, az utobbi években egyre nagyobb hangsulyt kap kutatasainkban
az adalékrendszerek tanulmdnyozésa. Ebben a fejezetben a munka sordn eddig megszerzett is-
mereteink bemutatdsaval bizonyitom, hogy a funkcids csoportok aktivitdsaval egyenrangu
szerepe van a fizikai tényezOknek (oldhatésag, mozgékonysag, specifikus kdlcsonhatés) az
adalékok hatékonysagaban.

4.4.1. Adalékok hatékonysagat befolyasolé tényezok polimerekben
4.4.1.1. Paramentesit6é adalékok hatékonysagat meghatarozo tényezok (VIILXV)

Elelmiszer csomagoléanyagok és mezdgazdasagi folidk esetén — esztétikai okokbol, ill. a
novényekre csepegd viz kéaros hatasanak elkeriilésére — sziikséges, hogy a folia feliiletén kon-
denzal6do para egyenletes filmréteget képezzen, ne cseppek forméjaban csapodjon ki. A para-
kicsapddas szabalyozasara kiilonbozd polialkoholoknak (szorbitok, glicerin, stb.) hosszaldncu
savakkal (zsirsavak, sztearinsav, stb.) képzett részleges észtereit keverik a polimerhez.

Hat kiilonboz6 kereskedelmi szorbit észter (3.1. tablazat AF-1...AF-6 adalékok) kémiai
szerkezete ¢és paramentesitd hatékonysaga
kozotti Osszefliggést tanulmanyoztuk. Az

adalékokat a szénhidrogén lanc hosszusaga
¢s a hidroxil csoportok szama alapjan jel-
lemeztiik. IR spektroszkdpiaval meghata-
roztuk a metil (2956 cm™) és a hidroxil
(3400 cm™) csoportoknak a metilén cso-
portra (2920 cm’) vonatkoztatott rezgés-
intenzitasat. Bar a vizsgalt adalékok OH el-
nyelése né a szénhidrogén lanc hosszanak
csokkenésével, nincs szoros Osszefliggés a
két paraméter kozott.

0.4

0.3

0.2+

0.1+

Adalék koncentracié (mg/cm®)

Az adalékok kémiai szerkezete és mig-

y e . e . e ee e . r 00 . . . .

ricios t}llajdonsagal kozotti osszefuggese’k 03 04 05 06 0.7
feltarasara a gyakorlatban alkalmazott ha-

romrétegli PE/EVA/PE folidkat modellez- Aagse/ Asseo

tik. 2,5 % bit észtert k tiink
ElllV A-hoz rlnsoo oséf)(fnlkeffizréerextreﬁ\(/izs; 4.36. abra EVA matrixbol 25 °C-on 3 honap
’ alatt LDPE foliaba atvandorolt szorbit ész-

majd a granulatumbol 130 °C-on 0,5 mm o , , .
L 1o \ terek koncentracioja az adalék relativ metil
vastag lemezt préseltiink. Az adaléktartal- e e,
csoport koncentracioja fiiggvényében
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mu EVA lemezt két adalékmentes LDPE
folia kozé helyeztiikk, és a rendszert 2
N/em® nyomassal dsszenyomtuk a
rétegek tapaddsadnak biztositdsira. Az
adalékok diffuziojat az EVA rétegbdl az
LDPE folidba 25 + 3 és 50 £ 1 °C-on
tanulmanyoztuk. A mennyiségi analizis-
hez IR spektroszkopiat alkalmaztunk. Az
eredményekbdl megallapitottuk, hogy a
migracio sebességét elsdsorban a hdmér-
séklet és az alifas lanc hossza hatarozza
meg. A homérséklet novelésével és a
linedris lanc hosszénak csokkenésével nd
a migracios sebesség. Szemléltetésként a
4.36. abran az LDPE fo6lidba 25 °C-on 3
hoénap alatt atvandorolt szorbit észter
az észter lanc hosszusagaval forditottan
aranyos relativ metil csoport intenzitasok
figgvényében. A két paraméter kozott
szoros — egyenes aranyu — linearis
Osszefiiggés all fenn.

Id6 (nap)
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4.37. abra Osszefiiggés a szorbit észterek
relativ OH koncentracioja és a teljes hate-
konysag kialakuldsdhoz sziikséges ido kozott

Az adalékok kémiai szerkezete és hatékonysaga kozotti 0sszefliggések tanulmanyozasara
a 2,5 m% adaléktartalmi EVA lemezt gyenge igénybevétel (100 °C, 1 min) mellett dsszepré-
seltiik adalékmentes LDPE folidval. Forr6 kod vizsgalattal, periodikus igénybevétellel mértiik
a hatékonysagot, amit azzal az iddvel (z,) jellemeztiink, amikor az LDPE réteg feliiletén ki-
csapodo para Osszefiiggd filmréteggé alakult. Ennél a kisérletnél két folyamat hatdrozza meg
egyiittesen a hatékonysagot. El0szor az adaléknak az EVA rétegbdl az LDPE foliaba kell mig-
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4.38. abra Osszefiiggés a szorbit észterek
relativ OH koncentracioja és 25 °C-on mért

vizoldhatosaga kozott
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ralni és elérni annak kiils¢ feliiletét, majd
ott ki kell fejteni hatasat. Amint a 4.36.
abra mutatja, a mozgékonysagot az észter
lanc hossza hatdrozza meg. A 4.37. dbran
bemutatott dsszefiiggés viszont azt jelzi,
hogy az adalék lanchosszlisaga mellett
kiemelt szerepe van a relativ OH tar-
talomnak a hatékonysagban. A relativ
hidroxil koncentracid6 novekedésével li-
nearisan csokken a hatékonysag kialaku-
lasdhoz sziikséges i1d6. Meghatarozhato
egy kritikus relativ OH tartalom is, amely
alatt az adalék 90 nap alatt nem éri el a
teljes hatékonysagot.

Tovabbi kérdés a hatékonysag tar-
tossaga. A polimer folia feliiletére mig-
ralt adalékot a kicsapddo para leoldhatja.
Ezért a hatékonysag tartdossaga szempont-
jabol fontos szerepe van az adalékok viz-
oldhatosaganak. t.;~hez hasonléan szoros




Osszefiiggés allapithatdo meg a vizsgalt szorbit észterek vizoldhatdsaga és relativ OH koncent-
racigja kozott (4.38. abra). Ez azt jelenti, hogy a legjobb hatékonysagt adalék oldodik vizben
a legnagyobb mértékben, azaz a teljes haté¢konysag kialakuldsahoz sziikséges id6 csokkenését
a hatékonysag tartossagi idejének csokkenése kiséri, az adalékveszteség kovetkezményeként.

A bemutatott eredmények jol szemléltetik a kémiai és fizikai tényezdk egyiittes szerepét
az adalékok hatékonysdgaban. Az alkalmazastechnikai feladatok csak ezek egylittes ismerete
alapjan oldhatok meg. A jelen példdban felvetett probléma megoldéasara olyan dsszetett ada-
részleges észtert tartalmaz a hatékonysag gyors kialakulasdhoz, tovabba egy nagyobb lanc-
hosszusagu ¢s kisebb relativ OH tartalmu részleges észtert, ami biztositja a tartds paramente-
sitd hatékonysagot.

rrrrrr

A gatolt fenolok termooxidativ stabilizalo-képességét az adalék kémiai szerkezete, elsdd-
legesen az OH csoportok szama hatarozza meg, azaz a polimerhez kevert adalék mol ekviva-
lens OH koncentracidja. Kutatasaink azt bizonyitottak, hogy a funkcios csoportok koncentra-
cioja csak egy az Osszes tényezO kozott, a hatékonysagban jelentds szerepet jatszik az OH
csoport hidrogén atomjanak hozzaférhetdsége is. Négy kiilonbozd észter tipusu gatolt fenol
termooxidativ stabilizalo-képességét hasonlitottuk 6ssze PBD-ben. A négy adalék koziil ha-
rom (AO-1, AO-2, AO-5) teljesen gatolt fenol (az OH csoport mellett orto helyzetben mind-
két oldalon #-butil csoport helyezkedik el), a negyedik (AO-6) félig gatolt fenol (az OH cso-
port mellett orto helyzetben egy #-butil és egy metil csoport talalhato).

Az adalékok magas hémérsékletii termooxidativ stabilizalo-képességét 190 °C-on oxigén
got az oxidacié maximalis sebességéhez tartozd idével (OMT) jellemeztiik. Tekintettel arra,
hogy a vizsgalt antioxidansokban az OH csoportok szama eltérd, a hatékonysagot a mmol OH
ekv./g polimer egységekben kifejezett
koncentraciok fliggvényében hasonli-
tottuk Ossze. A 4.39. abra alapjan az
alabbi kovetkeztetéseket vonhatjuk le:

— A teljesen gatolt fenolok (AO-I,
AO-2 ¢és AO-5) esetén létezik egy
kritikus koncentracié (ck), amely
alatt az antioxidansnak nincs stabi-

AO-1

60

®*X re

© 40
lizal6 hatasa. A vizsgélt harom fe- £
nolos észterre ez azonos eérték: -
c=0,02 mmol OH ekv./g PBD. A S
félig gatolt fenolnal (AO-6) nincs 20+

also kritikus koncentracio, a stabi-
lizator kis koncentracidknal is ha-

tékony. 0-
— A teljesen gatolt fenolok koziil 0.00 005 010 015 020 0.25
AO-1 és AO-2 hatékonysaga meg- Adalék koncentacié (mmol OH ekv./g)

egyezik, mig AO-5-¢ ennél vala-
mivel alacsonyabb.

4.39. abra Osszefiiggés a primer antioxiddansok
— A teljesen gatolt fenolok esetén az koncentracioja és termooxidativ stabilizalo ha-
OMT linearisan nd az adalék kon- tékonysaga kozott PBD-ben 190 °C-on
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crer

stabilizalo hatékonysaga telitési gorbe
szerint valtozik, ¢s viszonylag ala-
csony OMT értéknél maximumot ér el
a polimer termooxidativ stabilitasa.

AO-6-¢hoz hasonl6 az AO-10 antioxi-
dans magas hdmérsékletii termooxidativ
stabilizal6 hatékonysaganak koncentracio-
fliggése. Ezeknek az adalékoknak a visel-
kedése a fenolos OH konnyt hozzaférhe-
téségével magyarazhat6, ami lehetve te-
szi, hogy az OH csoportok mar kis kon-
centracioknal aktivan részt vegyenek a
stabilizalasi reakciokban. Ugyanezen ok
miatt azonban nagyobb koncentracidknal
az antioxiddns molekuldk specifikus kol-
csOnhatasba 1épnek egymassal (4.15. ab-
ra), ami a kémiai reakcidokban résztvevo
aktiv OH csoportok szaméanak csokkené-
sét ¢s korlatozott stabilizald hatékonysa-
got eredményez.
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4.40. abra Stabilizatorok hatasa a PBD FT-

crer

100 °C-on. Adalékmennyiség: 2 m%

Mig a magas hémérsékletii vizsgéalatokkal a feldolgozési koriilmények kozotti hatékony-
sagot tudjuk modellezni, az alkalmazési koriillmények kozotti hatékonysagra gyorsitott regi-
tési vizsgalatokkal tudunk kovetkeztetni. A teljesen és részben gatolt fenolok viselkedésének
0sz-szehasonlitasara 2 m% AO-2 (0,038 mmol OH ekv./g polimer), ill. 2 m% AO-6 (0,068
mmol OH ekv./g polimer) antioxidanssal stabilizalt PBD gyorsitott 6regedését vizsgaltuk 100
°C-on légcirkulacios szaritészekrényben. Infravoros spektroszkopiaval kdvettiik a polimerbe

crcr
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4.41. abra Stabilizatorok hatasa a PBD
tomegvaltozasara 100 °C-on. Adalék-
mennyiség: 2 m%
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tatott integralt abszorpcid), valamint gra-
vimetridsan meghataroztuk a tomegvalto-
zast (4.41. dbra; Am/m,: a minta kezdeti t6-
megére vonatkoztatott tdmegvaltozas) a ki-
sérleti id6 fiiggvényében. A kivalasztott
koncentracié alacsonyabb, mint az adalé-
kok oldhatdésdga, és ennél a mennyiségnél
AO-6 hatékonyabb magas hdomérsékleten
(OMTi900c= 9,4 min), mint AO-2
(OMTlgooc :5,3 n’lll’l)

A gyorsitott oregitési kisérletek azt mu-
tattak, hogy a polimer alkalmazasi hémér-
sékletén még kiemeltebb szerepe van a
stabilizator molekuldk aktiv csoportjai ko-
zOtti  specifikus kolcsonhatasoknak, mint
magas homérsékleten. A két adalékra 190
°C-on megallapitott hatékonysagi sorrend
megfordul 100 °C-on: AO-2 Iényegesen
hosszabb ideig gatolja a polimer oxidacio-



jat, mint az asszocialédo AO-6. Mind a polimer oxidacidja, mind az azt kiséré tomegno-
vekedés, tovabba a térhalosodasra vezetd reakcidk is sokkal gyorsabbak az AO-6-tal stabi-
lizalt PBD-ben, mint az AO-2 tartalmu rendszerben. Mig az elébbi 1500 h 6regités utan rideg-
gé valik, az utobbi 2000 h utan is csak kismértékben oxidalodik.

Osszefoglalva megéllapithatjuk, hogy a fenolos antioxiddnsok OH csoportjinak ga-
toltsaga fontos szerepet jatszik a hatékonysdgban, mert befolyasolja az adalék molekulék re-
akcioképességét, valamint a masodlagos kotések kialakuldsanak lehetdségét. Az adalékok ko-
zOtt1 specifikus kolcsonhatds erdssége homérsekletfiiggd, ezért az asszocialédo stabilizator
molekuldk relativ hatékonysaga csokken a hdmérséklet csokkenésével.

4.4.2. Adalékok hatékonysagat befolyasolé tényezok heterogén polimer rendszerekben

------

asszocialodo teljesen gatolt fenol tipusu AO-2 antioxidans, €és az asszocialodo félig gatolt ti-
pusu AO-6 stabilizalé hatékonysaganak Osszehasonlitdsdval tanulmanyoztuk. A kisérleteket
magas homérsékletli és gyorsitott oregitési vizsgalatokkal végeztiik BD-g-SAN kopolimer-
ben, ABS (40 m% BD-g-SAN + 60 m% SAN-2) és PC/ABS (60 m% PC + 18 m% BD-g-
SAN + 22 m% SAN-2) keverékekben.

A magas homérsékletii stabilizald hatékonysag tanulmanyozasara az adalékokat kiilonbo-
z6 mennyiségben kevertiik a polimerekhez. Mivel AO-2 antioxidansban egy, AO-6-ban két
OH csoport van, a koncentraciot mmol OH ekvivalens értékekben hataroztuk meg. Az ada-
lékkoncentraciot a kopolimer és a polimer keverékek PBD tartalmara vonatkoztattuk, mert az
elasztomer fazis a legérzékenyebb a degradaciora, és ennek a fazisnak a stabilitdsa hatarozza
meg a teljes rendszer stabilitdsat. A keverést gyurokamraban végeztiik 50 min™ fordulatszam-
mal, 5 min keverési id6t alkalmazva, BD-g-SAN és ABS esetén 180 °C-on, PC/ABS keverék-
nél 200 °C-on. A hatékonysagot 200 °C-on vizsgaltuk DSC-vel oxigén aramban, és az OMT
értekekkel jellemeztiik. Az eredményeket a 4.42. dbra szemlélteti. Eltéréen a PBD-ben mért
termooxidativ stabilitastol, a kopoli-
merben és a polimer keverékekben

nem meértiink kritikus koncentraciot 80
AO-2 hatékonysagara, ami azzal ma-

BD-g-SAN+AO-2

gyarazhatd, hogy a BD-g-SAN kopo- 2 s
limer alap stabilizator rendszert tar- BD-g-SAN+AO-6

60 ABS+AO-6

PC/ABS+AO-6

>r>reooeo

talmazott. A nem adalékolt rendsze-
rek is rendelkeztek rovid idejli ter-
mooxidativ stabilitassal.

40

BD-g-SAN  kopolimerben az
OMT értékek valtozasa a stabilizator

crcr

mint a tiszta PBD-ben (v6. 4.39. ab-
ra). ~0,08 mmol OH ekv./g PBD
koncentracidig AO-6 hatékonyabb, 8'00 005 040 045 040
mint AO-2, de nagyobb koncentraci- ' ’ ' ' '

20+

OMT (min) - 200 °C

A A

6knal megfordul a sorrend, mivel az Adalék koncentracié (mmol OH ekv./g PBD)
OMT linearisan né AO-2 koncent-

raciojaval, mig AO-6-ra nem-linearis 4.42. abra Primer antioxidansok termooxida-
az Osszefliggés, ¢és 0,1 mmol OH tiv stabilizalo hatékonysaganak valtozdsa a
ekv./g PBD koncentracio felett mar koncentracio fiiggvényében 200 °C-on
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nem valtozik lényegesen az értéke. Figyelembe véve, hogy AO-6 oldhatdosaga PBD-ben
alacsony, ugyanakkor SAN-nal jo az Osszeférhetdsége (4.1.2. — 4.1.3. fejezetek), a BD-g-
SAN kopolimerben magas hémérsékleten mutatott j6 hatékonysdga meglepd. A PBD/SAN
rendszerben végzett megoszlasi vizsgalatok azt mutattak (4.5. tablazat), hogy AO-2-nek tébb,
mint 90 %-a, AO-6-nak kevesebb, mint 10 %-a oldodik a PBD fazisban 200 °C-on. Ennek
alapjan lényegesen kisebb hatékonysagot vartunk AO-6-ra mind a kopolimerben, mind a poli-
mer keverékekben. A vartnal nagyobb OMT értékekbdl arra kdvetkeztethetiink, hogy 200 °C-
on nem elofeltétel az adaléknak az elasztomer fazisban torténd teljes oldodasa a megfeleld
termooxidativ stabilitds biztositdsdhoz. Magas hdmérsékleten a polimer lancszegmensek és az
adalék molekuldk elegendd mozgékonysaggal rendelkeznek ahhoz, hogy AO-6 a SAN
fazisbol a PBD fazisba migraljon a vizsgalat soran, és biztositsa az elasztomer stabilizalasat.
Az adalékkoncentracio és a hatékonysag kozotti osszefliggés telitési jellege ebben az esetben

------

A BD-g-SAN kopolimer vizsgalatabol levont kovetkeztetéseket megerdsitik az ABS ¢€s
PC/ABS keverékekben végzett kisérletek eredményei. Ezeknél a keverékeknél kozel azonos a
két antioxidans hatékonysaga ~0,07 mmol OH ekv./g PBD koncentraciokig, a felett valik AO-
6 kevésbé hatékonnya, mint AO-2. Osszehasonlitva az antioxiddnsok hatékonysigit BD-g-
SAN kopolimerben és ABS-ben, megallapithatjuk, hogy a heterogén rendszerek fazismérete
is befolyasolja a stabilitast. ABS-ben AO-2 hatékonysaga a teljes vizsgalt koncentraciotarto-
manyban, AO-6-¢ 0,07 mmol OH ekv./g PBD koncentracio felett nagyobb, mint BD-g-SAN
kopolimerben. Ez az eredmény azzal magyarazhatd, hogy az ABS feldolgozédsa sordn na-
gyobb nyiroerdk alakulnak ki, amelyek a PBD fazis nagyobb foku diszpergalddasat és ho-
mogénebb adalékeloszlast biztositanak, mint a BD-g-SAN kopolimerben. A PBD fazis ré-
szecskeméretének csokkenésével nd a feliilet/térfogat ardny, ami hatassal van az antioxidans

crer

A PC/ABS keverékben mért kisebb OMT értékek azzal magyarazhatok, hogy a keverést
20 °C-al magasabb homérsékleten végeztiikk, mint BD-g-SAN ¢és ABS esetén. A stabilizator
nagyobb hanyada fogyott el a feldolgozas soran.

A stabilizal6 hatékonysdgot a mat-
rix polimer iivegesedési atmenete alatt
oxigénfelvételi és gyorsitott Oregitési
vizsgélatokkal tanulméanyoztuk 100
°C-on. Az eredmények azt bizonyitot-
tdk, hogy ebben a hdmérséklettarto-
manyban a feldolgozas soran kialakulo
adalékmegoszlasnak dontd szerepe van
a PBD fazis stabilitdsaban.

30+

20+

ABS stabilizalasara 0,4 m% (0,038 10

mmol OH ekv./g PBD) AO-2-t, ill. 0,2
m% (0,034 mmol OH ekv./g PBD)
AO-6-ot kevertiink a polimerhez keve- 0 -~ L o
16 extraderben 200-210 °C-on 50 min™' 0 500 1000 ~ 1500 2000
fordulatszammal. 2 mm széles szalagot Id& (h)

extrudaltunk, amit 180 °C-on lemezzé
préseltink. A két rendszert Osszeha- 4.43. abra Primer antioxidansok stabilizalo
sonlitva, az AO-6-tal stabilizalt minta hatékonysaga ABS-ben 100 °C-on

Oxigénfelvétel (ml O,/g)

® AO-2
A AO-6
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termooxidativ stabilitasa 200 °C-on
jobb (OMT3p0oc=29 min), mint az
AQO-2 tartalmu polimeré (OMTzgpec
=17 min). A 4.43. 4bra azt mutatja,
hogy 100 °C-on az ABS oxigénfel-
vételi sebessége lényegesen gyor-
sabb AO-6 jelenlétében, mint AO-
2-vel. Az eltérés azzal magyaraz-
hatd, hogy mig AO-2 elsésorban a
PBD fazisban, AO-6 a SAN mat-
rixban oldddik, és a SAN iivegese-
desi hdmérseklete alatt erésen kor-
latozott az adalék diffuzidja a mat-
rix polimerbdl a diszpergalt PBD
fazisba. A szaritdészekrényben 100
°C-on Oregitett mintak maradék
termooxidativ stabilitasa is gyor-
sabban csokken AO-6 esetén, mint
az AO-2-vel.

PC/ABS polimer keverékben a
koncentraci6 fliggvényében hason-
litottuk Gssze a két antioxidans ha-

ml O,/g)
.

(

Oxigénfelvétel
T

® AO-2
A AO-6

0
0.00

005 010 015 0.20
Adalék koncentracié (mmol OH ekv./g PBD)

4.44. abra PC/ABS keverékek maradék stabi-
litasa 520 h 100 °C-os oregités utan az adalék-

koncentrdcio fiiggvényében

tékonysagat. Az adalékokat 200 °C-on gyurdkamraban kevertiik a polimer keverékhez, majd
lemezeket préseltiink, ill. froccsontéssel allitottunk eld probatesteket. Oxigénfelvételi vizs-
galatokat és gyorsitott oregitési kisérleteket végeztiink 1égcirkulacids szaritoszekrényben 100
°C-on. Mértiik a stabilizalt minték elszinezddését, iitésallosagat és szakitasi jellemzdit az ada-
1ékkoncentracid és az Oregitési id0 fiiggvényében. A kisérletek eredményei megerdsitették a
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Adalék koncentracié (mmol OH ekv./g PBD)

4.45. abra PC/ABS keverékek Izod iitészilardsa-
ganak félertékre csokkenése az adalékkoncentra-

cio fiiggvényében
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kezdeti adalékmegoszlas fontos
szerepét a polimer matrix iivegese-
dési homérséklete alatti stabilitas-
ban. Az AO-6-tal stabilizalt mintak
oxigénfelvétele (4.44. abra), elszi-
nezOdése és mechanikai szilardsa-
ganak  csokkenése 1ényegesen
gyorsabb volt, mint az azonos
mennyiségli  AO-2-vel stabilizalt
polimeré. Szemléltetésként a 4.45.
abra az Izod iitoszilardsag 50%-os
csOkkenéséhez tartozo Oregitési i-
dot szemlélteti az adalékkoncent-
racio fiiggvényében.

Osszefoglalva megallapithat-
juk, hogy az adalékok hatékonysa-
gat heterogén polimer rendszerek-
ben (kopolimerekben és polimer
keverékekben) a funkcios csopor-
tok aktivitdsa mellett az oldhato-
sagi aranyok, a polimer fazisszer-



kezete és a komponensek mozgékonysaga egyarant befolydsoljak. Magas homérsekleten a
polimer szegmensek és az adalék molekulak nagy mozgékonysaga lehetdvé teszi az adalék

crer

crer

tivegesedési homérséklete alatt (alkalmazasi koriilmények kozott) azonban erdsen korlatozott
az adalék mozgasa a fazisok kozott, ezért a hatékonysag dontden a feldolgozas soran kiala-
kuld megoszlastol fiigg, amit az adalék oldhatdsagi aranya és a feldolgozasi koriilmények ha-
taroznak meg.

4.4.3. Adalékkeverékek hatékonysagat befolyasolo tényezék

rrrrrr

A tobbkomponensii adalékrendszerek hatékonysagat befolydsold tényezok feltarasara kii-
16nb6z6 primer €és szekunder antioxiddnsok kétkomponensii keverékeit tanulmanyoztuk PBD-
ben. A komponensek kozott fellépd fizikai kolcsonhatasok elemzésére egy nem asszocialodo
gatolt fenolt (AO-2) és egy asszocialddo félig gatolt fenolt (AO-6) valasztottunk. Szekunder
antioxidansként disztearil-tiopropionatot (TS-2) és foszfonitot (PS-2) vizsgéltunk.

A primer ¢és szekunder antioxi-
dansok 1/1 molaranya keverékét kis- 10
mennyiségli acetonban oldottuk és ada-
lékmentes PBD latexhez kevertiik 3,6
mmol/100g polimer mennyiségben. A 8r
vizet és az olddszert vakuumban elpa-
rologtattuk, majd vizsgéltuk a polimer
magas homérsékletli termooxidativ sta-
bilitasat, amit az OMT értékekkel jelle-
meztliink. Az eredményeket grafikusan
mutatom be a 4.46. abran. A szekunder \“\
antioxidansok énmagukban nem stabili-
zaljak a polimert. AO-2 hatékonysaga
ndé TS-2 jelenlétében, de nem valtozik
PS-2 szekunder antioxidanssal. AO-6 0
azonos mennyiségben hatékonyabb, Adalék
mint AO-2, ami az OH funkcids cso-

OMT 190 °C-on (min)
N
AO-2/TS-2

N
T

e
e

TS-2; PS-2
AO-2

N AO-2/PS-2
N - -

—
N

portok szama ¢€s gatoltsdga kozotti kii-
16nbséggel magyarazhatd. AO-6 termo-
oxidativ stabilizal6 hatékonysagat TS-2
javitja, de PS-2 rontja.

4.46. abra Antioxidansok hatasa a PBD ter-
mooxidativ stabilitasara. Adalékmennyiség
komponensenként: 1,8 mmol/100g polimer

Az adalékparok hatékonysagat befolyasolo tényezok feltardsahoz tanulmanyoztuk a kom-
ponensek kozotti kolcsonhatdst. 1/1 molaranyu keverékeket készitettiink, a komponensek
olvadasi homérséklete folé melegitettilk, majd hiités utan IR spektroszkdpidval és termikus
mérésekkel vizsgaltuk. A 4.47. - 4.50. abrak alapjan megallapithatjuk, hogy AO-2/TS-2 és
AO-6/TS-2 adalékparoknal nincs specifikus kolcsonhatas, az IR spektrumokban a komponen-
sek spektrumai Osszeadddnak, és a termogramokon a komponensek atmenetei egyenként
megtalalhatok. Ezek az adalékparok szinergikus hatékonysaggal rendelkeznek. PS-2 mindkét
primer antioxiddnssal kdlcsonhatasba 1ép, de a hatékonysag szempontjabdl fontos szerepe van
a kolcsonhato csoportok tipusanak. AO-2/PS-2 rendszer esetén a szekunder antioxidans a
gatolt fenol észter csoportjaval 1ép kolcsonhatasba. A keverék IR spektrumén valtozatlanul
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megjelenik a szabad O-H rezgési sav 3600 cm™ felett, azonban az észter csoport C=0 savja
1740 cm™'-nél kiszélesedik (4.47. dbra). A termogramon eltiinik a komponensek atmenete, és
0 °C kortl egy szé€les olvadasi csucs jelenik meg (4.49. abra). Mig a komponensek szobahd-
mérsékleten szildrd halmazallapotuak, keverékiik pasztaszerii. A fenolos antioxidans OH cso-
portja megOrzi stabilizald hatékonysagat, de a szekunder antioxidans nem ndveli a kémiai
aktivitast. Az AO-6/PS-2 adalékparnadl tapasztalt antagonisztikus hatds arra vezethetd vissza,
hogy a szekunder antioxidans a félig gatolt fenol konnyen hozzaférhet6 OH csoportjaval 1ép
kolcsonhatasba. Az IR spektrumon nem allapithaté meg jelentds valtozas (4.48. abra), amit az
okoz, hogy az AO-6 molekuldk egymassal is kdlcsonhatnak. A termogramok azonban jol
mutatjak, hogy a keverékben AO-6 atmenete magasabbra, PS-2-¢ alacsonyabb hémérsékletre
tolodik (4.50. abra). Ez a keverék is pasztaszerii adllapotu szobahdmérsékleten lehiités utan.

AO-2/TS-2 1/1 mol

AO-6/TS-2 1/1 mol

AO-6/PS2 1/1 mjk

AO-2 lGveg

AO-2/PS-2 1/1 mol

AO-2

Abszorbancia
Abszorbancia

i

e

TS-2
Mﬁ_\__‘h
ps2 AO-6 krist.
3800 3600 3400 1800 1700 3800 3600 3400 1800 1700
Hullamszam (cm‘1) Hullamszam (cm™)
4.47. abra Adalékok és keverékeik FT- 4.48. abra Adalékok és keverékeik FT-
IR spektruma IR spektruma
O PS-2 .
Q o PS-2
L n
% 1S AO-6
© ®
5? 3 AO-6/TS-2 1/1 mol
T
AO-2/TS-2 1/1 mol Moty
| | Y
8 O |T1s=2
z 2
w L
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Hémeérseklet (°C) Hémérseéklet (°C)
4.49. abra Adalékok és keverékeik 4.50. abra Adalékok és keverékeik
olvadasgorbéi olvadasgorbéi
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Osszefoglalva az eredményeket megallapithatjuk, hogy szinergikus stabilizalé hatas csak
az egymassal nem kolcsonhatd adalékoknal alakult ki. Az antagonisztikus hatdst a kémiailag

.....

or eor

rekben (XIXII)

Az ¢el6z6 fejezetben ismertetett adalék-
parok hatékonysagat (AO-2 és AO-6 pri-
mer antioxiddnsok tarsitdsa TS-2 és PS-2
szekunder antioxidansokkal), BD-g-SAN
kopolimerben tanulmanyoztuk az antioxi-
dansok kozotti asszociacid hatdsanak elem-
zésére. 0,02 mmol OH ekv./g polimer ga-
tolt fenolt és kiilonbozé mennyiségli sze-
kunder antioxiddnst tartalmaz6 adalékpa-
rokat kevertiink a kopolimerhez Brabender
gytrokamraban 180 °C-on 50 min™ fordu-
lattal és 5 min keverési idovel. Az adalékok
hatékonysagat OMT és szinmérésekkel jel-
lemeztiikk. Az eredményeket a funkcids

OMT 200 °C-on (min)
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atomra (kén, ill. foszfor) vonatkoztatott

mmol ekv./g polimer egységekben kifeje- mmol ekv/g polimer)

Cszekunder AO (

zett koncentraciok fliggvényében abrazol-
tuk a 4.51. és 4.52. abrakon. A termooxi-
dativ stabilizal6é hatékonysagra a kopoli-
merben is hasonl6 eredményt kaptunk, mint
PBD-ben. Amint a 4.51. abran lathato, a
primer antioxidanssal nem asszocialodo
TS-2 tioészter novelte mindkét gatolt fenol
termooxidativ stabilizald hatékonysagat. Az OMT értékek telitési gorbe szerint valtoznak a

crer

4.51. abra BD-g-SAN kopolimer oxidativ
stabilitasanak valtozasa a szekunder anti-

crer

oxidans: 0,02 mmol OH ekv./g polimer

csoportjaval kolcsonhatasba 1€pd PS-2 foszfonit nem valtoztatta meg AO-2 termooxidativ
stabilizalo hatékonyséagat, de jelentdsen rontotta a félig gatolt fenolos antioxidansét. AO-6/PS-
2 1/1 mdl ekv. funkcids csoport aranynal a polimer teljesen elveszitette a stabilitasat, amit a

.....

Az adalékparok szinstabilizal6 hatékonysadga nem mutat azonos tendenciat a termooxi-
dativ stabilizalo-képességgel (4.52. abra). A fenolos antioxidanssal stabilizalt polimerek elszi-
nezddését részben a feldolgozas soran képz6dott polimer degradacios termékeknek, részben a
fenolok kinoidalis atalakulasi termékeinek szinezd hatisa okozza. A vizsgalt fenolos antioxi-
dansokkal és/vagy azok atalakulasi termékeivel nem asszocialodd TS-2 tioészter 1ényegében
nem befolyasolta a szint. A PS-2 és/vagy a reakcioszarmazékai a karbonil és a hidroxil cso-
portokkal asszocialddnak, ennek tulajdonithatd a szinjavitd hatas. A primer antioxidans kino-
idalis reakciotermékeivel kolcsonhatd PS-2 molekula megvaltoztatja a konjugalt kettdskote-
sek elektroneloszlasat, csokkenti a szinezd hatasat. Ezzel magyarazhatd, hogy az AO-2/PS-2
adalékparral stabilizalt mintdk rendelkeztek a legjobb szinnel. AO-6/PS-2 parnal is megfi-
gyelhetd az adalékok kolcsonhatdsatdl szarmazo szinjavulas kis PS-2 tartalomnal, azonban a
szekunder antioxiddns mennyiségének novelésével romlott a szin, amit a polimer degradacio-
ja okozott.
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4.52. abra BD-g-SAN kopolimer fehérségi ko-
ordinata ertékenek valtozasa a szekunder an-

e rer

dans: 0,02 mmol OH ekv/g polimer

A polietilén feldolgozasi stabilitdsat
meghatarozo tényezok feltarasara fo-
lytatott kutatdsaink sordn AO-1 primer
antioxidanst kiilonb6z6 kémiai szerke-
zeti foszforszarmazékokkal (PS-1 ¢és
PS-2) tarsitjuk. A kiséretek eredményei
megerdsitik a fent leirt kdvetkeztetése-
ket. A primer antioxidans kinoidalis at-
alakulasi termékeivel kodlesonhatod fosz-
fonit 1ényegesen jobb szinstabilitast biz-
tosit a polimernek, mint a fenol szar-
mazékkal nem asszocial6do, szimmetri-
kus felépitésh foszfit.

A polimerek hosszu idejii stabilita-
sat egy adott hOdmérsékleten gyakran a
magas homérsékletli stabilitasok extra-
poléalasaval hatarozzdk meg. Az extra-
polalasra leggyakrabban az Arrhenius
Osszefiiggést alkalmazzdk. A modszer
megbizhatosaganak ellendrzésére kisér-
leteket végeztiink kiilonb6zd antioxi-
dans parokkal BD-g-SAN kopolimer-

ben. Az adalékokat emulzié formajaban kevertiik a polimer latexbe, majd a stabilizalt poli-
mert kicsaptuk, mostuk ¢€s szaritottuk. A hatékonysagot termooxidativ stabilitas vizsgalatok-
kal mértiik kiilonb6z6 hémérsékleteken, és az OIT-vel jellemeztiik. A 150, 180, 190, 200 és

230 °C-on mért értékeket Arrhenius
Osszefiiggés szerint abrazoltuk. A 4.53.
abra szemléltetésként harom, azonos
mennyiségli adalékparral stabilizalt po-
limer hatékonysaganak valtozasat mu-
tatja a homérséklettel. Az adalékparok
kiilonb6zé primer antioxidansok (AO-
2, AO-10 és AO-11) és TS-2 tioészter
1/2 aranyu keveréki. Az abran bemuta-
tott eredmények jol szemléltetik, hogy
a harom stabilizator rendszernek nem-
csak a hatékonysaga tér el, hanem a ter-
mooxidativ stabilitds homérsékletfiig-
gése is. Arrhenius abrazolasban lineéris
Osszefliggést csak olyan adalékpar mu-
tat (AO-2/TS-2), amelynek a kompo-
nensei sem onmaguk kozott, sem a ma-
sik tipustt molekulaval nem asszocia-
l6dnak. AO-10 és AO-11 adalékok jel-
legzetesen Onasszocialoddo anyagok,
mivel fenolos OH csoportjaikat nem ar-
nyékolja tercier butil csoport két oldal-
rol. Infravords spektroszkopidval meg-

In OIT (min)

AO-11/TS-2

AO-2/TS-2

2.1 2i2
1000/T (1/K)

2.0 23 24

4.53. abra 1/2 aranyu primer/szekunder an-
tioxidans keverékekkel stabilizalt BD-g-SAN
kopolimer oxidativ stabilitasanak valtozasa
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allapitottuk, hogy AO-6-hoz hasonldan, ezeknél az adalékoknal is csokken a kdlcsonhatas e-
réssége a homérséklet novekedésével, de még 240 °C-on sem fiiggetlenek az egyes mole-
kulak. Az AO-10/TS-2 és AO-11/ TS-2 keverékek stabilizal6 hatékonysdganak eltérése az
Arrhenius Osszefliggéstdl a fenolos molekuldk egymds kozotti kdlcsonhatdsara vezethetd
vissza, mivel a primer €s szekunder antioxidansok k6zott nem alakul ki asszociacio.

Ezekbdl az eredményekbdl
azt a kovetkeztetést vonhatjuk le,
3000 hogy linearis extrapolacié csak
abban az esetben alkalmazhat6
széles homérsékletskalan, ha nem
1ép fel fizikai €s/vagy kémiai kol-
csonhatas az adalékok kozott,
® vagy a polimerrel. Ellenkez6 eset-
ben az eldrejelzésnek mas modjat
kell alkalmazni. Erre a 4.54. ab-
ran mutatunk be példat. Kiilonbo-
z0 komponensaranyl és mennyi-
o® ségli AO-10/TS-2 rendszerek ha-
tékonysagvaltozasat tanulma-
nyozva megallapitottuk, hogy a
0 ' ' ' ' ' ' : 180-200 °C tartomanyrol extra-
0 50 100 150 200 polalt OIT értékeknek csak 44 %-

OIT 180 °C-on (min) a a kisérletileg meghatarozhato
stabilitdsi 1d6 150 °C-on. Az e-
4.54. abra AO-10/TS-2 adalékparral stabilizalt redmények Osszehasonlito elem-

BD-g-SAN kopolimer 180 és 150 °C-on mért zése azonban azt mutatta, hogy

oxidativ stabilitdsa kozotti osszefiiggés kell pontossaggal megbecsiil-
het6 a 150 °C-os stabilitas, ha ka-

libracioval meghatarozzuk a 180
¢és a 150 °C-hoz tartoz6 OIT értékek kozotti Osszefiiggést, amit a 4.54. dbra bizonyit.

2000

1000

OIT 150 °C-on (min)

.....

megvaltoztatja a hatékonysdgot. A véltozas iranya és mértéke fligg a kdlcsonhatdsban részt-
vevO funkcids csoportok tipusatol, valamint a polimer vizsgalt jellemz6itél. A funkcids cso-
portok kozott kialakuld asszociacid csokkenti a stabilizald hatékonysagot, mert csokken a re-
akcidképes csoportok szama. Megvaltozik a termo-oxidativ stabilitds hdmérséklet-fliggése, €s
antagonisztikus hatas 1ép fel primer és szekunder antioxidanst tartalmazo adalékparok esetén.
A primer antioxidans kinoidalis reakcidtermékei és a szekunder antioxidans kozotti kolcson-
hatds azonban javitja a polimer szinstabilitasat.

rrrrrr

Amint a 4.3. fejezetben részletesen ismertettem, AO-10 antioxidans mobilitdsa jelentdsen
megvaltozik, ha linearis észterrel keverjik. A részlegesen gatolt fenol OH csoportja a TS-2 és
DBS észterek C=0 csoportjaval hidrogén-hidon keresztiil kapcsolddik, ami a komponensek
transzport tulajdonsagainak modosulasat eredményezi. A transzport tulajdonsagok és az
adalékok hatékonysaga kozotti osszefliggések tanulmanyozasara AO-10/TS-2 és AO-10/DBS
adalékparok kiilonb6z6 aranyt keverékét emulzid formajaban kevertiik BD-g-SAN kopolimer
latexhez 93 °C-on, majd a polimer kicsapésa és szaritdsa utan meghataroztuk a termooxidativ
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stabilitast 180 °C-on. Az adalékkeverékek Osszetételét és a mért OIT értékeket a 4.11. tabla-
zatban foglaltam Ossze.

4.11. tablazat
Adalékparok hatdsa a BD-g-SAN kopolimer termooxidativ stabilitdsara. Az adalékokat emul-
zioban kevertiik a polimer latexhez 93 °C-on

Adalék koncentracidja (m%) OIT 180 °C-on
AO-10 TS-2 DBS (min)

- 0,20 - 2,89

- 0,50 - 4,67

- - 0,20 1,51

- - 0,50 1,48

- 0,20 0,10 2,29

- 0,60 0,30 4,49
0,10 0,20 - 13,59
0,10 0,34 - 37,21
0,10 0,48 - 61,28
0,20 0,40 - 44,14
0,30 0,60 - 96,17
0,50 0,50 - 76,15
0,10 - 0,10 13,29
0,10 - 0,20 5,27
0,10 - 0,35 12,30
0,10 - 0,48 6,11
0,20 - 0,40 11,79
0,30 - 0,30 40,41
0,30 - 0,60 16,31
0,50 - 0,50 56,00
0,10 0,20 0,10 23,01
0,20 0,40 0,20 70,79
0,49 0,49 0,49 137,20

A szekunder antioxidansként alkalmazott TS-2 tioészter dnmagéban is rendelkezik kis-
mértékii stabilizal6 hatassal, a polimerhez kevert mennyiségének novelésével né az OIT. Ez-
zel szemben a DBS 6nmagaban nem stabilizélja a polimert, és TS-2-vel keverve nem valtoz-
tatja meg annak hatékonysagat. Az alkalmazott eljarassal AO-10 6nmagaban nem keverhetd
be a polimerbe, mivel a magas olvadasi hdmérséklete miatt nem tud a polimerbe migralni a
latex vizes fazisabol. Ha AO-10/észter adalékpart keveriink a latexhez, jelentésen megnd a
polimer termooxidativ stabilitdsa. A hatékonysag mértéke €s mechanizmusa fiigg az észter
tipusatol, a polimer latexhez kevert AO-10/észter adalékpar mennyiségétdl és a komponensek
aranyatol.

A 4.11. tablazatban bemutatott eredmények alapjan azt a kovetkeztetést vonhatjuk le,
hogy az adalékok kozott fellépd fizikai kolcsonhatas (hidrogén-hid) szerepe kettds: 1) nd a
polimerbe beoldddo primer antioxidans mennyisége; 2) csokken a primer antioxidans stabili-
zalasi reakciokban résztvevo szabad OH csoportjainak szdma. Az elébbit nemcsak a 4.3. feje-
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zetben bemutatott abszorpcios kisér-

letek igazoljak, hanem a kopolimer ter-

100 L : 25_32 mooxidativ stabilitasanak valtozasa is a
latexhez kevert primer antioxidans

mennyiségével. A 4.55. dbra az AO-

80r 10/TS-2 és AO-10/DBS 1/2 kompo-

. nensaranyu rendszerekkel stabilizalt po-
£ 60r limer OIT értékeit szemlélteti. Bar a
£ DBS-nek nincs stabilizald hatékonysa-
lC:) 40| ga, az AO-10/DBS keverékkel stabi-
lizalt minta OIT értéke linearis nd a la-

20l texhez kevert primer antioxiddns meny-
nyiségével, ami annak tulajdonithatd,

hogy a DBS magaval viszi a fenolos

%.O B R 03 antioxidanst a pollim,erbe. A hatélliolny

o OH csoportok szamanak csokkenésére

AO-10 mennyiseége (M%) abbol kovetkeztethetiink, hogy a DBS

aranyanak novekedésével csokken AO-

4.55. abra Kétkomponensii adalékrendszerek 10 hatékonysaga: az 1/1 tomegarany
hatasa BD-g-SAN kopolimer termooxidativ sta- keverék hatékonyabb, mint az 1/2 ara-
bilitasara 180 °C-on. AO-10/észter arany: 1/2; nyt keverék azonos AO-10 tartalom
adalék keverése a polimer latexhez 93 °C-on. mellett. Az abszorpcios vizsgalatokbol

azt is megallapitottuk, hogy a polimer-
be migral6 AO-10/DBS adalékarany

fliggetlen a két komponens kiindulasi aranyatol, és AO-10 koncentracidja nd a polimerben a
kiindulasi DBS arany novekedésével. Ezért a hatékonysag csokkenése csak azzal magya-
razhato, hogy a fenolos antioxidans specifikus kdlcsonhatasban résztvevé OH csoportjaival
csokken a stabilizalasi reakcioban résztvevo hatékony funkcios csoportok szama.

TS-2 tioészter viselkedése bi-
zonyos mértékli eltérést mutat a
DBS hatésatol. TS-2 szintén javitja
AO-10 oldhatosagat és mobilitasat,
igy segiti a primer antioxidans mig-
de gyengébb a kolcsonhatas a két
adalék kozott, mint DBS esetén, és
a tioészter kémiailag is hozzéjarul a
primer antioxidans stabilizal6 haté-
konysagahoz. Ennek a kettds pozi-
tiv hatasnak tulajdonithatd, hogy az
AO-10/TS-2 1/2 arédnyu keverékkel
stabilizalt polimer OIT értékei 1¢-
nyegesen magasabbak, mint a ha-
sonld Osszetételli és mennyiségii
AO-10/DBS  rendszerrel kevert
mintaké (4.55. ébra).

A két észter egylittes hatdsa ad-
ditiv modon 6sszegzddik a harom-

140 AO-10/TS-2/DBS
. 120+
£ 1
£ 1001
. ]
Q@ 804 AO-10/TS-2
AO-10/DBS

Q604
= 40-
O ]
20+

TS-2 DBS

oL k4 R

Adalék kompozicié

4.56. abra BD-g-SAN kopolimer oxidativ stabili-
tasanak valtozasa az adalék-osszetétellel. Adale-

kok mennyisége komponensenként 0,5 m%,
arany: 1/1 és 1/1/1
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komponensii adalékkeverékeknél, amint a 4.56. abrabol is lathatd. Mindkét észter néveli a po-
limerbe migrald primer antioxidans mennyiségét, ezenkiviil TS-2 hozzajarul a kémiai sta-
bilizal6 hatashoz is.

A Kkisérletek eredményei alapjan azt a gyakorlat szamara fontos kdvetkeztetést vonhatjuk
le, hogy ha ismerjiik az adalékcsomagok komponenseinek fizikai jellemzdit a kémiai
hatékonysag mellett, optimalis technologiat dolgozhatunk ki az adalékok bekeverésére a poli-
merekbe.

4.4.4. Osszefoglalas

A bemutatott kisérletek bizonyitjak, hogy a fizikai tényezdknek (oldhatosag, mobilitas,
kolcsonhatas) ugyanolyan fontos szerepe van az adalékok hatékonysagaban, mint a kémiai ak-
tivitdsnak. A kémiai aktivitds csokkenését a funkcids csoportok szdmanak csdkkenése okozza.
Munkank soran megallapitottuk, hogy a funkcios csoportok nemcsak kémiai reakciokban,
vagy fizikai adalékveszteség Utjan fogyhatnak, hanem az adalék molekuldk kozott kialakuld
szekunder kotések eredményeként is. A hatékonysdg valtozasanak iranya és mértéke fiigg a
kolesonhatd csoportok tipusatol, mennyiségétdl és szerepétdl. A primer és szekunder antioxi-
tagonisztikus hatas). A szekunder antioxidans funkcids csoportjanak a kdlcsonhatésa a feno-
los antioxidans karbonil csoportjaval és a kémiai reakcioban képzddo kinoidélis szarmazékok-
kal nem valtoztatja meg a primer antioxidans termooxidativ stabilizalo hatékonysagat, de
csOkkenti a polimer elszinezodését.

A specifikus kolesonhatas eredményeként megvaltozik az adalékok oldhatosaga és mo-
bilitdsa a polimerben. Ez a jelenség kihaszndlhatd az adott koriilmények kozott talzottan kis
mozgékonysagu adalékok mobolitasanak ndvelésére.

Heterogén polimer rendszerekben (kopolimerek és polimer keverékek) a hatékonysagot
befolyésold tényezdk szamat tovabb noveli a polimer fazisszerkezete és a szegmensmozgé-
konysag. Magas hémérsékleten — ahol nagy a polimer komponensek szegmensmozgékonysa-
ga — a megfelel6 hatékonysagnak nem elofeltétele az adalék teljes oldodéasa a kivalasztott fa-
zisban, lehetdség van a migraciora az egyik fazisbol a masikba. A fazisméret-eloszlas is be-
folyasolja a hatékonysagot a fazisok feliilet/térfogat aranyanak valtozasan keresztiil. A poli-
mer rendszerek egy vagy tobb komponensének iivegesedési hdmérséklete alatt erdsen korla-
tozott az adalékok mozgasa a fazisok kozott, ezért a feldolgozas soran kialakuld adalék-
megoszlas hatarozza meg a hatékonysagot.
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5. OSSZEFOGLALAS

Kismolekulaji adalékanyagok felhasznalasaval jelent6sen modosithatjuk a polimerek jel-
lemzdit, az igénybevételi kovetelményeknek megfeleld specialis tulajdonsadgokat alakithatunk
ki. Az adalékanyagok hatékonysagat kémiai szerkezetiik hatarozza meg, ami megszabja akti-
vitasukat és fizikai jellemzdiket is. A hatékonysag csokkenése nemcsak kémiai reakciok ered-
ménye, hanem szamolni kell fizikai adalékveszteséggel, amit az adalékoknak a polimer feliile-
tére torténd kivandorldsa okoz. A kivandorlas sebességét a polimer és az adalék dsszeférhetd-
sége (oldhatosag), valamint az adalék mozgékonysaga (diffuzidallandoja) hatarozza meg. To-
vabbi hatékonysag mddosulas varhato az adalékkeverékek komponensei kozott fellépo fizikai,
vagy kémiai kolcsonhatas eredményeként. Az adalékok szamos specialis tulajdonsaggal ren-
delkeznek az oldoszerekhez viszonyitva, ami a viszonylag nagy molekulatomegiik €¢s komp-
lex kémiai szerkezetlik kovetkezménye. Kutatasaink soran azoknak a fizikai tényezéknek a
feltarasat tliztiik ki célul, melyek alapvetden befolyasoljak az adalékok hatékonysagat a poli-
merekben, valamint valaszt kerestlink a szakirodalomban talalhaté eltérd kisérleti eredmények
¢s ellentmondasok okara. A munka kezdeti szakaszaban elsdsorban az adalékok oldhatosagat
¢s diffuzidallandojat meghatarozo tényezdket tanulmanyoztuk, majd fokozatosan tértiink at az
adalékrendszerek viselkedését befolydsold paraméterek elemzésére. Kisérleteinket kristalyos
¢s amorf polimerekben, tovabba heterogén polimer rendszerekben (kopolimer és polimer ke-
verék) végeztiik. ElsOsorban stabilizatorokat vizsgéltunk, de a munkéaba bevontunk egyéb ada-
1¢kokat (csusztatok, parmentesitok) is. Kisérleti és szamitdsi modszereket dolgoztunk ki az
adalékok ¢és a polimerek fajlagos térfogatanak és szabadtérfogatanak mérésére a homérséklet
fliggvényében, az adalékok oldhatdsadganak és diffuzidallanddjanak meghatirozéasara széles
hémérséklettartomanyban, valamint az adalékmegoszlas vizsgalatara heterogén polimer rend-
szerekben. Munkénk soran az alap- és alkalmazott kutatas szervesen Osszekapcsolodott. Az
elméleti munka soran feltart dsszefliggéseket kozvetleniil felhasznaltuk a gyakorlati problé-
mak megoldasara, ill. az alkalmazott kutatdsok eredményei lehetdséget nyujtottak altalanos
Osszefiiggések megallapitasara. A dolgozatban a legfontosabb 1j ismereteket mutattam be,
melyeket két alfejezetben foglalok dssze.

5.1. Adalékok mozgékonysagat meghatarozo tényezok

A. Szisztematikus kisérletekkel feltartuk az adalékok oldhatosagara a szakirodalomban talal-
hatd eltérések és ellentmondésok eredetét. A polimerekhez hasznalt adalékok tobbsége poli-
morf anyag, ezért a polimerekben mért oldhatosdgukat gyakran a vizsgalati mdédszernek és
koriilményeknek erdsebben befolyasoljak, mint az egyensulyi oldhatosagot meghatarozo ter-
modinamikai tényezdk. A polimorf adalékok fizikai allapota jelentdsen fligg a termikus eléé-
lettdl és a kornyezd kozegtdl, amihez az adalék atkristalyosodasanak, valamint a polimer re-

crcr

crer

nyiségére ¢s eloszlasara. Megallapitottuk, hogy az egyensulyi oldhatosaghoz legkozelebb allo
kisérleti értékek olvadt, vagy oldott allapoti adalékok diffuzids vizsgalataval nyerhetok. Az
adalék olvadasi hdmérséklete alatt oldoszerként olyan kozeg alkalmazhatd, amely nem migral
a vizsgalt polimerbe. Erre legalkalmasabbak az adalékkal jo Osszeférhetd, nagy szegmens-
mozgékonysagl amorf polimerek.

B. Feltartuk az adalékok molekulaszerkezete ¢s termikus jellemzdi, valamint az amorf poli-
merekben mutatott oldhatosaguk kozotti 0sszefiiggéseket. A szilard anyagok egyensulyi old-
hatésdg elméletébdl kiindulva az adalékokat hdrom csoportra osztottuk az olvadaspontjuk
(Tm) alatti és feletti oldhatdsagok alapjan:
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a.) Az oldhatosag megfelel az elméleti értékeknek a teljes homérséklettartomanyban. Ebbe a
csoportba azok az adalékok tartoznak, amelyek nem asszocidlédnak és az olvadasi
hémérseékletiik alacsony, vagy a metastabil mdédosulatok konnyen atkristdlyosodnak. Az
oldhatosagot sem az adalék termikus el6élete, sem specifikus kdlcsonhatasok kialakuldsa
nem modositja.

b.) Az oldhatdsag T > T, hdmérséklettartomanyban megfelel az elméleti oldhatdsédgnak, T <
T tartomdnyban nagyobb, mint a kiindulasi kristalyos adalék jellemz6ibdl levezetett el-
méleti érték. A polimorf, nem asszocial6dé adalékok mutatnak ilyen viselkedést, amelyek
megolvasztas utan liveges allapotban dermednek meg, vagy metastabil kristalymodosula-
tot képeznek.

c.) Az oldhatosag T > T, hdmérséklettartomanyban kisebb, T < T, tartomanyban nagyobb,
mint az elméleti oldhatdsdg. Ebbe a kategoridba az asszocialodo polimorf adalékok tar-
toznak, melyek megolvasztas utan liveges allapotban vagy metastabil kristalymodosulat
formaban szilardulnak meg. A termodinamikai oldhatosagtol vald eltérést a stabilis kris-
talyhoz viszonyitott tobblet szabadentalpia okozta pozitiv €s a molekula-asszociaciotol
szarmazo6 negativ hatas egylittesen befolyasolja.

C. A polimer jellemzdi és az adalékok oldhatosaga kozott az alabbi osszefiiggéseket allapitot-
tuk meg:

— A nem asszocidlodé adalékok oldhatésaga amorf polimerekben megfelel az elméleti ér-
téknek az tivegesedési homérséklet felett (polimorf adalékoknal a stabilis kristaly olvadasi
homérséklete felett).

— Kristalyos polimerekben a krisztallitok fizikai térhaldt képeznek, melyek csokkentik a po-
limer duzzaszthatosagat, igy az adalékok abszorpcids mddszerrel meghatarozott egyensi-
lyi oldhatosagat is. Ilyen esetben az amorf fazis szabadtérfogata és az adalék moltérfogata
is befolyasolja az oldhatosagot. A korlatozott duzzaszthatosaggal magyarazhato, hogy az
oldoszerekben mért oldhatésagok nem extrapolalhatok kristalyos polimerekre.

— Gumirugalmas diszpergalt fazist tartalmazo heterogén polimer rendszerekben (kopolime-
rek, polimer keverékek) az liveges allapotu matrix szintén korlatozza a duzzaszthatdsagot
¢€s az abszorpcids modszerrel mért oldhatosagot.

— Heterogén polimer rendszerekben a feldolgozas soran kialakuld adalékmegoszlast a ter-
modinamikai paraméterek mellett a kinetikai tényezdk is befolydsoljak. Amennyiben je-
lentdsen eltér az adalék diffuzidallandoja a polimer komponensekben, a fazisok kozotti
megoszlasra a nyirasi sebesség (amivel Osszefligg a fazisok fajlagos feliilete) ¢és a feldol-
gozas ideje is hatassal van.

D. Feltartuk az adalékok diffuzidallandojat befolydsolo legfontosabb tényezoket. Elsdként al-
kalmaztuk a szabadtérfogat-elméletet az adalékok diffuzidallanddja, tovabba a polimer és az
adalék jellemzdi kozotti 6sszefliggések leirasara. Az alabbi Osszefiiggést dolgoztuk ki, amely
altalanos érvényl a kiilonbozé méretl €s alak adalékok diffuzidallanddjanak mennyiségi le-
irasara:

A
D =D, exp(— Vad J
2,

ahol v,s a diffundalé adalék fajlagos térfogata és Xvya polimer/adalék rendszer teljes fajlagos
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szabadtérfogata. Dy és 4 paraméterek fiiggetlenek az adalék tipusatol, értékiiket a polimer
szegmensmozgékonysaga hatarozza meg.

Az Osszefliggés figyelembe veszi, hogy

— az adalék molekulaméretének novekedésével csokken a mozgékonysag, mivel a relativ
szabadtérfogat csokken,

— apolimerbe migral6 adalék molekula sajat szabadtérfogataval noveli a rendszer teljes sza-
badtérfogatat,

— akiilonb6zo alakt molekuldk mérete (szabadtérfogata) eltérden valtozik a homérséklettel,

— a polimer kristalyok részleges megolvadasakor az amorf fazis ardnyanak novekedése is
modositja a teljes szabadtérfogatot.

A kisérleti koriilmények hatasat elemezve megallapitottuk, hogy a diffuzioallandot elso-
sorban a polimer termikus el6élete €s morfologidja befolyasolja. Az adalékforras el6életének
csak akkor van hatdsa, ha az adalék megolvadasanak sebessége kisebb, mint a migracios se-
besség.

E. Egymassal asszocial6do antioxidansok (részlegesen gatolt fenol és linearis észterek) keve-
rékeinek mobilitdsat vizsgaltuk amorf nagyrugalmas fizikai allapotd polimerben. Megallapi-
tottuk, hogy a bruttdé migraciosebességet az asszocialt €s a kolcsonhatdsba nem 1ép6é moleku-
lak mozgékonyséaga €s oldhatosaga egyiittesen befolydsolja. A molekula-asszociatumok diffu-
zidallandoja hasonld a mobilisabb komponenséhez, amennyiben a molekulaméret novekedé-
sével aranyosan nd a polimerbe bevitt fajlagos szabadtérfogat. Az oldhatdsag valtozasat a ter-
mikus jellemzdk, tovabba a Flory-Huggins kolcsonhatasi paraméter valtozasanak irdnya és
mértéke hatarozza meg.

Az adalékok transzportjat polimerekben meghatirozé tényezok irodalmi ismeretek alap-
jan Osszedllitott sémajat a kutatds eredményei alapjan az aldbbiak szerint mddositottuk:

Adalékok transzportjat befolyasold tényezék polimerekben

| Oldhatésag | | Diffuzicallando |
[ Polimer | | Adalék | Polimer [ Adalék
—! Kémiai szerkezet | [ Kémisi szerkezet —| Keémial szerkezet [ Kémizi szerkiezet
|
[ Termikus eldélet [ Molgris térfogat Termikus eldslet | Fajtérfogat
—  Kristalyossag | [ Termikus eldélet | Fajlagos
srabadtérfogat
— Marfologia [ Temikus jellemzik | Fajlagos L
szabadiérfogat [ Kélesgnhatas
|| Térhalg siriség [ Kdlesénhatas
(kémiai, fizikai) L Szegmens- L
mozgekonysag

[ F.dlcadnhatas
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5.2. Adalékok hatékonysagat befolyasolo fizikai tényezok

A. Els6ként vizsgaltuk a paramentesitd adalékként alkalmazott részleges észterek kémiai szer-
kezete, mozgékonysaga ¢s hatékonysaga kozotti Osszefiiggéseket. Megallapitottuk, hogy az
adalék mozgékonysaga a polimerben forditottan ardnyos az észter lancok hosszaval, mig a ha-
tékonysagot elsdsorban az OH csoportok relativ koncentracioja hatarozza meg. Az utébbi no-
vekedésével azonban n6 az adalék vizoldhatdsaga, ezért a hatékonysag novekedésével csok-
ken a hatés tartdssagi ideje a kioldasi veszteség miatt. Az adalékok alkalmazasa soran a két
tényezot egyiittesen kell figyelembe venni.

B. Elsoként vizsgaltuk a kezdeti adalékmegoszlas hatasat a tobbkomponensti heterogén poli-
mer rendszerek (kopolimer, polimer keverék) stabilitdsara. Megéllapitottuk, hogy a feldolgo-
zas soran kialakulo adalékmegoszlas magas homérsékleten ujrarendezédhet (a polimer szeg-
mensek ¢és az adalék molekuldk nagy mozgékonysaganak kovetkeztében), az adalék az old-
hatosag szempontjabol kevésbé preferalt fazisba migralhat. Ezért a magas homérsékletii sta-
bilitas szempontjabol nem eldfeltétel, hogy az adalék a stabilizalni kivant fazisban oldddjon
teljes mértékben, a masik fazis a kémiai reakcioban elfogyott adalék potlasara adalékforras-
ként szolgalhat. A fazisok méretének véltozasdval modosul a hatékonysag, mivel a diszpergalt
fazis méretének csokkenésével nd a hatarfeliilet/térfogat arany, megnd a migracio sebessége a
fazisok kozott, ami a polimer magas hdmérsékletii stabilitdsdnak javuldsat eredményezi. A
feldolgozas soran kialakuld adalékmegoszldsnak a polimer matrix livegesedési hdmérséklete
alatt (alkalmazasi kortilmények kozott) né meg a jelentdsége, mert ebben a hdmérséklettarto-
manyban a szegmensmozgékonysag olyan kicsi, hogy elhanyagolhatova valik az adalék
migrécioja a fazisok kozott.

C. Elsdéként vizsgaltuk a stabilizatorok specifikus kdlcsonhatasat onmagukkal és mas mole-

kuldkkal. Osszefiiggéseket allapitottunk meg az adalékok kémiai szerkezete, asszociacidja é
stabilizal6 hatékonysaga kozott.

Feltartuk a fenolos antioxidansok OH csoportjanak hozzaférhetdsége és a stabilizalo haté-
konysag kozotti 0sszefiiggést. A teljesen gatolt fenoloknal az OH csoportot két orto hely-
zetl tercier butil csoport arnyékolja, mig a részlegesen gatolt fenolos antioxidansoknal
csak egyik oldalon, vagy egyiken sem taldlhato tercier butil csoport. A részben gatolt fe-
nol molekuldk asszocidlodnak, és a molekulak dsszekapcsolddasa magas hodmérsékleten

......

.....

kialakulasaval csokkenti a kémiai reakciokban résztvevd aktiv csoportok szamat, ezéltal a
relativ hatékonysag csokkenését eredményezi nagyobb koncentracioknal. Az adalékok ko-
zotti specifikus kolesonhatas erdssége hdmérsékletfiiggd, az asszocialodo stabilizator mo-
lekulak relativ hatékonysaga csokken a homérséklet csokkenésével. Ezért az asszocialodo
antioxidansok magas homérsékleteken mért hatékonysdga nem extrapoldlhatd alacsony
hémérsékletekre az Arrhenius 0sszefiiggés alapjan.

Kétkomponensi stabilizator rendszerek tanulmanyozasaval megéllapitottuk, hogy a keve-
rékek hatékonysagat a komponensek kémiai aktivitasa mellett a specifikus kdlcsonhatas-
ban résztvevd funkcids csoportok tipusa és szerepe, valamint a kolcsOnhatas erdssége
hatdrozza meg. Primer (fenolos) és szekunder (kén- és foszfortartalmu) antioxidanst tartal-
mazo rendszerek termooxidativ stabilizald hatékonysaganak 6sszehasonlitasa azt bizonyi-
totta, hogy szinergikus hatassal csak azok a keverékek rendelkeznek, amelyekben nem
alakul ki specifikus kolcsonhatas a komponensek kozott (teljesen gatolt fenolt és kéntar-
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talmu szekunder antioxidédnst tartalmazo keverékek). Ebben az esetben a keverékek haté-
konységa jobb, mint a komponensek hatékonysaganak Osszege. Amennyiben a primer
antioxidans OH csoportja asszocialodik a szekunder antioxidans aktiv csoportjaval (félig
gatolt fenolt és foszfonitot tartalmazé rendszerek), mindkét adalék elvesziti termooxidativ
stabilizal6 hatékonysagat (antagonisztikus hatas). Ha a fenolos antioxiddns OH csoportja
nem vesz részt az adalékok kozotti kdlesonhatasban, és a két molekula kozotti kapesolat a
szekunder antioxidans aktiv csoportja, valamint a primer antioxiddns stabilizalas szem-
pontjabol inaktiv (észter karbonil) csoportja kozott alakul ki, a fenolos antioxidans meg-
tartja termooxidativ stabilizal6 hatékonysagat, de a szekunder antioxidans nem jarul hozza
a hatékonysag javulasahoz (teljesen gatolt fenolt és foszfonitot tartalmazo rendszerek). Az
antioxidansok kozotti specifikus kdlcsonhatds megvaltoztatja a szinstabilizalé hatékony-
sagot is, de a hatas eltér a termooxidativ stabilizald hatékonysag valtozasatol. A fenolos
antioxidansokbdl a polimer feldolgozéasa soran képz6do kinoidalis reakcidtermékek szine-
z0 hatésat csokkenti a molekuldk kozotti asszocidcio, mivel megvaltozik az elektronel-
oszlas.

A dolgozatban bemutatott kutatasi eredmények egyértelmiien bizonyitjak a fizikai ténye-
z6k fontos szerepét a polimerek adalékanyagainak hatékonysagaban. A téma elméleti és gya-
korlati jelentésége miatt folytatjuk a munkat az adalékanyagok szerkezete, kdlcsonhatésa és
hatékonysaga kozotti Osszefiiggések feltdrasara. Tekintettel a milanyagokban alkalmazott
adalékkombindciok széles varidcioira, az altaldnos Osszefiiggések feltardsa szisztematikus
munkat igényel. Modell kisérleteket inditottunk a kiilonbozd tipust adalékok kozotti fizikai
¢s kémiai kolcsonhatasok elemzésére. A modell kisérletek eredményeit dsszehasonlitjuk az
adalék kombinaciok hatékonysaganak valtozasaval.

Tovabbi kiszélesitése kutatasainknak a polimerhez kevert adalékok viselkedésének tanul-
manyozasa folyékony érintkez6 kdzeg (pl.: viz, oldoszerek) esetén. Amint a dolgozat irodal-
mi Osszefoglaldjdban bemutattam, az adalékok viselkedése eltér a levegdvel vagy folyadék-
polimerbdl a folyadékba a polimer/adalék/folyadék harmas rendszer komponensei kozotti
kolesonhatés, valamint a diffazioallandok aranya — a polimerben és a folyadékban — hataroz-
za meg. A jelenleg folyo kutatasok soran kiilonboz6 stabilizatorok, valamint a polimer feldol-
kok viselkedését 0sszehasonlitjuk a polimer tulajdonsagainak (kémiai, fizikai €s szilardsagi)
valtozésaval. Ezekben a rendszerekben az adalékok hidrolizise, tovabba a kdzeg pH-ja is je-
lentsen befolyasolja folyamatokat, mivel mindkét tényezé megvaltoztatja az oldhatosagi vi-
szonyokat. A munkénak nemcsak elméleti €s gyakorlati jelentdsége van, hanem kornyezet-
védelmi szempontbol is fontos. Az emberi egészség megdvasa miatt ismerniink kell azokat az
anyagokat, amelyeket a mlianyag haszndlati targyakbdl (pl.: csovek, élelmiszer csomagoloa-
nyagok) kioldanak az érintkezd folyadékok. Tekintettel az adalékok €s tobbkomponensii ke-
verékeik viselkedését befolyasold szamos tényezore, a kutatasokat jol felépitett munkaterv
alapjan végezziik.
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M1. tablazat

Vizsgalt polimerek jellemz6i

1. melléklet

Fajtérfogat )
Jel P25°C v=ygta-T T, Tg Olc, 25°C (J/cm3)l/z
(g/cm’) Vo a-10* (°C) szamolt® mért°
(cm’/g) (cm’/[gK]) térfogatokkal

LDPE-1 0,918 0,812 9,283 111,5 0,445 16,40 16,57
LDPE-2 0,926 0.682 13.371 16,40

MDPE-1 0,938 0,832 8,150 125 0,560 16,42 16,52
MDPE-2 0,934 16,42
LDPE-1/MDPE-1 0,923 0,846 7,919 115,5/125 0,525 16,40 16,37
LDPE-2/MDPE-2 0,926 0.682 13.371 16,40

EVA-9 0,922 0,841 8,187" 99 0,360 17,01 17,38
PP 0,877 0,971 5,669 160 0,520 15,25 14,62
PBD 0,917 0,925 5,564 -77 — 16,95 17,19
SAN-1 1,06 110 — 19,84

SAN-2 1,06 110 — 19,84

PC 1,20 146 — 20,31

BD-g-SAN -78/105 —

* 60 °C alatt

® 1. modszerrel meghatarozott oldhatésagi paraméter (3.3.1. fejezet)
¢ 2. modszerrel meghatarozott oldhatdsagi paraméter (3.3.1. fejezet)
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M2. tablazat
Vizsgalt adalékok jellemzdi

2. melléklet

Jel Kémiai képlet

Jellemzd6k

AO-1 _

HO{@*CHZ—CHZ—E—O—Cﬂz—
0

I
a

Tow'=117,5°C

vob =0,671 cm3/g
a’=28,705-10" cm3/(g-K)
8¢ =17,44 (J/em®)”

8, 9=18,53 (J/em®)”

AO-2

H04<C:>>7CH2—CH2_ﬁ_O_(CH2)I7_CH3
(0]

T =53 °C

vob =(0,807 cm3/g
a®=9,22810" cm*/(g-K)
8¢ =16,86 (J/em’)”
8,9=16,83 (J/em’)”

AO-3 OH

CH—CH,—CH OH

To' =186 °C

vob =0,743 cm3/g
a®=7,036-10" cm*/(g-K)
81¢=19,28 (J/em®)”

8, 4=20,64 (J/em®)”

AO-4 OH

Tw'=71°C

vo© = 0,739 cm’/g
a”=1,124-107 cm’/(g-K)
8 °=16,34 (J/em®)”

5, =16,43 (J/em®)”

AO-5 ~

H04<©>7CH2—CH2—ﬁ—O—(CH2)3—
0

T’ =101 °C

vo© = 0,742 cm’/g
a’=17,52310" cm3/(g-K)
81 =17,36 (J/em®)”
§,9=18,14 (J/em®)”

AO-6

HO (CHz)z—ﬁ—O—(CHQ)Z—O—CHZ——

To'=79,5 °C

vo© = 0,708 cm’/g
a’=6,562-10" cm’/(g-K)
8¢ =18,99 (J/em®)”

8, 9=19,90 (J/em®)”
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2. melléklet

M2. tablazat (folytatas)
Vizsgalt adalékok jellemzdi

Jel Kémiai képlet Jellemzdk

AO-7 | _ _ Tw' = 160 °C
vo® = 0,803 cm’/g
a”=5,380-10" cm’/(g-K)

HO— @—CH2—CH2—C—N—(CH2)3— 8 °=18,18 (J/em®)”
[ d 3\
O H 02 " =19,39 (J/em’)

AO-8 To' = -54 °C
vo® = 0,801 cm’/g
a’=18,954-10" cm’/(g-K)
8,°=16,90 (J/em’)”

8, 9=16,97 (J/em®)”

HO CHQ—CHQ—ﬁ—o—R

R = C14-C5 elagazott szénhidrogének

keveréke
AO-9 on Ty’ =20,5°C
vo"=0,779 cm’/g
CHy—S—(CH,);—CHjs o= 8,133 10 cm3/(g-K)
81°=17,99 (J/em®)”
4 ENZ
CH,—S—(CH,);—CH;s %~ 1794 Wemr)
AO-10 T’ = 88°C

OH OH OH N
81 °=17,69 (J/em®)”
OO CU0

PS-1 Tn'= 186 °C

AO-11 To'=-36 °C
HO 81°=16,92 (J/em®)”
(CHz—CHz—CHz—?H)3—CH3

P
3

0
PS-2 - - Tn'=71°C
0

16
»Or
e
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M2. tablazat (folytatas)
Vizsgalt adalékok jellemzdi

2. melléklet

Jel

Kémiai képlet

Jellemzdk

PS-3

Tn'=175°C

TS-1

HysCy 2—O—ﬁ—CH2—CH2——S

To' =42 °C

vob =0,762 cm3/g
a®=1,010-107 cm*/(g-K)
81¢=17,48 (J/em®)”

8 =17,11 (J/em®)”

TS-2

H37C13—O—|(|I—CH2—CH2——S

T =67 °C

vo© = 0,802 cm’/g
a®=19,722-10"* cm*/(g-K)
81¢=17,20 (J/em®)”

8, 1=16,88 (J/em®)”

TS-3

CH3—(CH2)1l—s—CHz—CHz—ﬁ—o—CH%c
L 0 4

T =53 °C

vob =0,741 cm3/g
a®=9,047-10" cm*/(g-K)
8 ¢=17,62 (J/em®)”
8,9=17,66 (J/em®)”

ZnSt

LCH3_(CH2)16_ﬁ_O}b
(o) 2

Tm = 128-130 °C

OA

CH3_(CH2)7_CH:CH_(CH2)7_ﬁ_NH2

Tw'=71°C
8, ¢=17,77 (J/em’)”

EA

CH;—(CH,),—CH=CH—(CH), (—CNH,

Tw' =81 °C
81 ¢=17,54 (J/em®)”

DBS

[CH3—(CH2)3—O_ﬁ—(CH2)4ﬂ‘
O 2

Tw'=-14°C
8 ¢=17,72 (J/em?)”

* Kereskedelmi termék olvadasi hémérséklete

® Fajtérfogat—hémérséklet osszefliggés: v=vgto-T
¢ 1. modszerrel meghatarozott oldhatdsagi paraméter (3.3.1. fejezet)
9 2. médszerrel meghatarozott oldhatosagi paraméter (3.3.1. fejezet)
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3. melléklet

ROVIDITESEK JEGYZEKE

Polimerek

ABS butadién-sztirol-akrilnitril ojtott kopolimer és poliakrilnitril keveréke

BD-g-SAN  butadién-sztirol-akrilnitril ojtott kopolimer

CPE klérozott polietilén

EPR etilén-propilén elasztomer

EVA etilén-vinilacetat kopolimer

HDPE nagystirliségii polietilén

PP izotaktikus polipropilén

LDPE kisstirtiségili polietilén

LLDPE linearis kisstirtiségli polietilén

PE polietilén

PP polipropilén

MDPE linearis kozepes slirliségli polietilén

PA poliamid

PBD polibutadién

PC polikarbonat

PDIPP poli(2,6-diizopropil-4-vinilfenol)

PE polietilén

PS polisztirol

PVC polivinilklorid

SAN sztirol-akrinitril kopolimer

Adalékok

HALS gatolt amin fénystabilizator (hindered amine light stabilizer)

AO antioxidans

Jelek

o adalékmentes polimer linearis hétagulasi egyiitthatoja

Olc kristalyos fazis tomegaranya

B diffundalé adalék duzzaszt6 hatasat jellemz6 tényezd

X Flory-Huggins kdlcsonhatéasi paraméter

o folyadék vagy adalék oldhatdsagi paramétere

dp polimer oldhat6sagi paramétere

o1 folyadék térfogattortje

0a polimer amorf fazisdnak térfogattortje

Oud adalék térfogattortje

dp polimer térfogattortje

Y hatarfeliileti fesziiltség (2.3.2. fejezet)

Y korrekcids tényezd (2.5.1. fejezet)

n viszkozitas

A a polimer minta relaxaci6 hatasara bekovetkezo vastagsagnovekedését
jellemzd egyiitthatd

p stirliség

T az 1d6 négyzetgyokének és a tényleges mintavastagsagnak a hanyadosa
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TAXRTGR T

3. melléklet

migralé molekula tomegtortje

polimer tomegtortje

a migral6é molekula moldaris térfogatanak és az elmozdulé polimer szegmens
kritikus molaris térfogatanak aranya

hétagulasi egyiitthato kiilonbsége T, f0lott és alatt

olvadas szabadentalpidja (Gibbs-féle szabadenergia)

elegyedés szabadentalpidja (Gibbs-féle szabadenergia)

olvadashd

molaris oldashd

polimer/adalék rendszer teljes fajlagos szabadtérfogata

molekula atmérdjével aranyos tényezd

allando

allando

allando

szabadtérfogat elmélettel leirt diffizidallando exponencidlis kitevdje
kritikus adalékkoncentracio

koncentracio

telitési koncentraci6 (oldhatdsagi érték)

minimalis molekula atmérd

diffazidallando

eléexponencialis tényezd

migrald molekula elmozduldsédhoz sziikséges kritikus energia

difftzio aktivalasi energidja

amorf fazis frakcionalt szabadtérfogata

diffundalé anyag egységnyi teriiletre vonatkoztatott athaladési sebessége
geometriai tényez0

kristalyos anyagok olvadashéjével aranyos tényezo (2.10 egyenlet)
sebességi allando

allando

adalék-megoszlasi tényezd i és j jelll polimerek kozott

vastagsag

adalékmentes polimer minta vastagsaga szobahdmérsékleten

polimer minta tényleges vastagsaga 7" hdmérsékleten ¢ idében

polimerbe beoldodott adalék tomege

1 jelt polimerbe beoldddott adalék tomege

1 jelti adalékmentes polimer tomege

molekulatomeg

kezdeti adalékmennyiség a polimerben

migrald molekula molekulatomege

polimer szegmens molekulatomege

¢ 1d0 alatt a polimerbe be-, vagy a polimerbdl kivandorolt adalékmennyiség
Fick diffuzioval t id6 alatt a polimerbe migralt adalékmennyiség
relaxacio-vezérelt folyamattal t id6 alatt a polimerbe migralt adalékmennyiség
tomeg szerinti atlag molekulatomeg

elméletileg végtelen id0 alatt a polimerbe migralt egyenstlyi adalékmennyiség
relaxacid-vezérelt folyamattal a polimerbe migralt egyensulyi adalék-
mennyiség

tomeg szdzalék

allando

adalékok olvadési hdmérséklete
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3. melléklet

P permeabilitas

r adalék kristalyok atlagos mérete

R univerzalis gazallando

S oldhatosag

S molaris oldhatdsag

Smo Van't Hoff egyenlet eléexponencidlis tagja

t ido

lef paramentesitd adalék teljes hatékonysaganak kialakuldsédhoz sziikséges 1d6
T homeérséklet

T, tivegesedési hdmérséklet

T olvadasi hGmérséklet

Tr szobahOmeérséklet

U parolgasi sebesség egységnyi feliiletrdl

Uy tiszta adalék parolgési sebessége

u kinetikus gazsebesség

v difftizids front elérehaladasi sebessége

v atlagos fajlagos térfogat

Vo fajlagos térfogat hatarértéke (0 K-ra extrapolalt érték)
Voi migrald molekula 0 K-ra extrapolalt fajlagos térfogata
Vo2 polimer 0 K-ra extrapolalt fajlagos térfogata
2 migrald molekula atlagos fajlagos térfogata

Va polimer amorf fazisanak fajlagos térfogata

Vad adalék fajlagos térfogata

Ve polimer kristalyos fazisanak fajlagos térfogata
vr fajlagos szabadtérfogat

Viad adalék fajlagos szabadtérfogata

Vip polimer fajlagos szabadtérfogata

Vg fajlagos térfogat az livegesedési homérsékleten
V térfogat

y* kritikus térfogat

v, adalék molaris térfogata

polimer amorf fazisanak térfogata

polimer altal az amorf fazisban effektiv elfoglalt térfogat
szabadtérfogat molekulanként

folyadék molaris térfogata

polimer molaris térfogata

migral6 molekula szabadtérfogata
polimer fajlagos kritikus lyuk szabadtérfogata

polimer atlagos lyuk szabadtérfogata
polimer tomegtortje

EFSDDIISISL
m o

X,V z tavolsag koordinatak

Modszerek

DSC Differencial pasztazé kalorimetria

ESR Elektron spin rezonancia spektroszkopia

FT-IR spektroszkopia  Fourier transzformacids infravords spektroszkopia
GPC Gélpermeacios kromatografia
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HPLC

OIT

OMT

TGA

TMA

UV spektroszkopia

Nagyteljesitményti folyadék kromatografia
Oxidécio indukcios ideje

Maximalis oxidacids sebességhez tartozé 1d6
Termogravimetrias analizis
Termomechanikai analizis

Ultraibolya spektroszkopia
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3. melléklet



KISERLETKEHEZ ALKALMAZOTT BERENDEZESEK ES MUSZEREK

Mintakészités
Kétcsigas keverd extruder
Belso kever6

Laboratoriumi prés

Vizsgalo berendezések

FT-IR spektrofotométer

Termikus analizator
DSC
Termomechanika

Termogravimetria

UV-VIS spektrofotométer
HPLC
Stirtiségmérd

Diffazios cellak

Brabender DSK 42/7
Brabender 50 ml
Fontijne SRA 100

Mattson Galaxy 3020, Unicam
Mettler TA 4000

DSC-30 cella

TM-40 egyseg

TG-50 egység

Hewlett Packard 8452A

Knauer HPLC UV detektorral
Pikknométer-dilatométer kombinéci6 (KKKI)
KKKI

4. melléklet

Vakuum széritoszekrények 27800 LOW SKIN (Hotpack), ILP 403-404 (Labor MIM)
Atmoszférikus szaritoszekrények ~ WS-31 és WS-50 (MLW)
a méréseket a GEP-nél Hollandidban végezték az ASTM D256-

Izod titészilardsag mérd

Szinméro

73 szabvany szerint Zwick késziilékkel

a méréseket a GEP-nél Hollandidban végezték (Hunterlab

ColorQuest 45/0)
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	2.3. Fizikai adalékveszteség polimerekből
	2.4.2. Kísérletileg meghatározott oldhatóságok
	Jel
	Kis- és középsűrűségű polietilén 60/40 tömegarányú keveréke
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	Adalék bevitele PBD-be
	Adalék bevitele BD-g-SAN kopolimerbe
	Kémiai jellemzők vizsgálata infravörös spektroszkópiával
	A vizsgált polimerek és adalékok kémiai jellemzőit FT-IR spektroszkópiával határoztuk meg. A méréseket 4000-400 cm-1 hullámszám tartományban 2 cm-1 felbontással végeztük.
	Adalékok illékonyságának vizsgálata
	4.1.1. Előélet, kísérleti körülmények (I-III,IX,XVII,XVIII)
	            Antioxidánsok abszorpciós módszerrel meghatározott egyensúlyi oldhatósága 
	AO-2 egyensúlyi oldhatóságának változása a hőmérséklettel butadién-sztirol-akril-
	nitril ojtott kopolimerben és a tiszta polimerekben
	Megoszlási kísérletekkel és oldhatóság vizsgálattal meghatározott adalékmegoszlások PBD/ SAN és PBD/PC kétkomponensű polimer rendszerekben

	Adalék
	AO-1
	A (3.6) - (3.10) összefüggésekkel levezetett adalékmegoszlások PBD/SAN/PC 9/31/60 összetételű polimer keverékekben

	AO-2

	Polimer típusa
	Termikus előélet
	A 4.29. ábrán tizenegy adalék PBD-ben mért diffúzióállandó értékeit ábrázoltam a (4.2) összefüggésnek megfelelően. Az ábra alapján megállapítható, hogy a különböző méretű és alakú adalékok értékei – beleértve az erősen asszociálódó típusokat is (AO-6, AO-7, AO-9) –egy egyenesre esnek. Az összefüggés figyelembe veszi, hogy a molekulatömeg növekedésével csökken a diffúzióra rendelkezésre álló szabadtérfogat, de a molekula alakjának változásával eltérően változik a fajlagos térfogat és annak hőmérsékletfüggése. A diffúziós folyamat során fokozatosan megváltozik a rendszer szabadtérfogata, a migráló adalék molekula saját szabadtérfogatával növeli a polimer szabadtérfogatát. A polimer kristályok részleges megolvadásával nemcsak a szabadtérfogat nő, hanem az amorf hányad aránya is. 

	Mólarány
	4.4.1.1. Páramentesítő adalékok hatékonyságát meghatározó tényezők (VIII,XV)
	4.4.1.2. Adalék molekulák önasszociációjának hatása a polimer stabilitására (X,XIV) 
	AO-6-éhoz hasonló az AO-10 antioxidáns magas hőmérsékletű termooxidatív stabilizáló hatékonyságának koncentrációfüggése. Ezeknek az adalékoknak a viselkedése a fenolos OH könnyű hozzáférhetőségével magyarázható, ami lehetővé teszi, hogy az OH csoportok már kis koncentrációknál aktívan részt vegyenek a stabilizálási reakciókban. Ugyanezen ok miatt azonban nagyobb koncentrációknál az antioxidáns molekulák specifikus kölcsönhatásba lépnek egymással (4.15. ábra), ami a kémiai reakciókban résztvevő aktív OH csoportok számának csökkenését és korlátozott stabilizáló hatékonyságot eredményez. 
	A többkomponensű adalékrendszerek hatékonyságát befolyásoló tényezők feltárására különböző primer és szekunder antioxidánsok kétkomponensű keverékeit tanulmányoztuk PBD-ben. A komponensek között fellépő fizikai kölcsönhatások elemzésére egy nem asszociálódó gátolt fenolt (AO-2) és egy asszociálódó félig gátolt fenolt (AO-6) választottunk. Szekunder antioxidánsként disztearil-tiopropionátot (TS-2) és foszfonitot (PS-2) vizsgáltunk.
	Az adalékpárok hatékonyságát befolyásoló tényezők feltárásához tanulmányoztuk a komponensek közötti kölcsönhatást. 1/1 mólarányú keverékeket készítettünk, a komponensek olvadási hőmérséklete fölé melegítettük, majd hűtés után IR spektroszkópiával és termikus mérésekkel vizsgáltuk. A 4.47. - 4.50. ábrák alapján megállapíthatjuk, hogy AO-2/TS-2 és AO-6/TS-2 adalékpároknál nincs specifikus kölcsönhatás, az IR spektrumokban a komponensek spektrumai összeadódnak, és a termogramokon a komponensek átmenetei egyenként megtalálhatók. Ezek az adalékpárok szinergikus hatékonysággal rendelkeznek. PS-2 mindkét primer antioxidánssal kölcsönhatásba lép, de a hatékonyság szempontjából fontos szerepe van a kölcsönható csoportok típusának. AO-2/PS-2 rendszer esetén a szekunder antioxidáns a gátolt fenol észter csoportjával lép kölcsönhatásba. A keverék IR spektrumán változatlanul megjelenik a szabad O-H rezgési sáv 3600 cm-1 felett, azonban az észter csoport C=O sávja 1740 cm-1-nél kiszélesedik (4.47. ábra). A termogramon eltűnik a komponensek átmenete, és 0 °C körül egy széles olvadási csúcs jelenik meg (4.49. ábra). Míg a komponensek szobahőmérsékleten szilárd halmazállapotúak, keverékük pasztaszerű. A fenolos antioxidáns OH csoportja megőrzi stabilizáló hatékonyságát, de a szekunder antioxidáns nem növeli a kémiai aktivitást. Az AO-6/PS-2 adalékpárnál tapasztalt antagonisztikus hatás arra vezethető vissza, hogy a szekunder antioxidáns a félig gátolt fenol könnyen hozzáférhető OH csoportjával lép kölcsönhatásba. Az IR spektrumon nem állapítható meg jelentős változás (4.48. ábra), amit az okoz, hogy az AO-6 molekulák egymással is kölcsönhatnak. A termogramok azonban jól mutatják, hogy a keverékben AO-6 átmenete magasabbra, PS-2-é alacsonyabb hőmérsékletre tolódik (4.50. ábra). Ez a keverék is pasztaszerű állapotú szobahőmérsékleten lehűtés után.

	4.4.3.2. Különböző stabilizátorok asszociációjának hatása heterogén polimer rendsze-
	             rekben (XI,XII)
	Az előző fejezetben ismertetett adalékpárok hatékonyságát (AO-2 és AO-6 primer antioxidánsok társítása TS-2 és PS-2 szekunder antioxidánsokkal), BD-g-SAN kopolimerben tanulmányoztuk az antioxidánsok közötti asszociáció hatásának elemzésére. 0,02 mmol OH ekv./g polimer gátolt fenolt és különböző mennyiségű szekunder antioxidánst tartalmazó adalékpárokat kevertünk a kopolimerhez Brabender gyúrókamrában 180 °C-on 50 min-1 fordulattal és 5 min keverési idővel. Az adalékok hatékonyságát OMT és színmérésekkel jellemeztük. Az eredményeket a funkciós atomra (kén, ill. foszfor) vonatkoztatott mmol ekv./g polimer egységekben kifejezett koncentrációk függvényében ábrázoltuk a 4.51. és 4.52. ábrákon. A termooxidatív stabilizáló hatékonyságra a kopolimerben is hasonló eredményt kaptunk, mint PBD-ben. Amint a 4.51. ábrán látható, a primer antioxidánssal nem asszociálódó TS-2 tioészter növelte mindkét gátolt fenol termooxidatív stabilizáló hatékonyságát. Az OMT értékek telítési görbe szerint változnak a szekunder antioxidáns koncentrációjának függvényében. A teljesen gátolt fenol észter C=O csoportjával kölcsönhatásba lépő PS-2 foszfonit nem változtatta meg AO-2 termooxidatív stabilizáló hatékonyságát, de jelentősen rontotta a félig gátolt fenolos antioxidánsét. AO-6/PS-2 1/1 mól ekv. funkciós csoport aránynál a polimer teljesen elveszítette a stabilitását, amit a két antioxidáns funkciós csoportjainak asszociációja eredményezett.
	Összefoglalva megállapíthatjuk, hogy a különböző stabilizátor molekulák asszociációja megváltoztatja a hatékonyságot. A változás iránya és mértéke függ a kölcsönhatásban résztvevő funkciós csoportok típusától, valamint a polimer vizsgált jellemzőitől. A funkciós csoportok között kialakuló asszociáció csökkenti a stabilizáló hatékonyságot, mert csökken a reakcióképes csoportok száma. Megváltozik a termo-oxidatív stabilitás hőmérséklet-függése, és antagonisztikus hatás lép fel primer és szekunder antioxidánst tartalmazó adalékpárok esetén. A primer antioxidáns kinoidális reakciótermékei és a szekunder antioxidáns közötti kölcsönhatás azonban javítja a polimer színstabilitását.
	4.4.3.3. Különböző adalékok asszociációjának pozitív hatása a stabilizálásban  
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