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Leggyakrabban eléfordulo roviditések és jelek jegyzéke:

AIBN 2,2-azo-bis-izo-butironitril

BA Butil-akrilat

CDCl, Deuteralt kloroform

DPGDA Dipropilénglikol-diakrilt

DPGDMA Dipropilénglikol-dimetakrilat

EGDM Etilénglikol-dimetakrilat

MAIB Dimetil 2,2’-azobiszizobutirat

MAS Metakrilsav

MMA Metil-metakrilat

PMMA Polimetil-metakrilat

PS Polisztirol

PTFE Politetrafluor-etilén

RPNPs Reaktiv kopolimer nanorészecske /organofiller
SDS Natrium-dodecilszulfat

ST Sztirol

THF Tetrahidro-furan

SFRP Stabilgyokos kvaziéld polimerizacio

ATRP Kvaziéld atomatadasos gyokds polimerizacid
RAFT Reverzibilis addicios fragmentéacids lancatadasos polimerizacid
IFIRP Iniciator-fragmenst tartalmazo gyokos polimerizacio
M. Tomegszerinti atlagos molekulatomeg

Moy, Maximumhoz tartoz6 molekulatomeg

AFM Atomer6tér-mikroszkopia

DLS Dinamikus fényszoras

DMA Dinamikus mechanikus elemzés

FTIR Fourier transzformacios infravoros spektroszkopia
IFIRP Inicidtor-fragmenst tartalmazd gyokos polimerizacid
NMR Magneses magrezonancia spektroszkdpia

PDI Polidiszperzitas

SEC Meéretkizarasos kromatografia

SEM Pasztazo elektron mikroszkopia

TEM Transzmisszios elektron mikroszkopia

XRD Rontgen diffrakcio
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1. BEVEZETES ES CELKITUZES

1.1. Bevezetés

A nanotechnoldgia napjaink vilagszerte nagy érdeklédésre szamot tartd és
rohamosan fejlodo kutatési teriilete. Nanorendszer alatt szamos, egymastol méretben,
tulajdonsagaiban igen eltérd képzédményt értiink.

A nanorendszerek definicidja az Egyesiilt Allamok Nemzeti Nanotechnoldgiai
Szervezetének meghatarozasa szerint a kovetkezd: ,,Az épitdéelemek legalabb egy
komponensének mérete 1 és 100 nanométer kozott kell lennie, olyan strukturat és
rendszert kell alkotnia, melynek 1j tulajdonsédgait és funkcidit a kis méretnek
kdszonheti”.

Az iparban a legrégebben és tomegméretekben hasznalt nanorendszerek az
ugynevezett 2-D szerkezetek, azaz vékonyrétegek, vékonyfilmek, ,kvantum well”-ek,
melyekben az egyik dimenzié szubmikroszkopikus (1-D korlatozas), a masik kettd
viszont makroszkopikus. Napjainkban szinte lehetetlen olyan eszkozt talalni, amely
nem hasznal vékonyréteget, mint fontos alkotdé elemet. Ha mar két dimenzio esik a
szubmikroszkopikus tartomanyba (2-D korlatozas), akkor jutunk a nanoszalakhoz,
nanocsdvekhez, nanorudakhoz, melyeket egyiittesen 1-D szerkezeteknek neveznek.
Harom szubmikroszkopikus méret esetén (3-D korlatozas) juthatunk el a 0-D
szerkezetekhez, azaz a nanorészecskék, kvantumpottyok vilagahoz. Ezek mellett a
nanoszerkezetek csoportjadba sorolhatok a tombi nanokristidlyos filmek és a
nanokompozitok, melyek az Ggynevezett szerkezetfliiggd dimenzionalités
gytjtéfogalomba sorolhatok.

A miniemulzidés polimerizicids technika a polimer nanorészecskék ismert és
kiillonosen jelentds eldallitasi lehetdsége. A polimerizaciod soran képz6dd latex polimer
részecskék mérete 40-50 nm vagy kisebb, és a termék monodiszperz vagy csak igen
kis diszperzitasfoku. Torekvéseink arra iranyultak, hogy a polimer nanorészecskék
eldallitasait a  miniemulzidos  polimerizaciondl  egyszeriibben  kivitelezhetd
polimerizacios technika (oldatpolimerizacio) alkalmazasaval valdsitsuk meg. Az
oldatpolimerizaci6 tovabbi jelentdsége, hogy a termék tisztitdsa konnyebben

megoldhatd.
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Egy- ¢és kétfunkcios vinilmonomerek felhasznalasaval torténd kopolimerizacid
soran a polimer lanc névekedése az tigynevezett nemlinearis polimerizacio szabalyai
szerint megy végbe, elagazd illetve térhaldos szerkezetli részecskék képzodését
eredményezve. A térhalos szerkezettel rendelkezd részecskéket mikrogéleknek, illetve
nanogéleknek nevezik, melyek szamos kiilonleges tulajdonsaggal rendelkeznek,
elsdsorban a koriilvevd kozeg véltozéasara (hémérséklet, pH, stb.,) nagy sebességgel
reagalnak. Az oldoszeres vagy vizes kOzegli mikrogél rendszerekben fazishatar alakul
ki, a részecskék szerkezetiikt6l (ionizalt, protonalt, stb.) fliggben duzzadt allapotban
vannak. A kiilsé koriilmények fliggvényeben a részecskék mérete jelentdésen valtozik,
ha a porozitas illetve a térhal6 stirtisége a vizsgalt rendszerekben kismértéki.

A Debreceni Egyetem Kolloid- és Kornyezetkémiai Tanszékén mar évek ota
foglalkoztak  vinil- és  divinii monomerek homogén oldatban  torténd
kopolimerizaciojanak tanulméanyozasaval. A polimerizacio 10% konverzidig tortént,
egyrészt a makrogélesedés elkeriilése miatt, masrészt a polimer-Gsszetétel
vizsgéalatanak eldfeltétele ¢érdekében. Ez adta az otletet, hogy probaljuk a gyokos
kopolimerizaciét ugy iranyitani (reakciokorilmények megvalasztasaval), hogy a
reakcioelegy gélesedése még nagy konverzid esetén se kovetkezzen be.
Feltételezésiink szerint igy 0 tipus, térhalos szerkezetli, nanométer mérettartomanyba
esd, kedvezd tulajdonsagti polimer elddllitasara nyilik lehetdség egy egyszerii

polimerizacios technika alkalmazasaval.

1.2. Célkitilizés
A kutatasi téma célkitlizései:

e Kopolimer eldallitaisa makrogélesedés nélkil, egyfunkcids sztirol (ST) és
kétfunkcios etilénglikol-dimetakrilat (EGDM) monomerek felhasznalasaval, nagy
konverzidval, oldatban torténd szabadgyokos polimerizacid segitségé vel.

o A képzddott kopolimer szerkezeti azonositisa, a polimerben 1€vé reaktiv
csoportok szadzalékos mennyiségének meghatdrozésa, valamint a reakciokoriilmények
hatasdnak vizsgalata a polimerek reaktivitasara.

e A kopolimerek szerkezetének ¢s morfologiajanak tanulméanyozésa.
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e A reaktiv polimer nanorészecskék intrapartikuldris utdopolimerizacios
reakcidjanak me gvalositasa.

e Fogaszati kompozitok moddositasa az altalunk eldéllitott reaktiv kopolimer
nanorészecskékkel a polimerizacios kontrakcido csokkentése, valamint a mechanikai
tulajdonsagok javitasa céljabol.

e Nagy testtartalmi festékek kotdanyagaként alkalmazhatdo, nem reaktiv

terpolimer eldallitasa.

1.3. A disszertacio felépitése

Ertekezésem elsd gondolati egységében, az irodalmi Osszefoglaloban (lasd
2. fejezet) rovid betekintést nyujtok a nanotudomany és a nanostrukturak vilagaba. A
szamtalan lehetséges polimer nanostruktura koziil a polimer nanorészecskékre és azok
eléallitasara fokuszalok és csak érintélegesen targyalom a polimer nanoszélakat,
nanocsOveket, nanorudakat, valamint a polimer nanofilmeket és egyéb polimer
nanostrukturakat. Ismertetem a nanokompozit fogalmat, szerkezetét, a leggyakrabban
alkalmazott ipari eldallitasi lehetdségeit, a polimer nanokompozitok jellemzési
modszereit és alkalmazasukat. Végiil a gyokos kopolimerizacid kinetikajat, és a
nemlinedris gyokos kopolimerizacio tudoményos ismeretanyagat foglalom 6ssze.

A dolgozat masodik gondolati egységében (lasd 3. és 4. fejezet) teljesitem
dolgozatom alapvetd célkitiizéseit. A 3. fejezet a disszertacio kisérleti része. A
kisérleti részben ismertetem az alkalmazott anyagokat, a kopolimerek szintézisét, a
kompozitok eldallitasi modjat valamint a kutatasi téma soran alkalmazott mérései
modszereket és késziilékeket. Az eredményecket és azok értékelését a 4. fejezet
tartalmazza. A fejezetben 0Osszegzem a ST-EGDM kopolimer nanorészecskék
szintézise soran kapott eredményeket, vizsgalom a nanorészecskék utdopolimerizacids
reakciojat, ismertetem a nanorészecskék felhasznalasaval eldallitott nanokompozitok
valamint a fimképz0 terpolimer vizsgalati eredményeit.

Veégiil a kisérleti eredményekbdl levont konkluzidk, valamint az eredmények

varhat6 gyakorlati alkalmazasa az 5. fejezetben keriil bemutatasra.
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2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1. Nanotudomanyro6l altalaban

Az elmult évtizedben a nanotudomdny ¢&s nanotechnologia robbanasszerii
fejlodésen ment keresztiil, mikdzben nagyon sok, a gyakorlati életben is alkalmazhatd
tudomanyos eredményt produkalt. Az eddig elért eredményeknek jelentds szerepe van
szamos terlileten, mint példaul a nanoelektronika, nanoeszk6zok, nanokompozitok,
alternativ energia-er6forrasok, biotechnologia, nanogyogyaszat valamint az egészség
meglrzésében, ¢és az ¢letmindség javitdsaban is. A kutatasi teriilet sajatsdgos
jellemzoje, hogy a tudomany és technoldgia csatlakozasi teriiletén helyezkedik el,
valamint hogy a tuddsok, kutatok szamos kiilonféle tudomanyteriileten megszerzett
szaktudéssal rendelkeznek.

A nanostruktura elérése két f6 elképzelés szerint lehetséges: “bottom-up” (példaul
makromolekula képzddése monomerbdl ndvekedés révén) és ,top-down” (példaul
nanoméret eldidézése tomb anyagbdl) modszer alkalmazasaval. Bottom-up
modszerekhez tartozik példaul az 6nrendez6dd folyamat, a kémiai oxidalas, az ojtés, a
templat-segitett polimerizacid, az emulzioés (miniemulzids) polimerizacio, valamint az
elektrokémiai és gamma-sugéarzassal indukalt folyamatok, melyek koziil sok
tudomanyos cikk jelent meg a nanopolimerekrél. Top-down moédszer példaul az
elektro-spinning technologia, Langmuir—Blodgett filmképzés, ozmdzis és lézer
mikro/nano lenyomat képzés.

Napjainkban foly6d kutatasok elsdsorban a kivant nano mérettel rendelkezd
anyagok eldallitdsara és alkalmazasara irdnyulnak. Feltétel a kapott morfologiaval

szemben, hogy id6ében és termikusan stabil legyen.

2.2. Nanoszerkezetii polimerek

Az irodalomban a nanoszerkezetli polimerek tobbféle elnevezés alapjan
szerepelnek, igen elterjed példaul a nanopolimerek, valamint a polimer nanostruktirak
megnevezés. A nanoszerkezetli polimerek, az egyéb nanoanyagokhoz hasonléan

mérettdl [1], alaktél és képzodésiik modjatol fliggd killonleges mechanikai,
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elektronikai, optikai és mégneses tulajdonsagokkal rendelkeznek ellentétben a tomb
anyagokkal.

A nanopolimerek szamos morfologiat mutatnak, jellemezhetOk példaul gomb,
palcika, szal, szalag, lemez és mas a természetben megtalalhato, a kutatok fantaziajat
inspiralé alakkal, mint a karfiol, malna, fraktal. A nanopolimerekrdl a norendszerekhez

hasonl6an altalanossagban elmondhat6, hogy 0D, 1D ¢és 2D szerkezeteket alkothatnak.

2.2.1. Polimer nanorészecskék

Az eldallitas modjatol fiiggden polimer nano gdmbdket, nanokapszulakat valamint
a 2.2. fejezetben emlitett fantazianevekkel ellatott morfologiaval rendelkez6 polimer
nanorészecskéket kaphatunk. A részecskék atmérdje altalaban 10-300 nm ko zotti,
eléallitasuk legismertebb modja az in-situ polimerizacio, az 6nszervez0dd folyamatok
valamint a polimer diszpergalas. Tobb kivalo cikkben is olvashatd, hogy a polimer
nanorészecskék jelentés hanyada megfelel6 gyogyszerhatdéanyag szallito eszkoz lehet,

fliggetleniil az eldallitas modjatol. [2,3,4]

Polimer nanorészecskék eloallitasa polimerizacioval

A miniemulzios és mikroemulzids polimerizacids technikdknak kdszonhetéen 50—
200 nm valamint 15-50 nm mérettartomanyokba esé polimer nanorészecskék
eloallitasara van lehetéség [5,6,7]. Ellenben a hagyomanyos emulzids polimerizacid
0,1-1 um atmérével rendelkezé polimer részecskék képzodését eredményezi. A
miniemulzié egy specialisan eldallitott heterofazisti rendszer. Az egyik fazis a
folytonos fazis, melyben a maéasik féazis stabil nanocseppek formijadban van
diszpergalva. Minden egyes nanocsepp egy nanoszkopikus, individualis ,batch—
reaktornak” tekinthet6, igy a kivitelezheté reakciok és eljarasok igen valtozatosak
lehetnek szerves és szervetlen nanorészecskék eldallitasanal egyarant. A miniemulzids
polimerizacié mechanizmusat ,.csepp nukleacionak” nevezik. [8, 9] A nanocseppekben
szamos polimerizaciés mechanizmus szerint végre lehet hajtani a reakciot, mint
példaul a gyokos, anionos, enzimatikus polimerizalast vagy a poliaddicios €s
polikondenzéicids reakciokat, sokféle polimer, kopolimer vagy hibrid részecske
szintetizalasat lehetové téve. [10, 11] Az 1. abran miniemulziés polimerizaciéval

eldallitott polimer nanorészecskék pasztazéd elektron mikroszkopos felvételei lathatok.
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1. abra

Miniemulziés polimerizacidval eldallitott kompleX, strukturalt nanorészecskék [11]

[K. Landfester, Angew. Chem. Int. Edit. 48, (25) 4488. (2009)]

A miniemulziés polimerizacié elsé lépése a diszperz fazis létrehozasa, mely a
monomer 30-500 nm méretli, stabil cseppekké alakitdsat jelenti. A monomer
diszpergalasa megvaldsithatd nagy-nyomasu homogenizatorral [12], ultrahangos
diszpergalassal [13, 14, 15, 16], vagy mas nagy nyirder6t 1étrehozd eszkozzel [17]. A
miniemulzid stabilizalasa feliiletaktiv anyag és co-stabilizator egyiittes alkalmaziséval
lehetséges. A reakci6 masodik 1épése a monomer cseppek polimerizacidja. Szamos
cikk jelent meg hidroféb monomerek, mint példaul a sztirol illetve kiilonbozo
akrilatok, metakriladtok miniemulzids polimerizaciojardl. Az utdbbi években tobben
vizs galtak, hogyan lehet stabil emulziot képezni feliiletaktiv anyag alkalmazasa nélkiil,
vagy csak igen kis mennyiségii alkalmazasaval. Problémat jelent ugyanis, hogy a
tenzid a késztermékben marad, amivel rontja annak mindségét (példaul vizallosagat),
azonban maradéktalan eltavolitasa nehéz és hosszadalmas folyamat. H. Wang ¢és
munkatarsai [18] miniemulzios polimerizacioval torténd monodiszperz polisztirol
részecskék eldallitasat irjak le feliiletaktiv anyag alkalmazédsa nélkiil. Kis mennyiségii
(1,9-10° g/ml) kalium-perszulfat iniciatort alkalmazva meghatarozott mennyiségii PS
oligomer képzddik, mely stabil miniemulzio  képzddését eredményezi.
Kovetkezésképpen a ST monomer polimerizacidja a cseppben jatszodik le. Az
irodalombol ismert, hogy konnyen kivitelezhetd az ultrahidrofob lauril-metakrilat
monomer miniemulzidés polimerizacidja. [19] A lauril-metakrilatot nem csupan
homopolimer szintézisekhez hasznaljak, hanem gyakran alkalmazzdk komonomerként
[20], vagy reaktiv co-stabilizatorként [21]. Tobben vizsgaltak fluorozott monomerek
miniemulzidés polimerizacidjat is. Katharina Landfester ¢és munkatarsai [19]

meglehetdsen keveés feliiletaktiv anyaggal stabilizaltdk az emulzidt, melyben a latex

8


http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.v48:25/issuetoc

Keczanné Uveges Andrea: Polimer alapu nanorendszerek szintézise és vizsgalata

cseppek mérete 100-250 nm. Kisérleteik soran tridekafluorooktil-metakrilat monomert
hasznaltak (CH,=C(CH;)CO,(CH,),(CF,)¢F), a miniemulzié stabilizalasat standard
SDS (natrium-dodecil-szulfat) és perfluorometil-dekalin vagy polimerizalhatd
heptadeka-fluorodecil-metakrilat (CH,=C(CH3)CO,(CH,),(CF,)sF) egyiittes alkalma-
zasaval valdsitottak meg. Linyong Song és munkatarsai iireges gomb szerkezeti PS
nanorészecskék  eldallitasat valdsitottak meg miniemulzios technika
alkalmazasaval. [22] Az altaluk ismertetett modszer eldnye, hogy kdnnyi, kényelmes
és gazdasagos. Az {ireges nanorészecskék atmérdéje 200-800 nm, melyek

héjszerkezetét 30—50 nm ,falvastagsag” PS képezi (lasd 2. abra).

2. abra

Emulzios polimerizacioval eléallitott iireges polimer nanorészecskék [22]

[L. Song, X. Ge, M. Wang, Z. Zhang, S. Li, J. Polym. Sci. Pol. Chem. 44, (8) 2533. (2006)]

Természetesen a miniemulzids polimerizacio sok hidrofil monomerrel is kivitelezhetd,
mint példaul a metil-metakrilat [23, 24] és a vinil-acetat [25, 26, 27, 28]. Ebben az
vissza kell szoritani, mely megvaldsithatdé példaul ,olaj-oldhatdo” iniciator
alkalmazasaval. A  konvencionalis miniemulzios (O/W) technika mellett

megvalodsithatd a ,,nemvizes” direkt miniemulzié [29] és az inverz miniemulzid is. A
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,nemvizes” rendszer esetén a viz, mint folytonos fazis helyett valamilyen polaris
oldészert alkalmaznak, mint példaul a formamidot vagy a glikolt; a hidrofob
monomerek miniemul gealasat pedig valamilyen hidrofob agens segitségével valositjak
meg, mely stabil cseppek képzésével megakadalyozza a molekularis difftzids
folyamatokat. Az inverz miniemulzié olyan miniemulzidés technika, mely a
konvencionalis miniemulzié invertalasaval allithatd elo, azaz a vizes emulzid van
diszpergalva a folytonos ,olaj” fazisban. Az inverz miniemulzids polimerizaciot
hidrofil monomerek, mint példaul az akrilsav, akrilamid, hidroxietil-akrilat stb. esetén
alkalmazzak. [30, 31] A monomerek miniemulgealasa apolaris olddszerben példaul
ciklohexanban, hexadekanban torténik. Az irodalombol ismert, hogy a homérséklet
emelésével az emulzid instabilla valik, ezért az emulzids reakcidkat rendszerint nem
magas hOmérsékleten hajtjak végre. Ugyanakkor Daniel Crespy és Katharina
Landfester a kozelmultban bemutatott cikkében ismerteti, hogy ,nemvizes”
miniemulziés technika alkalmas lehet magas hémérsékleten (150 °C) végrehajtott

reakciok kivitelezésére. [32]

Polimer nanorészecskék eloallitasa polimer diszpergdaldssal

A nanorészecske elddllitasa eldzetesen eldallitott polimerbdl torténik. A polimert
valamilyen emulgeéld dgens vagy szuperkritikus folyadék segitségével diszpergaljak.
Altaldban valamilyen szerves oldoszert haszndlnak a polimer oldasara, melyet
feliiletaktiv anyagot tartalmazd vizes oldatban emulgealnak (O/W emulzid). [33, 34] A
stabil emulzidé képzodése utan a szerves oldoszert szobahd mérsékleten elparologtatjak,
folyamatos keverés vagy melegités mellet, mikézben polimer nanorészecskék
képzddnek. Forditott emulzios technika (W/O) alkalmazasaval, amennyiben egy
hidrofob és egy hidrofil (példaul metanol, aceton) szerves olddszert is alkalmaznak, a
képz6dd polimer nanorészecskék mérete kontrolalhato. [35]. A hidrofil co-oldoszer
spontan diffaziéja a fazishatar mentén turbulenciat okoz, amely kis részecskék
keletkezését eredményezi. Wehrle és munkatarsai megfigyelték, hogy a co-oldoszer
koncentracidjanak novelésével a keletkezd nanorészecskék mérete csokken. A
szuperkritikus folyadék technika soran a polimert egy szuperkritikus folyadékban
szolubilizaljak, majd az igy kapott szuperkritikus oldatot expandaljak. A technika
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elénye, hogy nagy tisztasagu nanorészecskék képzddését eredményezi, melyben
szerves oldoszer nyomokban sem talalhatd (gyogyszeripari kritérium). [36] Masok, az
onrendez6d6 folyamatok segitségével allitottak elé polimer nanorészecskéket. [37, 38]
Az Onrendezddés sordn a molekuldk aggregatumokba rendezddnek, melyben a
molekulakat gyenge nem-kovalens koOlcsOnhatasok tartjdk o©6ssze. A modszer
alkalmazasaval szokatlan strukturak (mag-héj: ,core—shell”, iireges mag-héj: hollow
core-shell) is konnyen eldallithatok, ellenben a hagyomanyos kémiai reakciokkal. [39-
45] ,Core—shell” polimerek eléallitasahoz leggyakrabban amfifil diblokk
kopolimereket alkalmaznak (példaul poli(etilén-oxid)-blokk-poli(propilén-oxide),
PEO-PPO, és poli(N-isopropilakrilamid)-blokk-poli(etilén-oxid), PNIP AM-b-PEO),
melyek az egyik blokk oldhatésaganak kovetkeztében rendezdédnek ,core—shell
nanorészecskékké”. [46] Tobben tanulmanyoztak, hogy szokatlan struktarak miként
hozhatok létre egy a kopolimer rendszerben eléidézett hdmérséklet [47], ionerdsség,
oldészerdsszetétel vagy pH valtozédssal. Sok tudoményos cikkben leirjak tigyne vezett
,hollow core—shell” polimer nanorészecskék eldallitasat is. [48, 49] A szintézis soran
az onszervezd déssel kialakulo ,core—shell” polimer nanorészecskék héjat térhaldsitjak,
majd a magot eltavolitjak (példaul biodegradabilis mag lebontdsa enzim segitségével).
Ureges polimer nanogémbdk hasonldé mddon tdrténd eldallitasat irtak le példéul
Jenekhe és munkatarsa [48], illetve Zhou és munkatarsai [49]. Kiindulési anyagként
onrendez6dé blokk kopolimereket alkalmaztak blokkszelektiv oldészerben, majd a
kialakul6 ,core-shell” micellak héjszerkezetét térhalositottak, végiil a polimer magot

kémiai degradacioval eltavolitottak.

Egyveb modszerek iireges polimer nanogdombok elodllitasara

Blomberg ¢s munkatarsai [50] modositott szilika nanorészecskék feliiletén €16
szabadgyokos polimerizacioval alakitottak ki a héj szerkezetet, melyet aztan
térhalositottak, végiil a magot hidrogén-fluoriddal oldottak ki. A 3. abran lathato az
tireges polimer nanorészecskék eldallitasanak sematikus 4braja. Fei Chengt és
munkatarsai [51] napjainkban ko6zolték heterokart tartalmazd ,.core-shell” gomb
szuperrészecskék (HCPNs) eldallitasat, melyek arany nanorészecskéket tartalmaznak a

belsejiikben.
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felilleten 1étrehozott €16
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Ureges polimer nanorészecskék eldallitasanak sematikus abréja

http://ase.tufts.edu/chemistry/walt/research/projects/Add_apps.htm
2010. november 10. 10:17

A szintézist kétlépéses €16 anionos polimerizacidoval valositjdk meg, melynek elsé
1épéseként polisztirol lancokat (PS) allitanak eld tetrahidrofuranban, n-butil-litium
iniciator alkalmazasaval. Masodik 1épésben torténik a vinilpiridin és a divinilbenzol
kopolimerizacidja az €16 PS-lancokhoz. A templéatot (HCNPs) 2—7 nm méretli arany
nanorészecskével toluolban keverik 0Ossze és ,malna” strukturaju részecskék
képzodését irjak le. Oldoszer Osszetételtol fliggéen valtozik az Au/polimer
szuperrészecske kompozit morfoldgidja, melyben az Au-részecskék lokalizaloédhatnak
a szuperrészecske periférigjan, vagy behatolhatnak a szuperrészecske belsejébe
,dendron”-hoz hasonl6 szerkezetet hozva l1étre. [51] A 4. abran a core-shell polimer

szuperrészecske eldallitdsanak sematikus abraja lathato.
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(1) HAUCI,
(2) NaBH,
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AuUNP/szuperrészecske
kompozit
4. abra

Heterokart tartalmazo ,core-shell” polimer szuperrészecskék eléallitasa [51]

[F. Cheng, K. Zhang, D. Chen, L. Zhu, M. Jiang, Macromolecules 42, (18) 7108-7113, (2009)]

Vannak felhasznalasi teriiletek, melyek specialis igényeik mellett megkdvetelik a
nagy tisztasagot is. Példaul a gydgyszeripar szamara eldallitott nanorészecskék
oldészert nyomokban sem tartalmazhatnak. A kutatok torekvései a nanorészecskék,
nanogelek ugynevezett ,,z0ld”-mddszerrel torténd eldallitasara irdnyulnak. J. Li és
tarsai @ kozelmultban publikaltak gyogyszerhatbanyag szallitasra alkalmas nanogél
,Z0ld”’-modszerrel torténd eldallitasat. Lizozim és dextram molekulat kapcesoltak dssze
Maillard-reakcioval, majd melegités hatasara nanogél szerkezetet hoztak 1étre.[52] Az

5. abra a ,,z61d”-mddszerrel torténd nano gél szintézis sematikus abrajat mutatja be.

Maillard f
reakcié : melegités

#

. osszekapcsolodott .
keverek molekulak nanogél

protein = poliszaharid

5. abra
Lizozim—dextram nanogél szintézise [52]

[J. Li, S.. Yu, P. Yao, M. Jiang, Langmuir 24, (7) 3486. (2008)]
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2.2.2. Polimer nanoszalak, nanocsovek, nanorudak

Miwvel a polimer szalak, csovek, rostok atméréje szintén lecsokkentheté a
nanométer skalara, igy ezen anyagok potencialis alkalmazasara a nanorészecskékhez
hasonldoan ugyancsak megndtt az érdeklédés. A polimer nanoszalak, nanorostok,
nanocsovek kiilonb6zd nanoeszkdzok épitdelemeiként, valamint a nanoskala és a
makroskala kozotti 6sszekotd komponensként valhatnak fontossa.
A polimer nanoszalak, nanocsdvek, nanorudak eldallitasa ,,Tip-assisted” szintézis,
Semplat”  szintézis ¢és  elektromos szalképzési ,elektrospinning”  szintézis
modszerekkel  lehetséges. A nanorostok eldallitdsdnak  elsd, 1934-ben
szabadalmaztatott technikdgja az ,elektrospinning” szintézis. [53] Reneker ¢és
munkatarsai 1jbol tanulmanyoztak a szabadalmat, alapos vizsgaltokat kovetéen

megfeleld modszernek tartjadk nagymennyiségii ultrafinom rostok eléallitasahoz. [54,

55] A 6. abran az elektrospinning technoldgia sematikus abraja és kiillonb6z6 polimer

nanorostok SEM felvételei lathatok. [56]

6. abra
a) Elektrospinning folyamat sematikus abraja, b) véletlenszertien orientalédott
polivinil-pirrolidon nanorostok SEM felvétele, ¢) polikaprolakton nanorostok,
d) poliglikol-sav (PGA), e) TiO,/P VP iireges rostok,

) TiO, tobbesatornas nanocsévekesdvek [56]
[Y.Yang, K. W. Leong, WIREs Nanomedicine and Nanobiotechnology 2, (5) 441. (2010)]
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Templat modszer alkalmazaséval konjugélt polimerek, beleértve a poliacetilén,
polipirrol, politiofén, polianilin nannorostok, nanocsdvek eldallitasa lehetséges a
megfelelé6 monomerek elektrokémiai vagy kémiai oxidativ polimerizaciojaval. [57-59]
M. Steinhart és munkatarsai kifejlesztettek egy egyszerii technikat monodiszperz
modszer alkalmazasaval eldallitott polimer nanocsévek SEM felvételei a 7. dbran

lathatok.

7. abra

Polimer nanocs6évek SEM felvételei: A) PS nanocsé sériilt csuccsal, B) rendezett PS

nanocsovek templat eltavolitas utan, C) politetrafluor-etilén (PTFE) nanocsévek,
D) PMMA nanocs6vek templat eltavolitasa utan [60]

[M. Steinhart, J. H. Wendorff, A. Greiner, R. B. Wehrspohn, K. Nielsch, J. Schilling, J. Choi
U. Goésele Science 296, 1997. (2002)]

2.2.3. Polimer nanofilmek és egyéb polimer nanostruktirdik
A vékony polimer filmeket, melyek vastagsdga nanométer-tartomanyba esik,
polimer nanofilmeknek, vagy polimer nanolapoknak nevezik; melyek az alapkutatasok

¢s a gyakorlati felhasznalads szempontjabol is fontos anyagcsoportnak tekinthet6k. A
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polimer nanofilmek a di6édakban (OLEDs), tranzisztorokban (OFETS), fotowoltikus
cellakban, szenzorokban torténd alkalmazisa valamint optikai bevonatként,
elektromechanikai rendszerek bevonataként valo felhasznalasa egyre fontosabba valik.
A polimer vékony filmek eldallitasi lehetdségei példaul az ontés ,solution-casting”,
plazma-polimerizacid, Langmuir-Blodgett technika, és a fizikai adszorpcio.

Néhany nanométeres polimer struktirak pasztazé alagut mikroszkoppal [61] és
pasztazo elektrokémiai mikroszkoppal [62] torténd eldallitasat és manipulalasat a 90-
es évek masodik felében koriiltekintden dokumentaltak.

Mai  tudomanyos ismeretek alkalmazéasaval  kolloiddlis  Onrendez6do,
fazisszeparacidés ¢€s ,nanopattering” technikak segitségével lehetéség nyilik

tobbdimenzids, rendezett nanostrukturak eldallitasara is.

2.3. Polimer nanokompozitok

A nanokompozit technologia egy Gjonnan fejlédé tudomanyteriilet mely soran kis
mennyiségi (<5 tomeg%), legalabb egy dimenzidban nanomérettel rendelkezé (min.
1D <100 nm) t6ltéanyagot adnak a polimerhez, megerdsitve azt. A polimer matrixba
bevitt nano-tdltéanyag: nanofiller kis méretének kovetkeztében a kompozitban
kialakul6 hatarfeliilet rendkiviil nagy, ami egyes tulajdonsagok javuldsat (példaul
mechanikus-, termikus- elektromos és vegyi tulajdonsag) [63, 64] vagy ujfajta
tulajdonsagkombinaciok megjelenését eredményezheti. A nanokompozitok nagy
véaltozatossagot mutatnak a matrix, illetve a diszperz fazis anyaga, a hatarréteg
Osszetétele, valamint a diszperz fazis alakja és architekturaja szerint. A nanokompozit
technologia a polimerek széles tartomanyaban alkalmazhatdé a termoplasztikus
polimerektdél az elasztomerekig. [65, 66] Napjainkban a nanokompozitokban szamos
nano-tdltdanyagot alkalmaznak. A leggyakrabban alkalmazott toltdanyagok:
kiillonbo z6 fém-oxidok, amelyek koziil a legjellegzetesebbek a TiO,, illetve az Al,O5; a
fullerének; illetve arétegszilikatoknak nevezett lemezes szerkezetli agyagésvanyok.
A nanokompozitok tulajdonsagainak kialakitasaban donté szerepe van a diszperz fazis
és a matrix kozotti hatarrétegnek, melynek vastagsaga esetenként Gsszemérheté a
nanorészecskék méretével, illetve a kozottik 1évo tavolsaggal. A hatarréteg 6sszes

térfogata az egész nanokompozit térfogatanak jelentés hanyadat alkothatja.
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Ezeknek az 01j generaciés nanokompozit anyagoknak az alkalmazhatosaga egyre
szélesebb korre terjeszthetd ki, mint példaul az orvostudomany, érzékeld és védelmi
szektor, 1égi- és tripar, mely folytatélagosan motivalja a tudomanyteriileten dolgozo

kutatokat.

2.3.1. Nanokompozitok szerkezete

A polimer/rétegszilikdt nanokompozitok eldallitasa és vizsgéalata allt sokaig a
nanokompozit kutatds fokuszadban. Az eldallitds megvaldsitasanak lehetéségén tul
kiterjedt irodalommal rendelkezik a kompozitok fizikai és kémiai vizsgalata
tekintetében is. Megallapitottdk, hogy a nanokompozit szerkezete meghatarozoan
befolyasolja a fizikai tulajdonsagokat. A polimer/rétegszilikdt nanokompozitok
vonatkozasaban a rétegszétvalas mértékétol fiiggden harom alapvetdé mikroszerkezet
kiilonbo ztethetd meg: a fazisszepardlt mikrokompozit, interkaldlt nanokompozit és

exfolialt nanokompozit.

Fazisszeparalt mikrokompozit

Ez a struktara akkor alakul ki, ha a rétegszilikatok rétegei aggregatumokat
alkotnak, és a polimer molekulak nem tudnak behatolni az aggregatumok rétegei kozé.

A fazisszeparalt mikrokompozit sematikus abraja a 8. a) abran lathato.

Interkalalt nanokompozit (interlayer)

Amennyiben a rétegszilikdtok rétegei koz€é monomolekularis, vagy kozel
monomolekularis rétegben torténik a polimerfilm beékelddése, interkalalt, vagy
bedgyazott szerkezetr6l besz¢liink. Ebben az esetben a rétegtavolsdg megnd, de a
rétegek kozotti vonzoerd megmarad. Jellemzdje az allandd rétegtavolsag, mely
rontgen diffrakcids vizsgalatokat tesz lehetdvé. Az interkal lt nanokompozit sematikus

abrjat a 8. b) abra szemlélteti.

Exfolialt/rétegszétvalasztott nanokompozit

A folytonos polimer matrixban egymastol teljesen elvald, individualis
agyagrétegek vannak jelen. A lemezek szepardlodasa bekovetkezhet az eredeti

orientaltsag megtartasaval, vagy rendezetlen formaban. Az exfolialt nanokompozitok
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agyag-tartalma altaldban sokkal alacsonyabb, mint az interkalélt nanokompozitoké. A

rétegszétvalasztott nanokompozit sémaja a 8. ¢) abran lathato.

8. abra

Lehetséges morfologidk a nanokompozitok szerkezetében
a) fazisszeparalt mikrokompozit, b) interkalalt szerkezet,

c) rendezetlen exfolialt nanokompo zit

2.3.2. Polimer nanokompozitok eldallitasa

A nanokompozitok eléallitasa uj kihivasokat jelent. A hagyomanyos kompozitok
eloallitasa gyakran kétlépéses folyamat, mely soran el6szor kiilon-kiilon eldallitjak a
diszperz fazist és a matrixot, majd ezeket egyesitik (ex situ eljarasok). A diszperz fazis
méretének csokkentésével a folyamat kevésbé kivitelezhetd, mert nehezebbé valik a
nanoméretli részecskék bekeverése és homogén eloszlatisa a részecskék
megndvekedett aggregalodasi hajlama miatt. Ha a kompozitban aggregatumok
maradnak, a nanorészecskék nem tudjak kifejteni erdsité hatasukat, s6t gyakran
eldnyteleniil befolyasoljak a mechanikai tulajdonsagokat. Egyrészt azért, mert
kevesebb részecske vesz részt az erdsitésben, masrészt pedig a nagy aggregatumok
hibahelyként viselkedhetnek, és sokszor valnak a repedések kiindulépontjaiva. Szamos
olyan eljarast dolgoztak ki a probléma kikiiszobolésére, melyek soran egyetlen
miveletben torténik a diszperz fazis létrehozasa és a kompozit eléallitasa (insitu
eljarasok), hatranyuk azonban, hogy rendszerint bonyolult, és fokozott koriltekintést
igényeld folyamatok. lgen kedvezd tulajdonsdgokkal rendelkezd anyagokat lehet
elééllitani a nanorészecskék feliiletkezelésével ¢€s az elddllitdsi modszerek
tokéletesitésével. A nanokompozitok eldallitasanak harom leggyakrabban alkalmazott
modszere, az in situ polimerizéacid, az olddszeres modszer €s az dmledékes eljaras.

Ezeket a technikdkat elsésorban szilikat tartalmt nanokompozitok eldallitasara
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hasznaljak. Természetesen szamos nanokompozit eldallitaisi mod fellelhetd az

irodalomban, melyek gyakran igen bonyolult, draga és 1d6igényes technikak. [67, 68]

In situ polimerizacio

Az in situ polimerizacid az elsé eljaras polimer nanokompozitok eldallitasara. [67,
69-70] ElsOsorban a rétegszilikatokkal erdsitett rendszereknél hasznaljak. Elonye,
hogy hére lagyuld és hére keményedd polimerek esetén egyarant alkalmazhatd. Az
eljaras elsO lépéseként a folyékony monomerben vagy monomer oldatban torténik a
modositott szilikat duzzasztdsa, mely sordn a monomer a szilikatrétegek kozé
vandorol. A duzzasztast koveti a polimerizacio, mely hd, sugdrzds vagy inicidtor

hatésara a szilikatrétegek ko zott jatszodik le.

o0 o .
o, ° °¢ o o
+ °.o % o o o °
o o ® o o
°o oo e%0° |
° ° o o
feliiletkezelt anyag monomer duzzadas polimerizacio6
9. abra

Nanokompozit eldallitasa in situ polimerizacio val

A monomer okozta duzzadas el6tt az inicidtor mar a rétegeken beliil helyezkedik el. A
megoldasokat alkalmaznak, példaul ultrahang, hdékezelés vagy nagy nyiroerd
kozvetitése (kalandersor). Z. Tong és tarsa polisztirol nanoszaponit kompozit in situ
miniemulzids eldallitasat irjak le. Az eljaras soran a s zaponitot ar-vinilbenzil-trimetil-
ammonium-kloriddal médositjak, melynek készonhetéen a szaponit teljesen exfolialt
allapotban lesz a polisztirol latex cseppek belsejében. [71] Malihe Pishvaei és Farshad
Farshchi Tabrizi a kézelmultban kozolték kutatasi eredményiiket, melyben nagy
szilardanyag tartalmu polimetil-metakrilat-co-butil akrilat/nanoszilika nanokompozit
eloallitasat mutatjak be. [72] Els6é 1épésben olajsavval modositjadk a nano-SiO,
részecskek feliiletét, majd stabil O/W miniemulzi6 eldallitasat ko vetden torténik az in

situ polimerizacido. A nanokompozit eldallitas sematikus rajza a 10. abran lathato.
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A szerzok szerint az eldallitott kompozit alkalmas lehet nagy hdallosagu vizes

diszperzids festékként torténd felhasznalésa.

O
0

polimer
SiO, nano- modositas miniemulzios polimer /nanoszilika
részecskék olajsavval polimerizacié kompozit

10. abra
Nanokompozit részecske eldallitasi mechanizmusanak sematikus abrazolasa [72]

[M. Pishvaeil, F. F. Tabrizi, Iranian Polymer Journal 19, (9) 707. (2010)]

Oldoszeres modszer

Az oldoészeres modszer hasonlit az insitu polimerizacidés eljarashoz. A
szintézishez olyan polaris olddszert alkalmaznak, mely alkalmas a polimer oldasara és
a nanorészecskék duzzasztasara egyarant (példaul toluol, N,N-dimetil-formamid). Az
eljaras lényege, hogy a megduzzadt agyagrészecskék oldatahoz adjak az oldott
polimert, mely beékelddik az agyagrétegek kozé, végiil az oldoszert elparologtatjak.
[67, 73-74] Laboratoriumi gyakorlatban gyakran alkalmazott eljaras, azonban az
iparban kevésbé hasznalt technoldgia, a nagy mennyiségii oldoszerigény — mely
gyakran egészségre karos — és a hosszu eldallitasi id0 miatt. Az olddszeres modszer

sematikus abraja a 11. abran lathato.

vakuum-
. Szaritas

deszorbealt
szolvatalt, szolvatalt polimer beagyazodas oldoszer nanokompozit
feliiletkezelt anyag (elparolgas)

11. abra

Nanokompozit eléallitasa oldoszeres modszerrel
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Omledékes eljards

Az eljaréas soran a polimert megdmlesztik és Osszekeverik az agyagasvanyokkal. A
nanorészecskéket a polimer omledékben Ilétrehozott nagy nyirderd valasztja szét
egymastol, mely soran optimalis polimer-agyagrészecske kapcsolat jon létre. Az
interkalacié (bedgyazddas) sordn a polimerldnc konformacids entropigja jelentésen
lecsokken. A moddszer alkalmazhatosaganak feltétele, hogy a matrix anyaga hdre
lagyuld polimer legyen. Hatranya, hogy amennyiben az alkalmazott nyiréerd nem
megfeleld az eldallitott kompozit csak részben tekinthetd nanokompozitnak a
megmaradd mikroméretii részecskék miatt. [67, 75-78] A 12. abran az omledékes
eljaras sematikus 4braja keriil bemutatésra.

keverés
+

hokezelés
—_—

nanokompozit
(bedgyazodas)

hérelagyuld polimer feltiletkezelt anyag

12. abra

Nanokompozit eldallitasa 6mledékes eljarassal

2.3.3. Polimer nanokompozitok jellemzési modszerei

A nanokompozitok jellemzésére hasznélt kisérleti technikdk kozé tartozik a
rontgen diffrakcié (XRD), a transzmisszios elektron mikroszkopia (TEM), differencial
pasztazd kalorimetria (DSC), Fourier transzformacids infravorés spektroszkopia
(FTIR), dinamikus mechanikus elemzés (DMA), Raman spektroszkopia éS az
atomer6tér-mikroszkopia (AFM).

A rontgen diffrakcid gyakran alkalmazott technika, mivel egyszerii és sok kutatd
szamara konnyen elérhetd.

A transzmisszids elektron mikroszkopia lehetdséget teremt a belsd szerkezet
mindségi megértésére, a kilonféle fazisok térbeli eloszlasdnak tanulmanyozasara,

valamint a szerkezeti hibak ko zvetlen megfigyelésére.
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A differencidl pasztdzo kalorimetria segit megérteni annak természetét, hogy a
nanofiller altal kristalyosodasi helyet visziink a matrixba.

Az FTIR detektdlja a vizsgalt anyagban jelenlévd funkcids csoportokat, segit
felderiteni a nanokompozit szerkezetét. Mérés sordn a mintat egy gyémant egykristaly
¢s egy zafir k6z¢ szoritjak és a gyémanton keresztiil infravords fénnyel vilagitjdk meg.
A visszaver6dd sugarzas ugyanezen a gyémanton keresztil jut a spektrométerbe. A
sugarzas elemzEésébdl megallapithatd, hogy az egyes hulldmhosszokon mennyi energia
nyel6dott el. Ebbdl egy elnyelddési spektrumot lehet eldallitani, amely a hullamhossz
— vagy reciproka, a hulldmszam — fliggvényében abrazolja az elnyelddés mértékeét.

A rezonancia Raman spektroszkopia a szerkezet tanulmanyozas ara alkalmas.

Az AFM a felszin mechanikus tulajdonsagaival kapcsolatos informaciot tud
nyujtani. A mérési adatokbdl specidlis program allitja 6ssze a haromdimenzids képet,

amelynek felbontésa a 1éptetd szkenner pontossagatol és a tli gorbiileti sugaratol fligg.

2.3.4. Polimer nanokompozitok alkalmazdsa

Bar a nanokompozitok terén jelentds az ipari érdeklddés és a fejlesztések is igen
intenziven folynak ezen a terlileten, a kereskedelmi bevezetés mégsem olyan gyors,
mint ahogy azt kordbban megjdsoltak.

A legszélesebb korben alkalmazott és eldszor kereskedelmi forgalomba keriild
nanokompozitok erdsitd anyagai az agyagasvanyok €s a szén-nanocso vek.

Az els6 valodi felhasznalds a polimer nanokompozitok torténetében, 1990-ben a
Toyotandl valosult meg. A motorhazon beliili miianyag alkatrészeket felvaltottak
nylon nanokompozitbol (PA6-agyagasvany nanokompozit) készitett alkatrészekkel,
ugyanis a nanokompozit héallésdga nagyobb, élettartama hosszabb. Késébb egyéb
autoipari alkalmazasok is bevezetésre keriiltek, mint példaul a PA6-agyagasvany
nanokompozit motorboritasként torténd alkalmazasa a Mitshubishinél, vagy
poliolefin/agyag nanokompozitok felhasznalasa a General Motors altal gyartott GMC
Safari és Chevrolet Astro furgonok kiilsé alkaltrészeihez. Utobbi esetén az eredetileg
15% talkummal toltott polipropilént helyettesitik a 2,5% nanorészecskét tartalmazo
nanokompozittal. Az uj alkatrésznél 7-8%-os tomegcsokkenést; jobb {itd-hajlitd

szilardsagot, feliileti mindséget és karcallosagot értek el.

22



Keczanné Uveges Andrea: Polimer alapu nanorvendszerek szintézise és vizsgalata

A nanokompozitokat elterjedten hasznaljak élelmiszerek csomagold anyaganak
készitésére jO gazzard tulajdonsaguknak koszonhetéen. Példaul a Bayer Plastic altal
gyartott PA6 filmet huscsomagolashoz, papirdoboz bevonatanyagként gytimoleslevek,
tej, stb. csomagolasahoz alkalmazzak.

Fontos felhasznalasi teriiletek tovabba a kozmetikai- €s textilipar, az elektronikai
ipar, az egészségiigy, de megjelent az ¢épitdipar teriiletén is (karcallo lakkok,
antibakteridlis festékek, szigeteldanyagok).

Magyar vonatkozasu, vilagijdonsagnak szamitd termék példaul a Graboplast altal
kifejlesztett Grabo Silver Knight rugalmas padloburkold, amely megoldast nytjt az
egészségiigy legsiirgetobb problémajara, a korhazakban terjedé fertdzésekre. (2010,
Chicago, Neocon szakkiallitas, termék-innovacio nagydij.) A Grabo Silver Knight
egyediilallo onfertdtlenitd feliilettel rendelkezik, amelyet nanoeziist és nanotitandioxid
részecskék alkotta kettds védelmi rendszer biztosit. Nagy eldnye, hogy nem csak a

baktériumokat semmisiti meg, hanem ,,0ntisztulo” feliiletet is képez.

2.4. Szabadgyokos kopolimerizacié

2.4.1. Kopolimerek

Koplimereknek azokat a polimereket nevezzikk, amelyek két wvagy tobb
monomerfajtabol épiilnek fel. A folyamat, melyben kopolimerek keletkeznek a
kopolimerizacio. Amikor a kopolimer két monomerbdl ¢épiil fel biner
kopolimerizaciorél,  amikor  harombol  terner  kopolimerizaciorél — vagy
terpolimerizaciorol beszélink. A kopolimerizacid soran a makromolekula felépitése
szempomtjabdl négy alaptipus kiilonbo ztethetd meg:
1) Random vagy statisztikus kopolimer

vwrrn ABBAAABAABBBAB oo

A statisztikus kopolimerekben a monomeregysé gek sorrendjében nem fedezhetd

fel szabalyos ismétlodés.
2) Alternal6 kopolimer

v ABABABABABABAB o
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Alternal6 kopolimerekben a kiilonb6z6 monomeregységek mindig egymast
ko vetve, szabdlyosan véltakozva €piilnek be.

3) Blokk kopolimer
o AAAAABBBBBAAAA oo
A Dblokk kopolimerekben azonos monomerekbdl all6 hosszabb egységek
kapcsolodnak egymashoz.

4) Ojtasos kopolimer

vvvv\AAAAflAAAAAAAAAV\/\M

B
B
B

:

Ojtasos kopolimernél az egyik monomerbdl felépitett polimer lancra utolag,

elagazasként viszik rd a masik monomerbdl felépitett lancot.

2.4.2. Gyokos kopolimerizdcio

A gy6kos kopolimerizéacio soran a ko vetkezd inicidl ési folyamatok jatszodnak le:

I - 2R

R+ M, - RM;

R+ M, - RM,
ahol I iniciator; M; és M, monomerek, R',RM; és RM, pedig szabad gyokok.
A kopolimerizacio lancndovekedési reakcidjanak leirdsara tobbféle matematikai
modszer ismeretes. Legismertebbek a terminalis, a penultimate [79-81], a komplex
részvételi [82] és a komplex disszociacios modellek. Minde gyik modszer tartalmazza
azt az egyszerlsitd feltevést, hogy a ndovekvé makrogyokdok koncentracidja és a
gyokok oOsszkoncentracidja a rendszerben staciondrius. A terminalis modell a
gyOkstacionaritas elvének figyelembe vétele mellett arra az alapfeltevésre épiil, hogy a
novekvd makrogyok reaktivitasadt kizardlag a lancvégi monomeregyseég kémiai
mindsége szabja meg. A termindlis modell alapjan a lancnd vekedés soran a ko vetkezd
elemi reakcidkat kell szamitasba venni:

My + My = e My vy = kg [M;]1M]

weer My + M, = vann M, vy, = ki, [M;][M,]
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oMy + My = My Va1 = ka1 [M;]IM]

oMy + My = v M, Va2 = kop[M3][M,]
ahol vyq, Vio, Voq és Vo, a lancnd vekedési reakciok sebessége; Kqq, Kqo, Koq és Ky, pedig az
adott folyamatok sebességi allanddi. A reakcidsebességi egyenletekbdl adodik a

kopolimer 6sszetételi egyenlete (ML-egyenlet) [83]:
1+ ryx
o1+ ry/x’

(2.1)

ahol x a monomerek molaranya a kiindulasi reakcioelegyben, y a monomerek
molaranya a kopolimerben, r; és r, pedig kopolimerizacios paraméterek (reaktivitasi
hanyadosok). A reaktivitasi hanydosok (1, = ky,/ki, és1, = k,,/k,,) azt fejezik ki,
hogy valamilyen gydk hanyszor gyorsabban reagél sajat monomerjével, mint az idegen
monomerrel. Az Osszetételi egyenlet a reakcidelegy allandd monomeraranya esetén
érvényes, ¢s kortilbeliil 10 % konverzidig hasznalhatdé. A kopolimerizicids egyenlet
(ML-egyenlet) a kovetkezoképpen irhato fel azzal a feltevéssel, hogy mindkét fajta

gyokre nézve kvazistaciondarius allapot all be:

d[Ml] _ & . Tl[M1]+ [Mz]
d[Mz] Mz Tz[Mz]‘I' [Ml] )

(2.2)

A kopolimerizatum molekul4janak szerkezete a reaktivitdsi ardnyok értékétdl fiigg.
Két sz€1s6 esetet kiilonboztetiink meg. Az egyik szEéls6 eset, amikor ry = 1ésr, =1,
mely azt jelenti, hogy egy bizonyos gyok egyforma valdsziniiséggel addicional sajat
vagy idegen monomert. Ez az ugynevezett idedlis kopolimerizacid esete, mely sordn
statisztikus (random) szerkezet jon létre, a kétféle monomer egység szabalytalanul
valtakozik a lancban és a kopolimer Osszetétele megegyezik a monomerelegy
Osszetételével. A masik szEls6 eset, mikor r; = 0 és r, = 0, azaz mindegyik gyok csak
az idegen monomerrel addiciondlodik, s igy szigortan alterndld szerkezetli kopolimert
kapunk, melyben a kétféle monomer egység szabalyosan valtakozik. A gyakorlatban a
két sz€1so eset kozotti atmenetekkel talalkozunk. Ha példaul r; <1 és 7, > 1, mindkét
gyok elsdsorban M, monomerrel reagal, mely eredményeként a képzddd kopolimer
gardagabb lesz M, monomerben, mint a reakcidelegy. Ha viszont ;, > 1¢ésnr, <1, a
képz6dé kopolimer gazdagabb lesz M; monomerben, mint a reakcidelegy. Abban az
esetben, ha r; < 1¢és r, < 1, akkor a kopolimer Osszetétele kezdetben gazdagabb M,

monomerben, majd eléri az azeotrop Osszetételt, utdna viszont a polimer szegényebb
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M, monomerben. Elvileg az az eset is lehetséges, hogy a kopolimerizacios
paraméterek mindegyike nagyobb egynél, vagyis r; > 1 és r, > 1, ami azt jelenti,
hogy a gyok gyakorlatilag csak a sajat monomerjéhez addicionéalodik. Ekkor azonban
nem kopolimerizatum keletkezik, hanem két homopolimer keveréke. Fentiek mellett
részlegesen alternald szerkezetli kopolimer képzodésére is van lehetdség abban az
esetben,har, < 1ésr, = 0. Ekkor M, mellé¢ M, épiilhet be, de M, nem.

A reaktivitasi aranyok (r; és r,) megallapitdsa gy torténik, hogy adott 6sszetételil
reakcioelegybdl (x) képz6dé kopolimer Osszetételét (y) tobb mérési pontban
meghatarozzak és a kapott x—y értékparokat behelyettesitik az Osszetételi egyenlet
valamelyik linearizalt formajaba, melyek koziil a legfontosabbak a Finemann—Ross I.,

Finemann—Ross 1. és a Kelen—Tiidds egyenletek [84]

_ 2
Finemann—Ross I. egyenlet: x(yy Do rl% -1 (2.3)

meredekség: 1,

tengelymetszet: -r,.

Finemann—Ross Il. egyenlet: yT_l =1 — T;—Zy (2.4)

meredekség: -r,

tengelymetszet: r,.

Kelen-Tiidés (KT) egyenlet: n = (r1 r—z) - = (2.5)
tengelymetszet: & = 0 esetén: -ry/a

& = lesetén: 1y

G F
ahol: n = P & = —
c = XD F o= x?
y y
a = Fmamein'

A kopolimerizdcios paraméterek fenti Oszefiiggésekkel torténd meghatarozasa
alacsony konverzioig (< 10%) lehetséges. Az ry és I, értéke adott monomerparra elsd
kozelitésben a nd vekvd makrogyok parcidlis toltésétdl €s rezonancia-stabilizacidjanak

mértekétél fligg. Nagy konverzioig torténd kopolimerizacid esetén a reaktivitasi
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hanyadosok meghatarozasa a Skeist-egyenletek, valamint a Kelen-Tiidés egyenlet
modositott formajanak alkalmazasaval lehetséges. A Skeist-egyenletet az ML-egyenlet
integralasaval kaptak meg. Hatranya, hogy nehezen kezelhet6 egyenlet és azeotrop

feedre nem alkalmazhaté.

a B
i . Mo (ALY (Y . (Femd)
Skeist-egyenletek: = (Fz,o) (Fw) (F1—6) (2.6)
. _ _ N
ahol: a = P g = P
_ 1-1r -1 _ 1-1m
y o (1—7‘2)'(1—1'2) 5 2—7"1—1’2

¢s M az 6sszes, még meglé vd monomert jelenti.

Modositott KT-egyenlet: oMy (2.7)
log(1 - &) M, M,
hol: J = —>= 1-§& =— 1-§& =—=
ano log(1 - &)’ El M1,0’ 52 M; o
_ =
ezzel: X = X, G = Ey—l, F=2%X
z y y

A kopolimerizacio lancletorési reakcidiban a polimerizaciot vivo gyokok egymas
kozotti bimolekuléris reakciokban tiinnek el. A reakcid kétféle moédon mehet végbe,
rekombinédlodéassal ¢és diszproporciondlodédssal. Rekombinacié soran a gyokok
paronként telitett vegyliletté egyesiilnek, mely sordn nem képzddik reakcioképes
lancvég. A polimerizacid soran a ndvekvo lancok miatt a rekombinécid valosziniisége
egyre no.

v My + My wonn = kopolimer

v My + My venns = kopolimer

v My + My vvenn = kopolimer
Diszproporciondlodés sordn az egyik gyok vegyértékileg telitetlen vegyiiletté alakul. A
reakcio hidrogénvandorlassal megy wégbe. A lancletorés gyakoribb modja a
rekombinacid, azonban a monomerek kémiai szerkezete és a homérséklet hatarozza

meg, hogy melyik folyamat keriil el6térbe.

2.4.3. Nem-linearis gyokaos kop olimerizdcio, ,,crosslinking” kopolimerizdcio
Homogén oldatban vagy emulzidoban gyokos polimerizacioval eldéllitott térhalos

szerkezetli kopolimereket a gyakorlati élet szamos teriiletén alkalmazzak. Térhalos
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polimereket alkalmaznak példaul egyes fogaszati anyagok [85-87], véd6 és dekorativ
festékek [88], kontaklencsék [89], valamint kiilonboz6 bioanyagokként [90, 91]
alkalmazott szuperabszobens anyagok és hidrogélek alkotorészeként. Dusek és
Spevacek [92,93] ismertették el6szor oldhatd mikrogélek eldallitasat vinil és divinil
monomerekb6l és azok NMR vizsgalatat. Monovinil (M,) és divinil (M) monomerek
oldatban torténd kopolimerizacidjakor a konverzid elérehaladtaval tobb részfolyamat
megy végbe. Oldatban, alacsony konverzional meghatarozo folyamat a monovinil és
divinil monomerek addicidja a linearis gydkre, amely kovetkeztében reaktiv fliggd
kotéseket tartalmazd makrogyokok képzodnek. A makrogyok fiiggd vinil csoportjai
részt vehetnek tovabbi reakciokban, mint példaul a ciklizacio [94-96], M;, My
monomer és makrogyok addicio, térhalésodas, valamint maradhatnak elreagalatlan
csoportként. Nagyobb konverziokndl M; és My monomerek fliggd kettds kotésekhez
torténd addicidja keriil eldtérbe, ami lanceldgazast eredményez. Szintén magasabb
konverziok esetén megy végbe a makrogydk addicidos folyamata a fiiggd kettds
kotéshez. A reakcido soran keresztkotés alakul ki, de a képzddott molekula még
oldatban marad. A monomerek (M;, My) kettds kotéseinek és a makrogyok fliggd
kettés kotésének reaktivitisa eltérd. Altalaban igaz, hogy a divinil monomer
reaktivitdsa nagyobb, mint a vinil monomeré [97]. A ciklizacio egyik legfontosabb
sajatsaga, hogy szabalyozott, de nem a hagyomanyos sebességi torvénnyel, mely a
funkcios csoportok atlagos koncentracioit tartalmazza, hanem a kotések sorrendjének
konformécios statisztikdjaval. Az irodalomban ezeket a reakciokat két csoportra
osztjdk, primer és szekunder ciklizacios reakciokra. [98] Mindkét esetben
intramolekularisan végbemend reakcidrdl van szo. Primer ciklizacid soran a ndvekvo
makrogyok az azonos kinetikai lancon 1€év6 telitetlen oldalcsoporttal 1ép reakcidba.
Szekunder ciklizacié esetén a gydk a mar kialakult oldallancon taldlhato és ez reagal
ugyanazon a molekulan 1¢vo fliggd vinil csoporttal. Az intramolekularis ciklizacios
reakciok soran kialakuld szerkezetet az irodalomban mikrogéleknek nevezik. [95, 99,
100] Nemlinearis kopolimerizacio soran lehetdség nyilik térhalésodasra, amikor a
polimer koncentracidé elér egy megfelelden nagy értéket és a rendszerben 1évo
gyOokféleségek koncentracidja megné. Térhalosodas kovetkeztében gél allapot alakul

Ki. Polimer nanorészecske képzodése abban az esetben lehetséges, ha a polimerizacid
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soran az egyes részfolyamatok (primer és szekunder ciklizacidé, M;, My monomer ¢és
makrogyok addicio) mellett térhalosodas nem ko vetkezik be.

Valamilyen specialis alkalmazasnak megfeleld térhalds polimer tervezéséhez fontos
ismerni €s megérteni a térhaldo képzddésének folyamatat és az eldallitandd anyag
tulajdonsagait. Bowmann részletesen tanulmanyozta a primer ciklizacid
mechanizmusat [100-103], konverziora gyakorolt hatasat [104], valamint vizsgalta a
divinil és trivinil térhalosito agensek kozotti kiillonbségeket [105]. A szakirodalombol
ismert, hogy sok tulajdonsag, mint példaul a polimerizacids zsugorodas [106, 107], a
rugalmassag [108, 109] és a vizmegkotés [110] fligg a ciklizacios ¢€s térhaldosodasi
reakciok ardnyatol. Matsumoto leirta az intramolekuléris ciklizacid és a térhaldsodas

polimer lanc rigiditasara gyakorolt hatasat [111].
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3. KISERLETI RESZ

3.1. Felhasznalt anyagok

3.1.1. Reaktansok:

Sztirol (ST): (Aldrich) 4-terc-butil-pirokatechinnel wolt stabilizalva. A
stabilizatort 10%-0S NaOH-oldattal, majd vizzel torténd extrakcidval
tavolitottuk el. Ezt kdvetéen MgSO,-on szaritottuk, majd vakuumban
desztillaltuk. A tisztitott ST monomert hiitében, 4 °C alatt taroltuk.
Etilénglikol-dimetakrilat (EGDM): (Aldrich) Az EGDM hidrokinon-
monometiléterrel volt stabilizalva. A stabilizatort 10%-0s NaOH-oldattal,
majd vizzel torténd extrakcioval tavolitottuk el. Al,Os-tartalmu
kromatografids kolonnan tisztitottuk. A tisztitott etilénglikol-dimetakrilatot
a sztirolhoz hasonloan, hiitében, 4 °C alatt taroltuk.

Butil-akrilat (BA): (Aldrich) Vakuum desztillacioval tisztitottuk ¢és
felhasznal asig hiitében (4 °C alatt) taroltuk.

Metil-metakrilat (MMA): (Aldrich) Vakuum desztillacioval tisztitottuk és
felhasznal 4sig hiitében (4 °C alatt) taroltuk.

Metakrilsav (M AS): (Aldrich) Tisztitas nélkiil hasznaltuk.
Dipropilénglikol-dimetakrilat (DPGDMA): (Aldrich)  Al,Os-tartalmu
kromatografias kolonnan tisztitottuk, majd hiitében (4 °C alatt) taroltuk.
Dipropilénglikol-diakrilét (DPGDA): (Aldrich) Al,O5-tartalmi
kromatografias kolonnan tisztitottuk, majd hiitében (4 °C alatt) taroltuk.
Biszfenol- A-dimetakrilat: Tisztitas nélkil alkalmaztuk.

Matrix  (gyanta): (S&C  Polymer)  Fotoiniciatort  tartalmazo
monomerke verék, melyet tisztitas nélkiil hasznaltuk fel.

Organofiller /reaktiv kopolimer nanorészecskék/ (RPNPs): ST-EGDM
kopolimer. Monomermentesitése toluolos oldatbol metanollal torténd
kicsapassal tortént. A tisztitott organofillert felhasznalasig hiitében, 4 °C
alatt taroltuk.
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3.1.2. Inicidatorok:
e 2,2-azo-bis-izo-butironitril (AIBN): (Fluka) Az iniciatorban jelenlévo
esetleges szennyezd ket metanolbdl torténd atkristalyositassal tavolitottuk el,

majd a tisztitott AIBN-t felhasznalasig hiitdben, 4 °C alatt taroltuk.

3.1.3. Oldoszerek:

e Toluol: (Spektrum 3D Kft) Desztillacioval tisztitottuk.

e Metanol: (Spektrum 3D Kft) Alkalmazasa atkristalyositasnal illetve
szintéziseknél kicsapd szerként, polimer tisztitasnal oldoszerként.
Desztillacioval tisztitottuk.

e Deuteralt kloroform (CDCIl;): (Aldrich) Tisztitas nélkiil hasznaltuk.

e Tetrahidro-furan (THF): (Acidum-2 Kft) SEC-vizsgalatoknal alkalmazott

oldoszer.

3.1.4. Egyéb, fileg minta eldkészitéshez haszndlt vegyszerek:

e Natrium-dodecilszulfat (SDS): A tenzidet tisztitads nélkiil hasznaltuk.
e Kiloroform (CHCI,): Tisztitasa két egymas utani desztillacioval tortént.
e Desztillalt viz.

3.2. Kisérleti modszerek

3.2.1. Oldat polimerizdacio

3.2.1.1. ST-EGDM kopolimer szintézise

Haromnyaku, homérdvel ¢és visszafolyd hitdvel ellatott duplafali lombikba
(13. abra) bemértiik a sztirolt, az etilénglikol-dimetakrilatot és a toluolban oldott
AIBN-t, majd az oldatot szobahdmérsékleten nitrogénarammal atoblitettiik (30 perc).
A monomerek Osszes koncentracidja az oldatban 0,556 mol/dm®, illetve
0,273 mol/dm® wolt. A hémérsékletet 60 °C-on tartottuk a reakcid végéig, a fiitést a
duplafalt lombikban aramoltatott, szabal yozott hdmérsékletli vizfiirdd vel biztositottuk.
A szabédlyozids pontossidga 60+1°C. A polimerizacié alatt folyamatosan inert

atmoszférat biztositottuk N,-gaz lassi aramoltatdsaval. A reakcido befagyasztasa
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céljabol négyszeres mennyiségii hideg metanolt (~5 °C) adtunk az elegyhez. A kivalt
terméket centrifugalassal valasztottuk el az oldatfazist6l, majd két egymas utani
oldassal-kicsapassal tisztitottuk, toluolt alkalmazva olddszerként és hideg metanolt
kicsaposzerként. Minden egyes elegydsszetétel esetén megallapitottuk a gélesedési
1d6t, hogy a tovabbi kisérletek soran a reakcioidoé helyes megvalasztasaval a gélesedés
elkertilhet6 legyen. A szintézisek paraméterei az 1. tablazatban vannak 6sszefoglalva.
Kitermelés 6,6-97%. Minden szintézis terméke fehér porszerli anyag, melyek

toluolban, THF-ben, kloroformban jo1 oldédnak.

1. tablazat

Sztirol—etilénglikol-dimetakrilat kopolimer szintézisének paraméterei

Nst/ Negpm | Csmesom | AIBNY reakeio idé
a feed-ben | (mol/dm®) | (mol %) t, (min)
0,278 5 120, 150, 180, 317,597, 1310
0,278 10 120, 240, 360, 480, 660, 1020, 1490
0278 - 120, 240, 360, 480, 660, 900, 1140,
1/1 1370, 1490
0,556 5 30, 60, 120, 180, 240
0,556 10 30, 60, 90, 120, 150, 180
0,556 20 30, 60, 90, 120, 150, 180
9/1 0,556 5 180
8/2 0,556 5 180
7/3 0,556 5 180
3/7 0,556 5 30
2/8 0,556 5 30
1/9 0,556 5 30

¢ 5sszmonomer-koncentracio.

® AIBN mennyisége az 5sszmonomerre (mol) vonatkoztatva.
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Futokozeg

Magneseskeverd

13. abra

,One pot” reakcidkhoz hasznalt reakcidlombik

3.2.1.2. ST-EGDM kopolimer uto-polimerizacios reakcioja

A kisérleteket a 3.2.1.1. fejezetben bemutatott szintézisek eredményeként kapott
ST-EGDM kopolimerek frakciondlasa révén nyert, ,szik” polidiszperzitasu
(PDI < 2,5), kis-, kdzepes-, €s nagy moltdmegi polimer frakciokkal vé geztiik.

A kopolimer frakciot feloldottuk toluolban (cgpnes = 0,15 g/100 ml toluol), majd a
polimer tomegére szamitott két-, haromszoros mennyiségii iniciatort adtunk hozza. A
polimerizaci6t inert atmoszféraban (N,), 60 °C hdmérsékleten, 24 éras reakcioidd vel
hajtottuk végre.

A termék kinyerése az oldatbol négyszeres mennyiségli hideg metanollal torténd

kicsapassal tortént. A kapott termék nagyon finom eloszlasu, fehér porszerii anyag.

3.2.1.3. Filmképzo terpolimer szintézise

A terpolimereket kiillonb6z6 egy-, valamint két kettdskotést tartalmazd
monomerekbdl, gyokds polimerizacioval, homogén toluolos oldatban allitottuk eld.
Iniciatorként AIBN-t alkalmaztunk. Monovinil monomerként (M;, M,, Ma,...) butil-
akrilatot, metil-metakrilatot, metakrilsavat, sztirolt; divinil monomerként (My)
dipropilénglikol-diakrilatot, dipropilénglikol-dimetakrilatot valamint biszfenol-A-
dimetakrilatot alkalmaztunk. Az eredményként bemutatott mintdk esetén a 2.

tablazatban szerepld Osszetételt alkalmaztuk:
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Butil-akrilat—metil-metakrilat—dipropilénglikol-diakrilat

2. tablazat

terpolimer szintézisének paraméterei

Minta jele | M; M,, Mymélaranya c* AIBN’ Reakci6 id6
a feed-ben (mol/dm?) (mol %) t. (min)
B23-1 2,6/3,4/1,8 0,25 2,5 640
B24-1 2,6/3,4/1,8 0,25 5 640
B25-1 2,8/3,2/1,8 0,25 5 640

M, :Butil-akrilat, M,: Metil-metakrilat:, Mq:dipropilénglikol-diakrilat, * Osszmonomer-koncentracio, °

AIBN mennyisége az 6sszmonomerre (mol) vonatkoztatva.

Az iniciatort (AIBN) és a monomereket toluolban feloldottuk, majd haromnyaku,
duplafali lombikba t6ltottiik. A polimerizacio elinditdsa eldtt nitrogénarammal
oxigénmentesitettik az oldatot. A polimerizaciot 80 °C-on hajtottuk végre. A
reakciokorilményeket ugy valasztottuk meg, hogy gélesedés ne ko vetkezzen be.

A terpolimer kicsapasa négyszeres mennyiségli hideg metanollal tortént. A
szintelen, ragacsos termékr6l dekantaltuk az olddszerelegyet, végiill a gyantaszerii
anyagot vakuumbeparldon, 40 °C-on széritottuk.

A legjobb tulajdonsag filmet képzd terpolimert 1éptéknoveléssel négy literes
reaktorlombikban is eldallitottuk.

3.2.2. Fotoinicialt tombpolimerizdcio | Polimer nanokompozit elédllitiasa

A nanokompozitot két f6 alkotdoelembdl allitottuk eld, a gyari, iniciatort tartalmazo
matrix ¢s az altalunk szintetizalt organofiller (lasd 3.2.1.1. fejezet) felhasznalasaval.

A fenti anyagok tomegaranya gyanta/organofiller =3:1. A nanorészecskéket a
gyantafazisban torténd tokéletes eloszlatashoz toluolban oldottuk/duzzasztottuk (2
nap). A megduzzadt nanorészecskéket a gyantaval dsszekevertiik, az alapos keverést
ko vetden az olddszert rotacids vakuum desztillacioval tavolitottuk el (5—-6 mbar, 25 °C,
30 min). A nanokompozit tdmb polimerizaciojat szobahdmérsékleten, Dentacolor XS
Kulzer tipusu fogaszati lampaban, fotopolimerizacié révén valdsitottuk meg. A
fotopolimerizacid inicidldsa 435 nm hullamhosszusagli fénnyel tortént, a besugarzas

1d6tartama 90 sec.
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3.3. Alkalmazott késziilékek

A reakciok kovetésére, az eldallitott vegyiiletek szerkezetének igazolésara,
molekulatomegiik meghatirozasara, részecskeméretiikk olddszerben illetve szaraz
allapotban torténd megallapitasara, valamint a mechanikai tulajdonsagok vizsgalatara

a ko vetkez6 modern mddszereket hasznaltuk.

3.3.1. Mdagneses magrezonancia spektroszkopia (NMR)

A térhalds polimer nanorészecskék szerkezetét és a polimerlanc elreagalatlan,
maradék vinil-csoport tartalmat NMR spektroszkopiaval vizsgaltuk. Az 'H-NMR
spektrumokat Bruker 200 SY spektrométerrel rogzitettiik. Oldoszerként deuteralt
kloroformot (CDCIl;) hasznaltunk. A kémiai eltolodas referencia csucsa a CDCl;

oldészerben jelenlévd CHClI; jele (6 = 7,26 ppm) volt.

3.3.2. Méretkizardsos kromatogrdfia (SEC)

A szintetizalt polimerek 4tlagos molekulatomegének ¢€s molekulatomeg-
eloszlasanak meghatarozasara méretkizarasos kromato grafids modszert alkalmaztunk.

Az altalunk hasznalt SEC késziilék jellemzése:

e Waters 600 E HPLC pumpa,

e Waters 712 WISP autdmata mintaadagolo,

e 4db7,8x300mm gé¢l kolonna (Styragel HR3, HR4, HRS, és HR6),

e detektorok: Waters 410 RI és Waters 490E UV,

e eluens: Tetrahidro-furan, aramlési sebessége: 1cm®/perc,

e mintatérfogat: 20 ul, koncentracidja: ¢ = 0.5% m/m.

A kromatogramok kiértékelése Millenium 32 program segitségével tortént. A
késziiléket ismert molekulatomegii polisztirol standardok segitségével kalibraltuk. A

meghatarozott molekulatomegek nem abszolut értékek, de ,,polisztirol ekvivalensek”.

3.3.3. Dinamikus fényszordas (DLS)
Méréseinkhez BROOKHAVEN késziiléket hasznaltunk, melynek fébb részei: BI-

200 SM tipusu goniométer, BI9000 AT tipust digitalis korrelator, illetve az
UNIPHASE nGREEN LASER (I = 532 nm).
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A részecskék hidrodinamikai atmérdjét és a méreteloszlast dinamikus fényszoras
(DLS) mérésekkel hataroztuk meg, 90%-o0s szorasi szog (0) mellett, 25 °C-on. A mérési
eredményeket NNLS (non negative constrained least squares/legkisebb négyzetek)

moédszerrel értékeltik ki. A vizsgalatokhoz a makromolekuldk 0.01-0.4 mg/cm®

s

3.3.4. Transzmisszios Elektron mikroszkopia (TEM)

A szaraz, szilard allapot Kopolimer nanorészecskék méretének meghatarozasahoz
JEOL 2000 FX-II tipust késziilékkel transzmisszios elektron mikroszkopos
vizsgalatokat végeztiink. TEM minta készitésénél a kovetkezOképpen jartunk el. A
polimer minta kloroformos oldatahoz (0,5 mg/ml) néhany csepp metanolt adtunk
(kezd6dd opdalosodasig), majd az igy elkészitett mintat szénnel-festett rézhalora
cseppentettik. A metanolt, a TEM minta szaradasa soran tapasztalt aggregacio
visszaszoritdsa miatt hasznaltuk. A legkisebb moltomegili minta esetén még néhany
mintat szobahdmérsékleten hagytuk megszaradni és a tovabbiakban semmiféle
modositast (pl. festés) nem végeztiink a mintakon. A legjellemz6bb részecskeméret
(a&tmérd), valamint a részecskeméret eloszlas meghatarozasa a vizsgalt részecskékrol

készitett TEM képek alapjan vizudlisan tortént.

3.3.5. Pasztazo Elektron mikroszkopia (SEM)

A polimer nanorészecskék morfologidjara és filmképzé sajatsagara, valamint a
nanokompozit torési feliiletének tanulmanyozasara pésztazd elektronmikroszkoppal
készitett felvételekbdl kovetkeztettink. A vizsgéalatokat Hitachi 3000N tipusu
mikroszkoppal végeztiik.

Minta eldkészitésnél a ko vetkezOképpen jartunk el:

a) A nanorészecskék méretének, morfologigjanak tanulmanyozasahoz szeparalt
részecskékbol allo polimer mintara volt sziikség. Ehhez a vizsgalathoz a 3.3.4.
fejezetben bemutatott mintakészités szerint jartunk el.

b) A polimerek filmképzo sajatsaganak tanulmanyozasahoz tiszta kloroformos
polimer oldatot cseppentettik a szénnel festett rézhalora, majd

szobahdmérsékleten szaritottuk.
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€) A nanokompozit torési feliiletének tanulmanyozasara a hajlitdo vizsgalat soran
eltort probatesteket hasznaltuk, melyek torési feliiletét az elektronmikroszkdpos
vizs galatot megel6zden Au-réteggel vontuk be.

A felvételeket 30 kV gyorsitdo fesziiltség mellett kiilonb6z0 nagyitasokkat

alkalmazva készitettik.

3.3.6. Polimerizdcios zsugorodds mérése

A gyari anyag, a matrix (gyari anyag gyanta fazisa) valamint a nanokompozit

polimerizacids zsugorodasdnak meghatarozasa kétféle modszerrel tortént:

a) Piknométerrel végzett méréshez a mintat bemértiik az tivegeszkdzbe, majd
desztillalt vizzel jelre toltottikk. Ezt ko vetden behelyeztiik a fotopolimerizacios
lampéaba és 90 masodpercig, 435 nm hulldmhosszisagu fénnyel besugaroztuk.
A mérési adatok segitségével meghatdroztuk a wvizsgdlt anyag slirliségét a
polimerizacié eldtt és utdn, majd ebbdl szamoltuk a polimerizacid soran
beko vetkezo térfogat valtozasat.

b) Zsugorodasmérd feltéttel ellatott analitikai mérleggel (lasd 14. abra) végzett
mérésekhez, a mintatartd talcan elhelyezett 0,5 cm magas iivegedénykébe
mértilk a vizsgalanddo anyagot. A fotopolimerizacio ebben az esetben is a
korédbban ismertetett fogaszati lampaban tortént (435 nm, 90 sec). A mérés

alapja az Archimedes torvény, a szamitas automatikusan tortént.

14. abra

Polimerizacios kontrakcid méréséhez alkalmazott eszkdoz
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A vizsgalatokat mindkét esetben temperalt koriilmények kdzott, 25 °C-on végeztiik. A
kiilonb6z6 mddszerrel kapott eredmények nagyon jo egyezést mutattak, igy a kezdeti
mérések utan kizarolag az olcsobb és rovidebb elemzési idovel jellemezhetd b)

modszert alkalmaztuk.

3.3.7. Hajlito vizsgalat

A mechanikai tulajdonsdgok meghatdrozaséra hajlitd vizsgalatokat végeztiink. A
vizsgalatok kivitelezése az EN ISO 178 szabvanynak [112] megfeleléen tortént. A
nanokompozitok hajlitasi jellemzOit szamitogép vezérelt 5540 Instron tipust
szakitogéppel végzett mérések alapjéan hataroztuk meg.

A hajlitd wvizsgalatot leggyakrabban a hajlito fesziiltség és a hajlitd modulus
meghatarozasa céljabol szoktak elvégezni, de a vizsgalat sordn egyéb fontos anyagi
jellemzok — pl. Young modulus — is megallapithatok. A vizsgalt anyag mechanikai
tulajdonsagarol értékes informaciokat hordoz a fesziiltség—me gnyulas diagram is.

A viszkézusan folyd polimer nanokompozitokbdl, specialisan erre a célra készitett
ontéformaban 10-14 db, egyenként 20 mm -2 mm -2 mm nagysagu, hasab alaku
probatestet készitettiink 90 sec fotopolimerizacids id6 alkalmazasaval. A probatesteket
adott programmal hajlitottuk harompontos hajlitasi modszerrel (alatamasztasi pontok
tavolsaga: 18 mm). A program a probatestek pontos méreteivel szamolva hatarozza

meg a vizsgalt hajlitasi paramétereket.

3.3.8. Keménységmérés
A vizsgalt polimer oldatbol egyenletes rétegvastagsagu
bevonatot  készitettiink iiveg-probalap felilletre, kézi
filmkiontd késziilék segitségével (15. dbra). Az igy kialakitott
probalapot vizszintes allapotban szaritottuk. A keménység- @
vizsgalat Persoz-féle ingaval tortént. A festékbevonatok

keménységének jellemzésére az inga-csillapodas sebessége 15. 4bra

(idétartam, ami alatt a lengés amplitudoja eredeti értékének Filmonto henger

felére csokken) felhasznal hato.

38



Keczanné Uveges Andrea: Polimer alapu nanorvendszerek szintézise és vizsgalata

3.3.9. Adhézio mérése

A tapadas vizsgalatdhoz a polimer oldatbol 3.3.8. pontban ismertetett médon,
egyenletes rétegvastagsagli bevonatot készitettiink. Teljes szdradéas utdn a filmréteget
az alapig, egyenes vonalban, hossz- és ra merdleges keresztiranyban atvagtuk, majd a
feliiletet kefével a metszések irdnyaban megdorzsoltik. A nem tapadd részek a

hordozordl levalnak. A bevonat allapota alapjan tapadasi fokozatok allapithatok meg.

16. abra

Récsvago késziilek
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4. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

4.1. Sztirol—Etilénglikol-dimetakrilat polimer nanorészecskék szintézise és
vizsgalata

A sztirol reakcidjat etilénglikol-dimetakrilattal és mas térhalositd komonomerrel
tobben is vizsgaltak, igy szamos cikk megtalalhaté ezen a tudomanyteriileten. [113] A
17.abran Osszefoglaltuk a nemlinedris szabadgyokos kopolimerizacié soran

végbemend folymatoKkat.

7
g + I ° /_\/.
- |
== X X
M, My makrogyok (I)
|
M,/ M,/ makrogyok
| Ciklizacié () | | addicié a fiiggé Kettds Térhalésodas (C)

A kiitésekhlez (b) \
IO SN LXK

X X
Primer ciklus (11/1)  Szekunder ciklus (11/2) Oldallinc (III) Térhalo (1V)
(mikrogél) (mikrogél) (elagazo makrogyok) (gél allapot)
g
—
. Fiigg6 vinil csoportokat
% tartalmazé térhalés
( g nanorészecske (V)
17. abra

Nemlinearis, szabadgyokos kopolimerizacio folyamatai
M; monovinil monomert, My divinil monomert, | iniciator, * szimb6lum a gyok helyét, fliggdleges
vonalon 1évo parhuzamos egyenesek a fiiggd kettos kotéseket jelolik
[A.Uveges, M. Szaloki, J. F. Hartmann, Cs. Hegedus, J. Borbely, Macromolecules, 41, (4) 1223.
(2008)]
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Az irodalombo6l jol ismert, hogy monovinil monomer kis mennyiségli divinil
monomerrel torténd szabadgyokos kopolimerizacidja gyakran vezet gélesedéshez
[114]. Oldhato, térhalés mikrogél maggal rendelkez6, er6sen elagazo szerkezeti,
valamint csillag alaka kopolimerek szintézise szamos polimerizacids technikaval
megvalosithatd. Az eldallitas torténhet kationos, anionos, stabilgyokos kvaziéld
polimerizacié (SFRP = Stable Free Radical Polymerization), kvazi¢lo atomatadasos
gy0kos polimerizacié (ATRP = Atom Transfer Radical Polymerization) és reverzibilis
addicios fragmentacios lancatadasos polimerizacio (RAFT = Rewersible Addition
Fragmentation Chain Transfer Radical Polymerization) alkalmazasaval egyarant.

A kozelmultban Sherrington és tarsai ismertettek egy konnyebb, uUgynevezett
“Strachlyde” utat, mellyel oldhato, elagazo szerkezetii kopolimer szintetizalhato. [115]
Az anyagokat szabadgyokos kopolimerizacioval allitottdk eld, monovinil és divinil
monomerek — metil-metakrilat (MMA) ¢és etilénglikol-dimetakrilat (EGDM) —,
valamint egy lancatado agens — tiol — alkalmazasaval. A lancatado agens jelenlétében
az elsddleges lancok molekula tomege jelentdsen csokken €s a gélesedés elkeriilhetd
még nagy konverziok esetén is. Armes [116] és Zhu [117] nemrég kiterjesztették az
elagazd szerkezetli kopolimerek szintézisére iranyuld “Strathclyde” modellt tobbfajta
(pszeudo-)é16 polimerizaciora is.

Sato és tarsai homogén oldatban, kiilonféle divinil monomerekkel (példaul:
divinil-adipat, etilénglikol-dimetakrilat, divinil-benzol) dimetil 2,2’-azo-bis-izo-butirat
(MAIB) iniciator jelenlétében végrehajtott polimerizaciokat vizsgaltak. A reakcidok
soran nagy mennyiségli iniciator alkalmazasaval keriilték el a térhaloésodast. Az
iniciator-fragmenst tartalmazé gydkos polimerizacido (IFIRP = Initiator-Fragment
Incorporation Radical Polymerization) oldhatd, erételjesen elagazé ,hyperbranched”
polimer nanorészecskék keletkezését eredményezte. [118]

Qiao ¢és tarsai csillag-alaki  kopolimerek hagyomanyos szabad gyokos
polimerizacidval torténd eldallitasat kozolték. Kisérleteik soran a monovinil monomer
és a térhalositdo reaktivitdsanak kiilonbozOségét kihasznalva jutottak eredményre.
Csillag-alaka metil-akrilat—etilénglikol-dimetakrilat mikrogéleket allitottak eld, kis
mennyiségi térhalositot alkalmazva “one-pot” szabadgyokods polimerizacioval. [119]

Hagyomanyos szabadgyokos polimerizacié alkalmazasaval a fent emlitett
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polimerizacioés technikdk esetén jelentkez0 problémdk zome kikiiszobolhetd, mint
példaul a monomerek és oldoszerek korlatozott valaszthatésdga, nagyon szigor
reakciokoriilmények, magas koltségek, fémkatalizatorok  eltavolitasanak
megvaldsitasa, stb.

Osszegezve megéllapithatd, hogy mono- és divinil monomerek oldatban torténd
szabadgyokos polimerizicidja sordn gyakran gélesedés kovetkezik be, mely
oldhatatlan térhaldés polimert eredményez, kivéve akkor, ha a szintézis sordn a
térhal6sitd monomer ardnya alacsony €s/vagy a konverzid kicsi, illetve ha az iniciator
nagy mennyiségben van alkalmazva, vagy lancatado szereket hasznalnak.

Kutatasaink f6 célja az volt, hogy nagy mennyiségii térhalositd6 monomert
alkalmazva, makrogélesedés elkeriilésével allitsunk eld oldhatd, eldgazd szerkezetii
kopolimer nanorészecskéket. Tovabba fenti feltételek mellet célul thztik ki a lehetd

legmagasabb konverzid elérését is.

4.1.1. Elokisérletek

Kisérleteket végeztink annak érdekében, hogy megallapitsuk a kiilonbozo
Osszetétell reakcidelegyek gélesedési idejét. A gélesedési id6 megadja azt a maximalis
reakci6idét, melyen belill makrogélesedés nélkiil, oldhaté polimer szintézise
lehetséges. Kisérleteket végeztink 0,556 mol/dm® és 0,278 mol/dm® $sszmonomer
ST/EGDM = 1/1, az iniciator mennyisége pedig 5, 10 és 20 mol% az &sszmonomer
anyagmennyiségére vonatkoztatva. Vizsgalataink soran azt tapasztaltuk, hogy
0,278 mol/dm® &sszmonomer koncentraciot alkalmazva, a gélesedés 24 oOras
reakcioido alatt sem kovetketett be, még 20% iniciator alkalmazasa mellett sem. A
reakcioelegy Osszmonomer koncentraciéjat megduplazva (0,556 mol/dm®), a
gélesedési i1d0 az irodalombdl ismert modon valtozott [113], vagyis az iniciator
mennyiségének novelésével csokkent. Megallapitottuk, hogy az inicidtor-koncentracid

kis mértékben, mig az Osszmonomer-koncentracido erdteljesen befolyasolja a

gélesedési idot. Az eredményeket a 3. tablazatban foglaltuk 6ssze.
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3. tablazat

Gélesedesi 1d6 valtozasa az AIBN koncentrécid fiigvényében

Nst/ Negom | Csteesom | AIBN’ Gélesedési idé
a feed-ben | (mol/dm®) | (mol %) toa (Min)
0,278 5 —
0,278 10 —
1 0,278 20 —
0,556 5 250
0,556 10 200
0,556 20 170

A képz6dott kopolimer szerkezét 'H-NMR spektroszkopias mérésekkel
azonositottuk. A sztirol-etilénglikol-dimetakrilat kopolimer sematikus struktiraja,
valamint a kopolimer "H-NMR spektruma a hozz4 tartozé asszignaciokkal a 18. abran

lathato.

18. abra
ST-EGDM kopolimer minta reprezentativ '*H NMR spektruma CDCl; oldészerben
([mon] = 0,556 molidm?, reakci6 idé = 120 min, [I] =5 mol%.)
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A kopolimer szerkezeti egységei konnyen beazonosithatok az 'H-NMR
spektrumok alapjan. [113] A sztirolbol szarmazé aromas protonok (d) jelei 6,6—
7,4 ppm ko z6tt jelennek meg, a ST és EGDM monomerek alifas protonjainak (a,b,c,e)
jelei -0,3-3,2 ppm kozott talalhatok. Az 5,3-5,7 ppm és 5,8—6,2 ppm koz6tti jelek az
EGDM monomerbdl szarmazo, elreagalatlanul maradt fiiggd wvinil csoportok
magnesesen nem ekvivalens protonjainak (i) tulajdonithatok. Az EGDM monomer
metilén csoportjainak (h) jele 3,2-5,2 ppm koz6tt jelenik meg. Megallapitottuk, hogy
az eldallitott polimerek mindegyike tartalmaz a polimer molekulan fliggd,
elreagalatlan vinil csoportokat, vagyis az etilénglikol-dimetakrilat monomer

,masodik” vinil csoportjanak kisebb a reaktivitdsa, mint a sztirol vinil csoportjanak.

4.1.2. Konverzio

A 19. abran mutatjuk be a konverzi6é valtozasat a reakci6idd fiiggvényében. A
vizsgalt reakciok kisérleti korilményei a kovetkezOk woltak: a ST/EGDM
monomerarany a feed-ben = 1/1; az 6sszmonomer koncentracié 0,556 mol/dm® és
0,278 mol/dm?®; az iniciator koncentracié 5 mol%, 10 mol% és 20 mol%. A konverziét
a gélesedési pontig vizsgaltuk. A kisérleti adatok felhasznalasaval megszerkesztett
gorbék mindegyike z€ro-konverzional metszi az y-tengelyt, mely alatdmasztja, hogy a
kopolimerizaci6 soran inhibici6 nem tortént. Az alacsonyabb Osszmonomer
gorbékhez hasonld lefutasuak, azaz harom jol elkiilonithetd szakaszra bonthatoak. Az
elsé szakaszban a konverzid linearisan né egy Kkritikus reakcioideig, majd ez a
novekedés lelassul (2. szakasz), végiil teljesen abbamarad. Ez a harmas tagoltsag a
nem tapasztalhatd6. Az eredmények azt mutatjdk, hogy nagyobb Osszmonomer
Koncentraciok esetén a gérbék linearis szakasza sokkal meredekebb, azaz a reakcidok
sebessége nagyobb, mint higabb oldatokban, fiiggetleniil az alkalmazott AIBN
koncentraciol. Ezek mellett — amint az 19. abran is jol lathaté — azt tapasztaltuk, hogy
nagyobb AIBN koncentraciot alkalmazva a polimerizacios reakcio sebessége nagyobb.

Tapasztalataink  azt  mutatjdk, hogy alacsony = monomerkoncentracio

(0,278 mol/dm®) és alacsony inicidtorkoncentracié (5%) alkalmazésa mellett a
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polimerizaci6 nagyon lassu, a maximalisan kapott konverzid 35%, mely koriilbeliil
700 min reakcioidével érhet6 el. Ugyanakkor alacsony monomerkoncentracid és nagy
iniciadtorkoncentracid (20 mol%) egyiittes alkalmazéasaval igen nagy konverzié érhetd
el (97%).

Osszegezve megallapithato, hogy 0,556 mol/dm® Gsszmonomer koncentracié
alkalmazasa esetén az elérhetd, gélesedés nélkiili legmagasabb konverzio 66%, mig

0,278 mol/dm?® 6sszmonomer koncentracioju oldatban kozel 100%.
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0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Reakci6 id6 (min)

19. abra
Konverzi6 valtozasa a reakcioidé fiiggvényében sztirol (ST), etilénglikol-dimetakrilat
(EGDM) kopolimerizacidja soran
(Oldoszer: toluol; iniciator: AIBN; AIBN mennyisége az 6sszmonomer moéljaira vonatkoztatva :
(CJ) 20 mol%; (<>) 10 mol%; (/) 5 mol%. A zart szimbélumok a 0,556 mol/dm®, mig a nyitott
szimbolumok a 0,278 mol/dm® dsszmonomer koncentraciot jelolik.

A gélesedési ido jelolésének szimboluma: +.)

4.1.3. Fiiggd vinil csop ortl reaktivitds

A polimereken 1évé reaktiv csoportok szazalékos mennyiségét a 'H-NMR
spektrumok felhasznalasaval a 4.1. egyenlet alapjan szamitottuk. A polimer
nanorészecskéken elreagélatlanul maradt vinil csoportok szédzalékos mennyisége (P%)

Osszefliggésben van a feed-ben 1¢vd EGDM teljes vinil tartalmaval. A P% szamitésa a
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fliggd wvinil csoporthoz (2 proton), valamint az EGDM oldallincok metilén
csoportjaihoz (4 proton) rendelhetd integral értékek alapjan tortént (lasd. 18. abra (i)
és (h) jelek).

ICH2=/2

PY% = - 100, (4.1)

I—(CHz)z—/4

ahol Iy _és |_(CH2)2_ elreagalatlan vinil csoportok ¢s az EGDM oldallancok metilén

csoportjainak protonjaihoz tartozo jelek integraljai.

A széles polimer jelek apjan torténd szamitasbol adodé hiba megallapitésa érdekében,
minden egyes kopolimer 'H-NMR spektruméat haromszor integraltuk, majd
mindharom alapjan elvégeztiik a P% szamitasat. A tipikus hiba 5 szazalékon beliil
volt.

Alapkutatasainkban eldszor azt vizsgaltuk, hogy a kopolimer vinil-tartalma, azaz
reaktivitasa, hogyan valtozik a reakcididd fiiggvényében. Tavlati céljaink kozott
szerepelt a kopolimerek tovabbi gydkds polimerizacios reakciokban (utdépolimerizacio,
tombpolimerizacié kompozitban) torténé felhasznalasa.

Elsé kisérletsorozatban a feed-ben alkalmazott G6sszmonomer koncentracio
0,556 mol/dm?®, az AIBN koncentracio pedig 5, 10 és 20 mol% wolt. A polimerizacié
soran, kilonb6z6 reakcididonél vett mintaoldatbdl torténd polimerszintézis
eredményei nagymértékli szorast mutattak, mely a mintavételb6l adodé hibara
vezethetd wvissza. Pipettaval torténd mintavétellel oxigén juthatott a rendszerbe,
leeresztocsapos duplafalti lombik alkalmazasanal pedig a csapban 1év6 rossz keverés,
rossz héeloszlas vezetett hibas eredményhez. A hiba kikiiszobdlésére tovabbiakban
minden kisérleti eredményhez kiilon precizen elvégzett reakcidval jutottunk. A
reakciok tObbszori ismétlése révén kapott eredmények jo egyezést mutatattak.
Masodik kisérletsorozatban 0,278 mol/dm® &sszmonomer koncentraciot és 20 mol%
iniciator koncentraciot alkalmaztunk. A reakcioidé hatasat a polimer reaktivitasara a
20. abran szemléltetjik. Az abréan jol lathato, hogy az elsé kisérletsorozat
eredményeként kapott gorbék lefutasa hasonld, jellegiiket tekintve nagymértékii
eltérést mutatnak a masodik kisérletsorozat eredményétdl. Ko vetkezésképpen
megallapithat6, hogy az 6sszmonomer koncentracid nagymértékben befolydsolja a

nemlinearis gyokos polimerizacid soran végbemend folyamatokat (ciklizacio,
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M,/Mymakrogyok addicio, térhalosodas). 0,556 mol/dm® kiindulasi sszmonomer
koncentracio alkalmazasa kismértékii P% csokkenést eredményez a kopolimerizaciod
kezdeti szakaszédban. A P% csokkenés arra enged kovetkeztetni, hogy a kezdeti
idopillanatban a nagyszamu makrogyok képzddés kedvez a makrogyok-makrogydk
addiciés folyamatoknak. KésObb a polimergyokokre torténd M; és My addicié valik

kedvezményezetté, mely a reakcio eldrehaladtaval P% novekedéshez vezet.

80 1 —— [mon]=0.556M, [1]=5mol%
—s— [mon]=0.556M, [I]=10mol%
—— [mon]=0.556M, [I]=20mol%
~ 60 - [mon]=0.278M, [I]T=20mol%
S
=
2,
S 40 -
(5}
E
:>
S 20 A
=Y
=
e
O T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

Reakci6 ido (min)

20. abra
ST-EGDM kopolimerek fiiggd vinil csoport (P%) tartalmanak valtozasa

areakcio1do fiiggvényében

A legreaktivabb kopolimer (P% =67,1) 0,556 mol/dm® kiindulasi &sszmonomer és
10 mol% inciator koncentracié alkalmazasaval 120 perces reakcioval allithatd eld.
Megfigyelheto tovabba, hogy 5 és 10 mol% iniciator alkalmazasa mellett, a géorbéknek
maximuma van, mely utdn els@ esetben meredek, masodik esetben kismértékii P%
csokkenés tapasztalhatd a térhaldsodas bekovetkeztéig. A képzddd polimergydkok
kevesebb elagazast tartalmazé laza szerkezetli lancok, melyek kell6képpen

flexibilisek, ami kedvez a primer és szekunder ciklizacios reakcioknak. Nagy
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iniciatorkoncentracio alkalmazasa mellett (20 mol%) feltételezhetden erésen elagazo
szerkezetli oridsmolekulak képzédnek szamos makrogyok addicio révén, melyekben a
ciklizacios folyamatok szérikusan gatoltta valnak. A kopolimerizacié soran alacsony
6sszmonomer koncentracid (0,278 mol/dm®) és magas iniciator koncentracié (20%)
egylttes alkalmazasaval, a P% a reakcioidd novelésével folyamatos, kismértéki
csokkenést mutat. A reakcioparaméterek kedvezdéen befolyasoljak a reakcio kezdeti
id6pillanataban képz6dé makrogyokokre torténé My, My és makrogyok addiciot is. A
primer, illetve szekunder ciklizacios folyamatok végbemenetele feltételezhetéen
meredekekebb P% csokkenést eredményezne, hiszen minden egyes ciklusképzddés
egy-egy vinil csoportot ,fogyaszt”. A térhalosodas lehetdsége szintén nem indokolt,
hiszen a keletkezd kopolimerek oldhatosaga jo.

A kopolimer fiiggé vinil csoport tartalmat (P%) abrazoltuk a konverzid

fliggvényében is, melyet a 21. abra szemléltet.

——[mon]=0.556M, [I]=5mol%
——[mon]=0.556M, [1]=10mol%

80 - —=—[mon]=0.556M, [1]=20mol%
[mon]=0.278M, [11=20mol%
< 60 -
=
S
=
2
= 40 A
=
=
©
&8
o= 20 N
=
0 T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Konverzio6 (%)

21. abra
Fiiggd vinil-csoportok tartalom — konverzi6 fiiggvény
ST-EGDM kopolimerekben
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A gorbék jellege megegyezik a 20. abran feltiintetett fiiggd vinil csoport — reakcioidd
gorbék lefutdsaval, mely a konverzio—reakcioidd fliggvények linearitdsaval
értelmezhetd (19. abra). Megfigyelheté, hogy nagyobb inicidtorkoncentracio
alkalmazasa esetén a gorbék a vizszintes tengely mentén a nagyobb konverziok
iranyaba tolédtak el. Oka, hogy az iniciator koncentracié novelésével a reakcio
sebessége nd.

Az is megfigyelhetd, hogy a kdzel 100% konverzioval eldéllitott kopolimer ([mon] =
0,278 mol/dm®, [I]=20 mol%, t,=24h) szintén tartalmaz elreagalatlan kettds
kotéseket, vagyis reaktiv maradt. A polimeren 1€év6 reaktiv csoportok jelenléte

lehetdséget teremt tovabbi tigynevezett utdpolimerizacids reakcidok vé grehajtasara.

Divinil-monomer hatasa a fiiged vinil csoport tartalomra

Vizsgaltuk a divinil monomer (M) hatasat a képz6d6é kopolimer reaktivitasara. A
kisérletek soran alkalmazott 4llandd paraméterek: 6sszmonomerkoncentracio a feed-
ben 0,556 mol/dm®, AIBN koncentracid 5 mol%, hémérséklet 60 °C. Kisebb EGDM
koncentraciok mellett 180 min, nagyobb divinil-monomer tartalom mellett 30 min

reakci6idot alkalmaztunk. Az eredményeket a 4. tablazatban foglaltuk 6ssze.

4, tablazat

Divinil monomer mennyiségének hatasa a képz6d6 kopolimer reaktivitasara

Nst/ Neggpm | reakeio idé | konverzé fiiggo vinil
a feed-ben t, (min) (%) tartalom (%o)
9/1 6,6 23,3
8/2 15,8 26,0

180
7/3 18,8 41,1
5/5 55,9 45,0
317 10,0 60,1
2/8 30 18,6 719
1/9 20,4 91,7
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Megallapitottuk, hogy az etilénglikol-dimetakrilat mennyiségének novelésével a
konverzié €és a polimer fiiggd-vinil csoport tartalma is nd. Megfigyelhetd tovabba,
hogy nagy EGDM monomerardny alkalmazéaséaval, 30 perc reakcioiddvel, kézepes
konverzié mellett, a képz6dé kopolimer igen reaktiv, fiiggd vinil csoport tartalma
91,7%. Vagyis az alkalmazott reakciokoriilmények mellett elsdsorban linearis

kismértékben elagazd polimermolekulak képzddnek.

4.1.4. Molekulatomeg (M,) és polidiszperzitis (PDI)

Részletesen vizsgaltuk a reakcid paramétereinek hatasat a kapott polimerek
molekulatomegére.
A kopolimer képzési reakciok tanulmanyozasa, optimalasa érdekében a kovetkezd
paraméterek hatasat vizsgaltuk: reakci6idé (t;), inicidtor koncentracio (D),
0sszmonomer koncentracidé, monomerarany (ngr/Negpm)-
Annak tanulmanyozasara, hogyan fiigg a kopolimer molekulatomege a fent emlitett
paraméterektdl, polimerizacids reakcidkat végeztiink 0,556 mol/dm® és 0,273 mol/dm®
iniciator mennyiségének (5, 10 és 20 mol%) moltomegre gyakorolt hatasat is.
A termékek atlagos molekulatomegét €s molekulatomeg-eloszlasat méretkizarasos
kromatografiaval (SEC) hataroztuk meg, majd abrazoltuk a reakcioidd fliggvényében
(22. és 23. abra).

A reakcioparaméterek hatasa a molekulatomegre

Altalanossagban elmondhatjuk, hogy a kopolimerek molekulatomegét a reakcio
1d6 egyértelmilen befolyasolja. A kapott kopolimerek atlagos molekulatomegének
reakci0iddtdl valo fliggését a 22. abra szemlélteti. A kopolimerek molekulatomege a
reakcioidd novelésének fiiggvényében exponencidlisan nd, mely a nemlinearis
kopolimerizacié mechanizmuséval értelmezhetd.

Lathato, hogy a kiindulasi monomerkoncentracié megvalasztasaval is jelentésen
befolyasolhatd a képzbdd kopolimer molekulatdmege. 0,279 mol/dm® $sszmonomer
koncentracié mellett preparalt kopolimerek atlagos molekulatomegét abrazolva a
reakcioidé fiiggvényében kisebb meredekségli gorbéket, mig 0,556 mol/dm® mellett

rendre nagyobb meredekségii exponencialis gorbéket kaptunk eredményiil .
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A 22. abra alapjan az inicidtor koncenracid molekulatdmegre gyakorolt hatasa is
egyértelmilen megfigyelhetd. Az AIBN koncentrdcio novekedésével a képzddd
kopolimerek atlagos molekulatomege nd. Tapasztalataink szerint alacsony
monomerkoncentracié (0,278 mol/dm®) és inicidtorkoncentracio (5%) mellett a
polimerizacié nagyon lassu, csak kis menyyiségli €s alacsony moltdmegli polimer
preparalhat6. Ugyanakkor alacsony monomerkoncentracio és nagy
inicidtorkoncentracié (20 mol%) egyiittes alkalmazésaval igen nagy konverzi6 érhetd
el (kozel 100%) gélesedés nélkiil, az igy eldallitott polimer molekulatomege extrém

nagy (lasd 28. abra 3. minta).

140 H

A [mon]=0.556mol/dm3,[I]= 5 mol%

120 A @ [mon]=0.556 mol/dm?, [I] = 10 mol%

. B [mon]= 0.556 mol/dm3, [I] = 20 mol%

S 100 - A [mon]=0.278 mol/dm?,[I1= 5 mol%

g <> [mon]=0.278 mol/dm?, [I] = 10 mol%

9; 80 - O [mon]=0.278 mol/dm3,[I] = 20 mol%
£ 601
S 40 A

20 | M
0 - =T —= T 1

Reakci6 id6 (min)
22. abra

-4 S gt e .. O r 7
10™ - My—reakci6idd Osszefiiggés abrazolasa

ST-EGDM kopolimerek esetén (ST/EGDM = 1/1)

Reakcioparameterek hatasa a polidiszperzitasra

A méretkizarasos kromatografia eredményeként kapott polidiszperzitas értékeket a
reakcididd fiiggvényében abrazoltuk, mely a 10. abran lathat6. A molekulatomeg—
reakcididd fiiggvényekhez hasonléan exponencialis jellegi gorbéket kaptunk
eredményiil. Megfigyelheté, hogy nagyobb kiindulasi &sszmonomer koncentracid

esetén, a PDI-t, gorbe meredeksége sokkal nagyobb.
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25 -
@ [mon] =0,556 mol/dm3, [1] =10 mol%
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23. abra
Polidiszperitas—reakcididd fiiggvény ST-EGDM kopolimerek esetén
(ST/EGDM = 1/1)

Fontosnak tartottuk, hogy az el6zéekben ismertetett tomegszerinti atlagos
molekulatomegek melett, a kopolimer mintak SEC-kromatogramjai is bemutatasra
keriiljenek, ugyanis atfogobb képet ad az egyes kopolimermintakrol.

A 24.4abran foglaljuk 6ssze a 0,556 mol/dm® kiindulasi &sszmonomer-
koncentracié ¢és 5 mol% (A), 10 mol% (B) valamint 20 mol% (C) iniciator
koncentracié  mellett, kiilonb6z6  reakcididovel — szintetizalt  kopolimerek
kromatogramijait.

Mindharom esetben megfigyelhetd, hogy a kezdetben monomodalis eloszlasi
gorbék a reakcio eldrehaladtaval kiszélesednek, majd bimodalis-, késdbb multimodalis
eloszlast mutatnak és egyre inkabb eltolodnak a kisebb elucios idok, vagyis a nagyobb
moltomegek iranyaba.

Ha megfigyeljiik a 24. abra A oszlopat, lathatoé, hogy 30 perc reakcioviddvel
szintetizalt kopolimer eloszlasi gorbéje monomodalis €s szimmetrikus, az eloszlasi

gorbéhez tartozé6 maximum 17000 Da. 90 ¢és 120 perc reakcioidé mellett szintetizalt

52



Keczanné Uveges Andrea: Polimer alapu nanorvendszerek szintézise és vizsgalata

kopolimerek SEC-gorbéi bimodalis eloszlast mutatnak. A 120 perc reakcio idovel
szintetizdlt kopolimernek a maximumhoz tartozd6 molekulatomege 147000 Da.
180 perc reakci6ido mellett képzodott polimer esetén a gorbe maximumahoz
3120000 Da rendelhetd. Fenti eredmények is aldtdmasztjdk, hogy nemlinedris
kopolimerizacids reakciok soran, a kezdetben képzodé makrogyokok M;/My addicid
révén folyamatosan ndnek, ugyanakkor mindig képzddnek ujabb ¢€s ujabb
kismolekulak, valamink makrogyok addicioval is szdmolni kell. A ciklizacios
folyamatok nem jarnak moltomegvaltozassal, igy azokra az eloszlasi gorbékbdl
ko vetkeztetések nem vonhatok le.

A B C
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30" 30"
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Mw = 21,600 30
1 45,300 64,600}
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24. abra

ST-EGDM kopolimerek GPC kromatogramjai
([mon] = 0,556 mol/dm®; [I] =5 mol% (A), 10 mol% (B) és 20mol%(C)).

Divinil-monomer hatdsa a moltomegre (M) és a polidiszperzitisra

Vizsgaltuk a divinil monomer mennyiségének hatasat a ké pz6d6 kopolimer atlagos
molekulatomegére. Polimerizicids reakciokat végeztiink 4llandd  kiindulasi
O0sszmonomer koncentracid alkalmazasa mellett a monomerdsszetétel valtoztatasaval.

Az eredményeket az 5. tablazatban foglaltuk 6ssze. A reakcididé megvalasztasanal
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elsédleges szempont volt, hogy polimerizacidé soran makrogélesedés ne kovetkezzen
be. Megfigyelhetd, hogy a reakcidelegy etilénglikol-dimetakrilat tartalmat novelve, a

kapott termék atlagos molekulatomege és polidiszperzitasa nd.

. tablazat

Divinil monomer mennyiségének hatasa a képz6dé kopolimer tomegszerinti atlagos

molekulatomegére
Net/Nggpm ~ Reakcid 1d6 My (PDI)
a feed-ben t, (min) (Da)
9/1 180 10800 1,21
8/2 180 18400 1,46
713 180 32800 1,67
5/5 60 74100
37 30 80400 2,19
218 15 81750 2,42
1/9 15 93200 2,79

Osszességében elmondhatd, hogy a reakciokoriilmények valtoztatasaval a képzddé
kopolimer atlagos molekulatomege, polidiszperzitasa és reaktivitasa (4.1.4. fejezet)

tag hatarok kozott valtoztathato.

4.1.5. Részecskeméret meghatarozdsa oldatban/DLS

Toluolban oldott kopolimer mintdak hidrodinamikai atméréjét dinamikus
fényszorassal vizsgaltuk. A DLS mérések eredménye alapjan megallapithatd, hogy a
kis reakcidoidé mellett szintetizalt anyagok unimodalis, a reakci6éidé novelésével bi-

illetve multimodalis méreteloszlast mutattak.
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25. abra
ST-EGDM kopolimer méreteloszlasa toluolban
Reakcioparaméterck: ST/EGDM = 1/1, [mon] = 0,556mol/dm?, [1] = 5 mol%, t, = 120 min.
Mérési paraméterek: T =25 °C, ® = 90°, A =532 nm

A 25.abran egy multimodalis méreteloszlast mutatdé kopolimer minta
részecskemérete lathatd az intenzitds fliggvényében. Megallapithat6, hogy a minta a
polimermolekulak méretét tekintve igen Osszetett. A legnagyobb intenzitast cstcsot
ado molekulak 20—-44 nm kozotti atmérdvel rendelkeznek, melyek mellett igen nagy
(1 um koriili) kopolimer részecskék jelenléte is megfigyelhetd.

A tovabbiakban a polimerek részecskeméret eloszlasra kapott eredmények
legintezivebb csucsahoz rendelhetdé méreteloszlast hasznaltuk fel, hogy az egyes
mintdk DLS-eredményei 0sszevethetové és a nagy mennyiségli adat feldolgozhatova
valjon. Az atlagos hidrodinamikai atmérdk értékének meghatarozasahoz a kopolimer
oldatok DLS mérését haromszor végeztik el, majd a méreteloszlasi gorbék
legintenzivebb cstucsanak maximumat (dyex) atlagoltuk. Az eredményeket az

6. tablazatban fo glaltuk 6ssze.
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6. tablazat
Atlagos hidrodinaminkai 4&mérék DLS médszerrel meghatarozva
Kisérleti koriilmények: (A): ST/EGDM = 1/1, [mon] 0,556 mol/dm?, [I] = 5 mol%;
(B): ST/EGDM = 1/1, [mon] 0,556 mol/dm?, [1] = 10 mol%;
(C): ST/EGDM = 1/1, [mon] 0,556 mol/dm?, [1] = 20 mol%;

reakcio ido Atlagos hidrodinamikai 4tméré (nm)
(min) (A) ST-EGDM (B) ST-EGDM (C) ST-EGDM
30 1241 14+1 16+1
60 28+2 2412 28+1
90 40+2 3643 8843
120 4612 4843 14645
180 154410 14245 16845

Lathat6, hogy a kopolimer mintakban legnagyobb gyakorisaggal eldéfordulod
molekuldk hidrodinamikai 4tmérdje a reakci6idd novelésével nd. A reakcid kezdetén
(t;=30 min), valamint nagyobb reakci6idoknél (t,= 120 és 180 min) preparalt
kopolimerek esetén az iniciator mennyisége is befolyasolja a részecskeméretet.
Nagyobb mennyiségli inicidtort alkalmazva a legnagyobb gyakorisaggal képzddd

polimer molekuléra jellemz06 részecskeméret nd.

4.1.6. Részecskeméret meghatdrozasa szilard allapotban/SEM

A ST-EGDM kopolimer mintdban 1évé részecskék mérete és méreteloszlasa, a
pasztazd elektron mikroszkoppal készitett felvételek és a hozzajuk tartozo
hisztogramok alapjan a 26. abran (A-C képek) keriil bemutatasra. A 26. abra A
felvétele a minta egészére jellemzo atfogd kép, a B felvétel pedig annak egy
kinagyitott része. A és B képeket tanulmanyozva elmondhato, hogy a polimer minta
egyarant tartalmaz nagyméreti (300-1600 nm) és kisebb méretii (36—300 nm)
részecskéket. Ugyanezt a mintat alaposan tanulmanyozva megallapitottuk, hogy a

crer

megtalalhatok (26. abra C kép).
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26. abra

ST/EGDM kopolimer pasztazo elektron minkroszkoppal készitett felvételei a hozzajuk

tartozo méreteloszlasokkal (A, B és C)

Reakcioparaméterck: ST/EGDM = 1/1, [mon] = 0,556 mol/dm® [1] = 5 mol%, t,= 120 min.

Tapasztalataink szerint az individualis, nagyméretli, gdmbszimmetrikus részecskék
csak a rézhalo folotti szénrétegen talalhatok meg (26. abra A kép). Sziikségszeriien a

kisebb részecskék szintén megtalalhatok ezen a képen (nem kontrasztos pontok). Meg
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kell jegyezniink, hogy a 26. abra A felvételénél alkalmazott nagyitds mellett a kis
részecskék mérete és mennyisége nem hatdrozhatdé meg, ezért a képhez tartozo
hisztogramon a kis részecskék nincsenek feltiintetve.

15 k nagyitasnal lathatd, hogy a rézhalo folotti szénrétegen individualis kis részecskék
(36-300 nm) is megtalalhatok (26. abra B kép).

A 1ézhal6 racskozi teriiletén megfigyelhetd a részecskék csoportosulasa a szénrétegen,
mely az el6z6ekben bemutatottaktdl teljesen eltérd képet mutat (26. abra C kép). Az
agglomeratumok jellemzéen 50—150 nm méretli, nagyon hasonld szerkezetli polimer
részecskékbdl allnak. Az agglomeratum képzodéshez vezet6 folyamatot (az oldészerek
kiillonbbz6 parolgasi sebességébdl adodo frakcionalt kicsapodas) a 27. abran mutatjuk
be.

CHCl; > MeOH
parolgis parolgis CHCl, MeOH CHCI; MeOH
0 2 © °© O
o/ ~© O o
o @) Oo o
—_— —_— 0 )|Y—
o O6 0o 0o g
O O o
O 0O O
O @)
Mintaol dat csepp Szaradé minta Szarado minta Szaraz minta
- Kicsapodott Kis méretii Kis méretii részecskék Aggregalddott
nagyméretl részecskék részecskék még kicsapddva és oldatban nanorészecskék
- Oldott kisméretii oldott allapotban
részecskék
27.abra

SEM minta készitése soran lejatszodo “frakcionalt kicsapodas €s aggregacio”

folyamatdnak sematikus abrgja
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4.2. Kis-, kozepes- és nagy méltomegii ST-EGDM kopolimer mintak
eloallitasa és vizsgalata

A rendelkezésiinkre all6 nagy mennyiségii primer adat tanulmanyozasa (lasd
4.1. fejezet) utan arra a ko vetkeztetésre jutottunk, hogy harom jellemz6 polimerminta
eredményeinek alapos tanulményozésdval és az eredmények Osszevetésével egy
leegyszertsitett, ugyanakkor atfogd képet tudunk bemutatni a nemlinearis
szabadgyokos polimerizacio soran végbemend folyamatokrol.

A kutatas ezen fejezetében egy Kis-, egy kozepes- €s egy extrém nagy moltomegi
minta vizsgalatara fokuszaltunk. A tanulmanyozott polimermintdk NMR mérési
eredményei alapjan kiszamitottuk az elreagalatlan fliggd vinil csoprtok mennyiségét.
Vizsgéltuk a polimer nanorészecskék méretét duzzadt allapotban (DLS) és szaraz
formaban (TEM, SEM), valamint tanulmanyoztuk a polimerek morfologiajat és
filmképzo sajatsagait (SEM). A konnyebb attekinthetéség érdekében a kivalasztott
polimerek reakciokoriilményeit az 7. tablazatban foglaltuk Gssze és az egyszerliség
kedvéért a késdbbiekben a kis-, kdzepes- €s nagy moltomegli mintékat rendre 1-, 2- és

3 mintaként jeloltiik.

7. tablazat

Kis-, kdzepes- és nagy molekulatomegii kopolimer mintak reakciokoriilményei

Polimer [mon]® Ns/Necom AIBNP Reakei6 ido
jele (mol/dm?) (mol %) (min)

1. Minta 0,556 11 5 30 min

2. Minta 0,556 1/1 20 90 min

3. Minta 0,278 1/1 20 22 6ra

& Osszmonomer koncentracio a feed-ben

® AIBN mennyisége a monomerek teljes mennyiségére (mol) nézve

4.2.1. Molekulatomeg (M,) és polidiszperzitis (PDI) vizsgdlata
A szintetizalt kopolimer mintdk SEC analizisének eredményeit a 28. abra ¢és a
8. tablazat tartalmazza. A 28. abran megfigyelhetd, hogy a kis-, kdzepes- és nagy

moltdomegii mintak kromatogramjanak alakja jellemzo kiilonbséget mutat. Az 1. minta
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closzlasi gorbéje szimmetrikus, a 2. mintdé egy kiszélesedett bimodalis gorbe, mig a
3. minta maultimodalis eloszlast mutat. Megfigyelhetd, hogy a SEC gorbék egyre
inkabb eltolddnak a kisebb elucids 1idOk, vagyis a nagyobb moéltomegek iranyaba. A
gorbék lefutdsanak kiillonbozdsége és az elucios id6 mentén torténd eltolodas hiien

tiikkrozi a mintak polidiszperzitasanak ¢s moltomegének nagy kiilonbségeit.

15 20 25 30 35 40 45
Elucios id6 (min)

28. abra.
Kis- (1. Minta), kézepes- (2. Minta) és nagy (3. Minta) méltomegii ST-EGDM

kopolimer mintdk SEC kromatogramjai

A polimer mintdk tomegszerinti atlag molekulatomegét (M,,), a maximumhoz tartozo
molekulatomeget (M) €és a polidiszperzitast (PDI) a 8. tablazaban foglaltuk &ssze.
Lathato, hogy a moltomeg ndvekedésével a polidiszperzitas szintén né. A 3. minta
esetén ~3.6 millio Da 4tlagmolekulatomeghez mér igen nagy polidiszperzitds
(PDI =49) tartozik. A nagy polidiszperzitas eredményezi, hogy az closzlasi gorbe
maximumahoz tartozd6 molekulatomeg ~1.3 millio Da, a kovetkezd cstcshoz
rendelheté moltomeg pedig mar ~13.2 millio Da.

Meg kell jegyezniink, hogy a 8. tablazatban bemutatott 3. minta PDI adata csupan
mindségi informaciokat hordoz, mivel a multimodalis rendszerek polidiszperzitasanak

jellemzése egyetlen szamitott értékkel nem alapos.
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8. tablazat
Kis- (1. Minta), kozepes- (2. Minta) és nagy (3. Minta) méltomegi ST-EGDM

kopolimer 4tlagos molekulatomege és polidiszperzitasa

Kopolimer jele 1.Minta 2.Minta 3.Minta
M, © (Da) 21,600 156,000 3,628,400
My, (Da) 17,000 120,000 1,393,000
PDI 15 3.3 49.0
GPC gorbe alakja’ mo v mu
Konverzo (%) 9.5 37.6 94.5

# paraméterek meghatarozasa polisztirol kalibraci6 alapjan; az eredmények nem abszolut
értékek, de “polisztirol ekvivalensek” (p = peak).

bMagyaraiza‘[: mo = monomodalis, v = vall; mu = multimodal

4.2.2. Kis-, kdzepes- és nagy moltomegii kop olimerek reaktivitisa

A kopolimer nanorészecskék reaktivitasanak meghatarozasa ‘H-NMR spektrumok
alapjan tortént. A fliggd vinil csoportok szizalékos mennyiségének szamitisa a
4.1.3 fejezetben ismertetett modon tortént. Az 1., 2. és 3. mintak figgd kettds kotés
tartalma (P%) rendre 54.3%, 47.5%, és 16.3%.

4.2.3. Részecskeméret meghatdrozds oldott dllapotban/DLS

A Kkis-, kdzepes-, és nagy moltomegi, toluolban oldott ST-EGDM mintak DLS
mérési eredményei a 29. abran keriilnek bemutatdsra. A méreteloszlds szamitéasa
NNLS modszerrel (Non-Negatively Constrained Least Squares) tortént.

Az 1., 2. és 3. mintdk étlagos hidrodinamikai atmérdi (<d>int) rendre 12+1 nm,
5843 nm és 152+5 nm. A mintak jellemz6 eloszlasi gérbéi nagy eltérést mutatnak. Az
1. minta eloszlasi gorbéje monomodalis, szlik méreteloszlasu (11,3 nm-14,4 nm), az
intenzitds maximumhoz tartozdé atméré 12 nm. Az atlag atmérd (<d>int) szintén
12 nm. A maximumbhoz tartoz6 atméré €s az atlagatmérd egyezése a kopolimer minta
alacsony polidiszperzitasra utal. A 2. minta ecloszlasi gorbéje bimodalis, a detektalt
részecskék atmérdje 37-51 nm, illetve 102-134 nm. Az eloszlasi gorbe két csticsanak
intenzitas maximumahoz 41 nm és 120 nm atmérd tartozik. Az atlagatmérd 58 nm.

Ezek egyiittesen a minta nagy polidiszperzitasara utalnak.
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Intenzitas — részecskeméret eloszlés fliggvény

Mérési paraméterek: T =25 °C, ® = 90°, A =532 nm
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A 3. minta erésen polidiszperz sajatsagat jol tiikkrozi, hogy a polimer nanorészecskék
atmérdje 54 nm-t6l 440 nm-ig terjed. Az eloszlasi gorbe tobb maximummal
jellemezhet6 (59 nm, 163 nm, 324 nm), az atlagatmérd 152 nm.

Osszességében elmondhatd, hogy a fényszorasméréssel kapott eredmények jol

Osszeegyeztethetok a SEC mérés eredményeivel.

4.2.4. Részecskemeéret szilard dallapotban/TEM

A 30. abra szemlélteti a kis-, kozepes- és nagy moltomegli polimermintak
Transzmisszids Elektron Mikroszkoppal készitett felvételeit illetve a képek alapjan
meghatarozott méreteloszlasi gorbéket. Az 1. mintdrol készitett kép hatterében
megjelend egyenetlenség okanak felderitésére elemanalizissel kerestiik a valaszt. Az
eredményekbdl arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a hartyaszeri képzddmény
megjelenését a mintakészitéshez hasznalt tenzid okozta. Az 1. minta részecskeméret
eloszlasa monomodalis, de széles méreteloszlast mutat, a polimermintat 50—-353 nm
atmérdju részecskek alkotjak és a legnagyobb gyakorisaggal jellemezhetd kopolimer
részecskék 4atmérdje 180 nm. Ugyanakkor a mintarol készitett kép kevésbé
kontrasztos, a részecske hatarvonala elmosddott képet mutat, mely arra enged
ko vetkeztetni, hogy a polimer nanorészecskék ,kilapult” formaban vannak jelen. A
lapitott forma képzddése viszont csak abban az esetben lehetséges, ha a keletkezett
polimer nem térhalds szerkezetii.

Az NMR spektrum alapjan szamitott fiiggd vinil csoport tartalom 54.3%, mely azt
jelenti, hogy az elsédlegesen keletkezett polimer lancok vinil csoportjainak kevesebb
mint 50%-a reagalt el. Vagyis a szintézis korai szakaszaban (t, =30 min,
konverzié = 9,4%) a kopolimer pendant vinil csoport tartalma els6sorban M;, My
monomer ¢és makrogyok addicido révén csokken, mely elagazd polimer szerkezetet
eredményez. Elvarasainkkal ellentétben a kopolimer minta mérete szilard allapotban
nagyobb (180 nm), mint az oldatban mért hidrodinamikai atméré (12 nm, lasd 29.
abra, 1. Minta). Véleményiink szerint a jelentds kiilonbség elsddleges oka, hogy a
TEM minta készitése soran az oldatban globularis format képezd polimer az
elagazottsdg mértékének megfelelden kigombolyodott, a polimer és a szénréteg ko zott

fellépd erds adhézios erd kovetkeztében. Jelen esetben a DLS mérés minta készitési
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modszere is hibat okozhatott, ugyanis a toluolos polimeroldat teljesen transzparens,

hogy mérheté legyen kezd6ddé opalosodasig metanolt adagoltunk hozza. Vagyis a

valos hidrodinamikai 4tmérd helyett kisebb méretet hataroztunk meg.
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Kis-, ko zepes- és nagy moltomegii ST-EGDM kopolimer nanorészecskék TEM képe

¢s méreteloszlasi diagramja
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A 2. minta TEM képe alapjan elkészitett eloszlasi gérbe bimodalis méreteloszlast
¢s az 1.mintahoz képest nagyobb polidiszperzitast mutat. Az eloszlasi gorbe
maximumaihoz tartozé részecskeméret 72 nm és 310 nm, melyek rendre 1,8 illetve
2,5-szer nagyobbak az oldatban mért részecske atméréhoz képest (lasd 29. dbra,
2. minta). A fentiek valamint a P% csokkenése (47,5%) alapjan feltételezziik, hogy a
2. minta térhalésabb szerkezetli, mint az 1. minta, mely hipotézist a TEM kép
kontrasztosabb jellege is aldtamasztja.

A 3. minta esetétn a TEM kép alapjan készitett eloszlasi gorbe multimodalis
eloszlast és még nagyobb polidiszperzitast mutatt. Az eloszlasi gorbe maximumaihoz
tartozo részecskeméret 58 nm, 115 nm és 269 nm, melyek jol megkozelitik az oldatban
mért részecskeatméroket (lasd 29.abra 3. minta). A vizsgalt polimermintaban az
NMR spektrum alapjén szamitott fiiggd vinil csoport tartalom csak 16,3%. A hosszi
reakci6id® és a magas inicidtorkoncentracid lehetdvé teszi, hogy a polimer EGDM
egységeinek masodik vinil csoportja is elreagaljon. A fentiekb6l arra
ko vetke ztethetiink, hogy a polimer nanorészecskék térhalds szerkezetiiek. A szilard
allapotban mért részecskeméret jol korrelal az oldatban mért hidrodinamikai a&tmérével
(59 nm, 163 nm és 324 nm), mely ugyancsak azt tamasztja ala, hogy a részben térhalds
szerkezet a lapitott format és az erdsen duzzadt allapotot egyarant megakadélyozza.

Mivel a TEM vizsgédlat a polimer részecskék morfologiajarol csak kevés
informéaciét ad — a vizsgalt részecskék tulnyomorészt kor keresztmetszetiiek —,

fontosnak tartottuk Pasztazo Elektron Mikroszkdpos vizsgalatok elvégzését is.

4.2.5. Részecskeméret szilard dallapotban, morfologia, filmképzo sajatossagok / SEM
A SEM vizsgalatok eredményeit a 31. abra képei szemléltetik. Vizsgalataink azt
mutatjdk, hogy az [I. és 2. polimer mintakat kilonb6z0 méretli, de jellemzden
szabalyos, kor keresztmetszeti részecskék alkotjak, mig a 3. minta szabalytalan,
elnyult formaja és szamocahoz hasonlatos alakl polimer részecskéket is tartalmaz (30.
abra A, B és C kép). Ugyanakkor az is megfigyelhetd, hogy az 1. mintarol készitett
kép kevésbé kontrasztos, ami a polimer részecskék jelentdsen kilapult (nem
gombszimmetrikus) forméjara jellemzd. A lapitott forma (latszolagosan nagyobb

méret) kialakulasat a térhalomentes struktura teszi lehet6vé. A 2. minta moéltomege
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nagyobb ¢és részben térhalos jellegli, a rola alkotott kép kontrasztosabb és nagyobb

polidiszperzitast mutat.

-3.M inta

S
3 r "—m b, -
Fr—

e

1.Minta

31. abra

Kis-, kdzepes- és nagy moltomegii ST-EGDM kopolimerek morfolégiajanak (A, B és
C felvételek), valamint filmképz6 sajatsagainak (D, E és F felvételek) bemutatasa

A 3. minta esetén készitet SEM felvétel nem jellemz6 a polimerminta egészére
(els6sorban gdmbszimmetrikus részecskék alkotjdk), de fontosnak tartottuk az
ismertetését ahhoz, hogy megérthetobbé valjon a szintézis soran végbemend
részfolyamatok Osszessége. Az asszimetrikus, nagyméretli részecskék megjelenése
azzal értelmezhetd, hogy a hosszi reakcididd és nagy inicidtorkoncentracid lehetévé
teszi a propagacio soran képzddo kiilonbozd moltomegii reaktiv, erdsen elagazasos, €s
részben térhalds szerkezetli polimer “mikrogélek” interpartikuldéris reakcidjat. A TEM
képeken ilyen nagyméretli, szabdlytalan alaku polimer részecskék nem lathatok,
ugyanis jellemzden a rézhald folotti szénrétegen tapadtak meg. A 32. abra szemlélteti
a gdmb alakt és az asszimmetrikus polimer nanorészecskék képzddésének lehetoségét.
A 31. abra D, E és F képeibdl a tanulmanyozott polimerek filmképzd sajatsagaira

ko vetkeztethetiink. Mintakészitéshez nagyobb polimerkoncentraciot alkalmaztunk
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(1 mg/ml) ¢és tenzidet még a kis moltdmegii polimermintdhoz sem adtunk.
Megfigyelhetd, hogy az 1. minta lagy korvonalakkal jellemezheté folytonos filmet
képez, mely becsiilt vastagsaga 80 nm. A 2. minta szintén képes folytonos film
képzésére, azonban a film korvonala ‘“fogazottabb”. A 3. mintabol ugyanilyen
korilmények kozott folytonos film nem képezhetd. A vizsgalt mintdk filmképzd
sajatsagainak kiilonbsége szintén a polimerek moéltdmegének és térhaldsiiriiségének

kiilonbo zOségére vezethetd vissza.

A
/
é ]_/M2 MllMZ _ @ Ml/Mz ~
— (K

M, Mg makro gy 6kl ndvekvé makro gy 6k RPNPg

B
'@i :@i @ RPNPs/ RPMPy, / RPMP_

+ — >
RPNPy RPNPs RPNP, Klaszter
32. abra

Szimmetrikus (A) és aszimmetrikus (B) polimer nanorészecskék
képzddésének sematikus abraja

(RPNP: reaktiv polimer nanorészecske; S: kis, M: kézepes, L: nagy)
[A. Uveges, J. F. Hartmann, L. Daroczi, J. Borbely, Colloid Polym Sci 287(4), 471, (2009)]

4.3. ST-EGDM nanorészecskék utopolimerizacidoja

4.3.1. Célkitiizés

Célunk intrapartikul &ris utopolimerizacié megvalositasa volt, mely sordn a polimer
részecskék vinil csoportjai reagilnak egymaéssal keresztkotést képezve. A reakciod
eredményeként térhalos szerkezetii, kompakt részecske, nanogél képzddését vartuk. A

33. abr an az intrapartikul aris utépolimerizacié sematikus abraja lathato.
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33. abra
Az intrapartikul aris utopolimerizacié sematikus abraja
A: Reaktiv kopolimer nanorészecske; B: Nemreaktiv kopolimer nanorészecske

4.3.2.Utdpolimerizdacios reakcio eredényei

A post-polimerizacids reakciokat ,,sz(ik” polidiszperzitast, frakcionalt ST-EGDM

kopolimerekkel igen hig toluolos oldathban, 60 °C-on, nagy mennyiségi AIBN
jelenléte mellett hajtottuk vége.

=¢ |
[

\ CHs

|1

N
|

)

Hﬁ.ﬂllllei.lﬂlllI.IHHIIHI’J.GHHG.GI
{ppm

34. abra
Frakcionalt ST-EGDM kopolimer (RPNP,) utdopolimerizacio eldtt (A)

és utopolimerizacio utan (B) készitett 'H-NMR spektruma
Kisérleti korulmények CrPNPs = 0,15 g/lOO ml tOIUOI, mA|BN/meNp5 = 3, T= 600C, t = 24 h
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A reakcid kisérleti koriilményeit a 3.2.1.2. fejezetben részletesen targyaltuk. A
kiinduléasi kopolimerekre jellemzd, valamint az utopolimerizacids reakcidban kapott
kopolimer 'H-NMR spektruma a 34. 4bran lathato. A 34. (a) abran nagyon jol
megfigyelheték 5,3-5,7 ppm és 5,8-6,2 ppm kozotti olefin protonokra jellemzo jelek.
A 31. (b) abran az olefin protonokra jellemzd jelek mar nem figyelhetdk meg, ami
azzal értelmezhetd, hogy a kérdéses csoportok az utdo polimerizicid soran elreagaltak.

Megvizsgaltuk harom, moéltomegiiket tekintve igen kiilonbozé kopolimer minta
esetén, hogy az utopolimerizacido a moltdmegre milyen hatédssal van. Amint arra a
fejezet elején utaltunk, célunk intrapartikularis reakcid volt, ami természetesen nem jar
molekulatomeg valtozéssal. Feltételezésilink szerint azonban, a reakcié eredményeként
kompaktabb kopolimer részecskék keletkeznek, melyek térhalostirisége nagyobb, igy
kisebb mértékben duzzad. Mindezek ko vetkeztében hidrodinamikai atmérdje kisebb,
azaz a méretkizarasos kromatografids méréssel meghatarozott 4tlagos molekulatomeg
latszolag csokken. A polimer mintdk utoépolimerizacids reakcido eldtti €s utdni
tomegszerinti  atlag molekulatomegét (M,) ¢és a polidiszperzitast (PDI) a
9. tablazatban fo glaltuk 6ssze.

9. tablazat
ST-EGDM kopolimerek 4tlagos molekulatomege (M) és polidiszperzitédsa (PDI)
utopolimerizacid elott és utdpolimerizaciod utan

Kisérleti korulmények CrPNPs = 0,15 g/lOO ml tOIUOI, mA|BN/meNp5 = 3, T= 6OOC, t = 24 h

Utopolimerizacio elott Utopolimerizacid utan

M., PDI M., PDI

1 36853 1,79 23532 1,51
2 116875 2,06 68637 1,70
3 1954000 2,51 637500 1,83

A vérakozasnak megfeleléen megfigyelhetd, hogy az utdpolimerizacios reakcio
eredményeként mindharom esetben csokkent az atlagos molekulatomeg ¢és a
polidiszperzitas is.

Tovabbi kisérleteink soran azt vizsgaltuk, hogy az iniciator mennyisége, milyen

hatassal van az utdopolimerizacidra. A reakcidk soran a polimer tomegéhez képest két-,
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¢s haromszoros mennyiségii iniciator mennyiséget alkalmaztunk. Az eredményeket a
10. tablazatban foglaltuk Ossze.
10. tablazat
Iniciator mennyiségének hatdsa az utdopolimeridra

Kisérleti korulmények CrPNPs = 0,15 g/lOO ml tOIUOI, mA|BN/meNps = 3, T= 600C, t = 24 h

CrPNPs o My (Da) My, (Da)
Reakci61d6
(/100 Ml mpen/ MRpnps (61) utdépolimerizacié utopolimerizacid
Ora

toluol) elott utan

4 0,15 2 24 14700
16000

5 0,15 3 24 6500

Megillapitottuk, hogy az iniciator mennyisége nagymértékben befolyasolja a képzddd
polimer atlagos molekulatome gét. Mig kétszeres mennyiségii AIBN esetén a kiindulasi
kopolimer molekulatomege 16000 Da-r61 csupan 14700 Da-ra csokkent, addig
haromszoros mennyiségli inicidtor mellett a molekulatomeg 6500 Da-ra valtozott.
Fentebb emlitettiik, hogy tulajdonképpen nem molekultomeg valtozasrol, hanem a
merevebb, kompaktabb polimer szerkezet miatt fellépd kisebb hidrodinamikai
atmérorol van sz6. A 8. tablazatban bemutatott nagy moltomegli minta (3. kisérlet)
hidrodinamikai atméréjét dinamikus fényszoras méréssel is (DLS) meghataroztuk. Az
utépolimerizacid eldtt és utdn meghatarozott intenzitas—részecskeméret eloszlasi
gorbét a 35. abran mutatjuk be. Megfigyelhet6, hogy a vizsgalt kopolimer
hidrodinamikai mérete az utépolimerizacid kovetkeztében csokkent. A d.. eltolodott
a kisebb méretek irdnyaba, a kiindulédsi kopolimer intenzitds maximumahoz tartozé
atmérd az utoépolimerizacid ko vetkeztében 70 nm-rél 40 nm-re csdkkent. Tovabba az
is megfigyelhetd, hogy a fliggvény a reakciot kdvetden sziikebb eloszlast (20 nm—

110 nm), azaz a polidiszperzitas csokkenését mutatja.
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1201 (dmax = 40 nm) (dmax = 70 nm)

1001 /

Intenzitas
S D [e'e]
o o o

N
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o

0 50 100 150 200
Hidrodinamikai atméré (nm)
35. abra
ST-EGDM kopolimer részecskeméret eloszlasa utopolimerizacioé elétt (—) és
utépolimerizacié utan (—)

Mérési paraméterek: ® =90°, A, =532nm, T=25°C

4.4. Nanokompozit eloallitasa és vizsgalata

A fogaszatban hasznalt kompozitok folyamatos tokéletesitése fontos feladat. A
fejlesztések célja példaul a polimerizacio soran fellépd zsugorodas csokkentése, a fog
szovetekhez kozeli esztétikai és mechanikai tulajdonsagok elérése. A kompozitok
tulajdonsagait harom f6 Osszetevoje a matrix, a toltdanyag €és a kapcsold szilan
ve gyliletek hatdrozzdk meg. Az @y tipust kompozitok kifejlesztésének lehetséges utja a
nanotechnologia, mely révén az anyagok funkcionalitdsa magasabb szinten tervezhetd
¢s szabdlyozhat6. Az éaltalunk wvégzett wvizsgilat modell értékii, mely a matrix
modositasan keresztiil probalja a nanotechnologia eszkozével az anyagmodell fizikai
paramétereit befolyésolni.

Kisérleteink soran a matrix modositasa reaktiv polimer nanorészecskék
bekeverésével tortént, melyeket mono-, és bifunkcios monomerek polimerizacidjaval
eldallitottunk eld (lasd 3.2.1.1. fejezet).

Az egyszertiség kedvéért a tovabbiakban mdtrix alatt a fotoiniciatort tartalmazo

monomerkeveréket, azaz a kereskedelmi anyag (Venus Flow) tdltéanyagmentes
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gyantafazisat; organofiller alatt pedig az altalunk szintetizalt reaktiv ST-EGDM

kopolimer nanorészecskéket értjiik.

4.4.1. Elokisérletek

Kisérleteket végeztiink annak érdekében, hogy a 4.1. fejezetben ismertetett
kopolimerek koziil kivalasszuk a legmegfelelobb organofillert a nanokompozit
eloallitasahoz. Tapasztalataink azt mutattak, hogy a kopolimerek monomer Gsszetétele
nagyon meghataroz6 jellemzd. A nagy EGDM tartalmu kopolimerek (ST/EGDM =
1/9; 2/8; 3/7; 4/6; 5/5) eloszlatasa nehézkes a matrixban; a kopolimer kis mértékben
duzzad, részben szilard fazisban marad, mert a matrix-monomerek szamara nehezen
atjarhato. A keletkez6 kompozit nem egységes. A kis EGDM tartalmu (ST/EGDM =
9/1; 8/2; 7/3) kopolimerek nagyon jol homogenizalhatok a matrix monomerekben,
ugyanakkor erésen duzzadnak, részben oldodnak, ezaltal a kompozit viszkozitdsa
nagymértékben megnd. A nagy viszkozitds hatranyos tulajdonsag, mert a
tovabbiakban nem, vagy csak kis mennyiségben keverhetd hozza szervetlen
toltdanyag, ami a mechanikai tulajdonsdgok javitdsara hivatott. Legmegfelelobb

organofillernek a ST/EGDM = 7/3 6sszetételi kopolimer bizonyult.

Organofiller oldhatosagi és duzzaddasi tulajdonsagainak vizsgdlata

Vizsgaltuk a kopolimerek oldhatosagi és duzzadasi tulajdonséagait tobb szerves
oldoszerben (toluol, kloroform, tetrahidrofurdn) ¢és monomerben (trietilénglikol-
dimetakrilat, trimetilolpropan-trimetakrilat, etilénglikol-dimetakrilat). Az altalunk
szintetizalt reaktiv nanorészecskék mindegyike jol duzzadt a fent emlitett anyagokban,
illetve a kevésbé térhalés anyagok szignifikansan oldodtak. A tapasztalatok azt
mutattdk, hogy a kopolimerizacio sordn kialakult keresztkotések nem teszik teljesen
merevvé a térhalds szerkezeteket, azaz a polimer részecskék a kis molekulaju anyagok
(oldoszerek, monomerek) szdmdara jol atjarhatok. Ezaltal lehetdség nyilik a
hagyomanyos matrix monomerekkel valé kombinalasukra.

Nanokompozit eldallitasakor a 3.2.2. fejezetben leirtak szerint jartunk el. A
nanokompozit tombpolimerizaciojat szobahOmérsékleten, fotopolimerizacié révén
valositottuk meg (90 sec, 445 nm). Feltételezésiink szerint a tomb polimerizacid

eredményeként teljesen egységes, térhaldos anyag képzodik (36. abra), melyben a
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nanorészecskék kovalens kémiai kotésekkel kapcsolodnak a gyantdt alkotd

monomerekbdl felépiilé polimer térhald hoz.

I= Fotoiniciator

Feaktiv polimer
nanoreszecske

T Mono-, di-, tri-vagy
i‘ll\/ multifunkcids monomerels

36. abra

Nanokompozit fotopolimerizacidjanak sematikus abraja

4.4.2. Mechanikai tulajdonsdgok vizsgdlata

Vizsgaltuk az altalunk készitett nanokompozit mechanikai tulajdonsdgait, amin
els6sorban a hajlitdsi jellemzOk meghatdrozasat értjiik. A milanyagok hajlito
vizsgalatara vonatkozo EN ISO 178 szabvany alapjan meghatarozott probatest

méreteit, valamint a (4.2) képletben szerepld jeloléseket a 37. abra szemlélteti.
3FL

O-f == b2 (42)
Ef — O-fz _O-fl
gfz —Sfl

Alkalmazott F

erod
/— probatest

\

h=2mm

— alatamasztas

L=18mm -
- ¥

b=2mm

37. abra

A hajlité probatest méretei
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A hajlité vizsgalat soran kapott mérési eredményeket a 38. abran mutatjuk be. Az
er6—elmozdulas diagramok — melyekben a hajlitd erét abrazoljuk a lehajlas (mm)
fliggvényében — értékes informdacidokkal szolgadlnak a wvizsgalt anyagok hajlito
igénybevétellel szemben tanusitott viselkedésérdl. A 38. abran egy toltdanyagot is
tartalmazo, kereskedelemben kaphatdo fogaszati kompozit (matrix + szervetlen
toltdanyag), ugyanezen termék gyanta fazisa (matrix), valamint az altalunk készitett
nanokompozit gorbéi lathatok (matrix + nanofiller). A nanokompozit, mely
tulajdonképpen reaktiv  polimer nanorészecskékkel —moddositott, szervetlen
toltdanyagtdl mentes gyantafézis, fesziiltség-elmozdulas gorbéi a gyari fogtomo anyag
(késztermék) ¢és a gyari gyantafazis gorbéi kozott helyezkednek el. Az is
megfigyelhetd, hogy a nanokompozit gérbéinek meredeksége a kezdeti szakaszban
nagyobb, mint a matrix (gyari gyantafazis) gérbéinek meredeksége. Ez azt jelenti,
hogy a nanokompozit erdsebb a mechanikai igénybevétellel szemben, ugyanakkor
kedvez0 rugalmassagi tulajdonsagait megtartotta, amit a maximalis lehajlasi értékek

hasonldsaga (2 mm koriili) mutat.

0,025 -
Gyarianyag

0,02 -

g 0,015 - Nanokompozit

?e’ / ] I

= 0,01

0,005 - Matrix

0 T T T T 1

0 0,5 1 1,5 2 2,5

Elmozdulas (mm)
38. abra

Er6—elmozdulés diagramok a gyéari anyag (matrix + szervetlen téltéanyag), a
nanokompozit (matrix + RPNPs) és a gyantafazis (matrix) esetén

(RPNPs = ST-EGDM 7/3)
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A fent bemutatott anyagok hajlitdé szilardsagat, valamint hajlitdé rugalmassagi
modulusat a mért eredmények alapjan, az EN ISO 178 szabvany segitségével
hataroztuk meg. A mérés eredményeként a nanokompozit hajlité szilardséaga
28,0 MPa, hajlito rugalmassagi modulusa pedig 756,0 MPa. Az eredményeket a
11. tablazatban foglaltuk 6ssze.

11. tablazat
A gyari anyag, a gyantafazis és a nanokompozit hajlitasi jellemz6éinek 6sszehasonlitasa

(RPNPs = ST-EGDM 7/3; a tablazatban szerepld adatokaz egyes mintakbol
készitett 10—14 probatest mérési eredményeinek atlagértéke.

Hajlito Young

Minta szilardsag Modulus
(MPa) (MPa)
Gyari anyag 51,0 1970,6
Matrix 22,8 541,6
Nanokompozit 28,0 756,0

Osszességében elmondhatd, hogy a reaktiv polimer nanorészecskéket tartalmazo
nanokompozit mechanikai tulajdonsagai, szivossaga messzemenden kedvezobb, mint a
matrixé (23%-kal nagyobb hajlité fesziiltség ¢s 40%-kal magasabb Young modulus),
mely a nanorészecskék és a matrix monomerek kozott kialakulo erds, elsérendii kémiai

kotéseknek tulajdonithato.

4.4.3.Torési feliilet vizsgalata (SEM)

A 39. abran harom, mindségileg teljesen kiilonb6z0 probatest torési feliiletérdl
készitett pasztazd elektron mikroszkopos felvétel lathato. A 39. abra (A) képén
megfigyelhetd, hogy a gyari anyag torési feliilete igen robosztus megjelenésii. A képen
j61 kivehetd a gyantafazisban egyenletesen eloszld, nagy mennyiségi, kiilonbozo
méretll részecskéket tartalmazo szervetlen toltéanyag. A gyartod altal megadott anyagi
jellemzék a szervetlen toltdanyag mennyisége (60%) és a szervetlen toltdanyag
mérete (néhdny szdz nanométertél 2 um-ig terjedd mérettartomany). A gyari anyag

gyantafazisarol (matrix) készitett felvétel a 37.4abra (B) képén lathaté. A matrix
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anyagot a kereskedelmi forgalomban 1év6 gyari kompozit t6ltdanyag-mentesitésével
készitettiik. A képen lathatd, hogy a szervetlen téltdanyag eltavolitasa teljes mérteékben
megtortént. A 39. abra C képe az altalunk készitett nanokompozit torési feliiletérdl
késziilt. Megfigyelhetd, hogy az altalunk szintetizalt reaktiv polimer nanorészecskék

egyenletesen oszlanak el a gyantafazisban.

39. abra

A gyari anyag (A), a matrix (B) és a nanokompozit (C) torési feliiletérdl készitett

SEM felvételek

4.4.4 Polimerizdcios zsugorodds vizsgdlata

Vizsgéaltuk a nanokompozitok ¢és 0Osszehasonlitdsként a gyari fogtomdanyag
valamint a matrix polimerizacios zsugorodasat. Az eredményeket a 12. tablazatban
foglaltuk 0Ossze. Megfigyelhetd hogy az altalunk készitett nanokompozitok

mindegyikének kisebb a térfogatos zsugoroddsa, mint a matrix anyagé. A matrix
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polimerizaciés  zsugorodasa 40-50%-kal csokkenthetd6 a reaktiv  polimer
nanorészecskékkel valdé mddositas révén. A kontrakcid mértékének csokkenése azzal
értelmezhetd, hogy a nanorészecskék térhalos szerkezetiiknek koszonhetden tovabbi
térhalositd reakciok révén mar nem, vagy csak igen kis mértékben zsugorodnak. A
moédositott matrix polimerizacids zsugorodasa elsOsorban a nanorészecskék kozotti

teret kito1té gyanta polimerizacidjabol adodik.

12. tablazat
A gyari anyag (gyantafazis + toltéanyag), a gyantafazis (matrix)
¢s az altalunk eldallitott nanokompozitok polimerizacids zsugorodasa

(A tablazatban szerepld adatok mintanként 6t mérés atlagértékei, “ST/EGDM = 9/1,
"ST/EGDM = 8/2, “ST/EGDM = 3/7)

_ Nanorészecske Polimerizicios
Minta o

vinil csoport tartalma (%) zsugorodas (%)
Gyari anyag 5,16
Matrix 8,14
Nanokompozit (1)* 23,3 4,04
Nanokompozit (2)" 26,0 4,05
Nanokompozit (3)° 60,1 4,84

A tablazat adataibdl az is kitlinik, hogy a polimer nanorészecske reaktivitdsa, azaz
a polimerben 1év6 elreagélatlan vinil csoportok mennyisége is hatissal van a
polimerizacidés zsugorodasra. Minél kisebb a nanokompozitban alkalmazott polimer
reaktivitasa, annal kisebb a kompozit polimerizaciés kontrakcidja. Az is
megfigyelheté, hogy a nanokompozitok polimerizaciés zsugorodasa kisebb a gyari,
szervetlen toltdanyagot is tartalmazd fogadszati kompozit zsugorodasanal. Az
eredmények alapjan feltételezhetd, hogy a nanokompozitba szervetlen toltdanyagot

keverve elérhetdvé valhat a felhasznaldi igények 2%-o0s zsugorodasi hatarértéke.
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4.5. Filmképzo terpolimerek szintézise és vizsgalata

Az oldoszeres lakkok ¢és festékek felhasznaldsa soran jelentés mennyiségi illékony
szerves (VOC) ¢és toxikus 1égszennyezd anyag tavozik, ami a termékek 30—-80%-4at is
elérheti. Az emisszio csokkentése kdrnyezetvédelmi okokbol sziikséges, az USA-ban,
az EU tagallamokban is jogszabal yok rogzitik a megfeleld kibocsatas mértékét. [120]

Ennek érdekében fejlesztések folynak nagy testtartalmt festékek (max 30%
olddszer), oldoszermentes porlakkok, illetve vizes diszperzios rendszerek eldallitasara.
A festékek VOC tartalmanak csokkentése érdekében kompromisszumot kell kdtniink.
Porlakkok felvitele soran specialis eszkdzok hasznalata sziikséges és elektrosztatikus
felvitel esetén a Faraday-hatassal is szamolni kell. Filmréteg keletkezéséhez
olvadaspont f6lé kell melegiteni a test feliiletét, és csak vastagrétegli festésre
alkalmazhatd. Az emulzios festékek korlatozott mértékben hasznalhatok korrozid gatld
¢s kemény filmrétegek eldallitdsara, iddjarassal szemben kevésbé ellenallok.
Ugyanakkor az olddszeres rendszerek elonyoOs technikai alkalmazési lehetdségeik
miatt tovabbra is forgalomban maradnak csOkkentett olddszer felhasznalds mellett.
Kornyezetiink megvédése érdekében viszont dldozatokat kell hoznunk, és ahol lehet,
kornyezetkimélé megoldasokat kell alkalmaznunk. Magas testtartalmt festékek
kotéanyagainak eldallitasakor lehetdleg kis viszkozitas mellett kell jo tapado
képességet és megfeleld keménységet elérniink.

A felhasznalt lakkok, wvalamint a festékek kotdanyagai az esetek dontd
tobbségében filmképzok, pl. oldhatdé kopolimerek oldatai. A fejlesztések célja az, hogy
csokkentsiik az oldoszeres rendszerek szerves oldoszer tartalmat a felhasznalhatosag
romlasa nélkiil.

Célunk olyan kopolimerek eldallitasa, melyek tomény oldatai kis viszkozitasuak,
valamint a beldliik készitett filmek megfelelé keménységliek €s tapadd képességlek,

ezaltal felhasznalhatok magas testtartalmu (70—75%) festékek kotdanyagaiként.

4.5.1. Elokisérletek
A 41. és 4.2. fejezetekben bemutatott kisérleteink soran keresztkotéseket
tartalmazd ST-EGDM kopolimer nanorészecskék keletkezését észleltik. Az igy

eldallitott polimerek oldatanak viszkozitdsa Iényegesen kisebb, mint a linearis
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polimereké, azaz azonos viszkozitdsu oldatok készitéséhez jelentdsen kevesebb
szerves oldoszer sziikséges.

A terpolimerek tervezése és eldallitasa soran felhasznaltuk a nemlinearis
kopolimerek szintézise kdzben 6sszegyiijtott tapasztalatokat. Az altalunk mélyrehatdéan
vizs galt ST-EGDM kopolimer analogidjara filmképzd terpolimereket szintetizaltunk.

Viltoztattuk a monomerek mindségét, aranyat, a monomerkoncentracidt, a
hémérsékletet és az iniciator mennyiségét. A reakciok soran arra torekedtiink, hogy a
reakcioelegy ne gélesedjen. Ehhez megfeleld reakcididd, iniciator, valamint My
koncentracié kombindciot kellett kidolgozni. A monovinil vegyliletek mennyiségét és
aranyat ugy allitottuk be, hogy a polimerbdl eldallitott film keménysége, valamint
fémfeliilethez valo tapadasa megfeleld legyen. A divinil monomer hozzaadaséaval az
eléallitott kotdanyag reoldgiai tulajdonsagait befolyasoltuk, mivel altala kompaktabb
molekulaszerkezet jon 1étre — a képzddd polimer lanc eldgazd €s részben térhalds
szerkezeti. Masodik 1épésben a mar nem gélesedd reakcidé paramétereit ugy
alakitottuk, hogy a konverzi6 minél nagyobb legyen (kozel 100%-0s), valamint a
fliggd kettds kotések elreagaljanak.

Az eredmények bemutatdisahoz harom mintat (B23-1, B24-1 ¢és B25-I)

valasztottunk ki, melyek szintézisét a 3.2.1.3. fejezetben ismertettiink.

4.5.2. A reakcioelegy viszkozitisa

Az irodalombdl jol ismert, hogy polimerizacio soran a képzddd polimerlancok
novekedésének kovetkeztében a reakcidelegy viszkozitasa nd. Kisérleteink soran, a
polimerizacid6 nyomon kovetése céljabol két Oranként mértiik a reakcidelegy
viszkozitdsat. A méréseket modositott Ostwald-féle viszkoziméterrel 25 °C
homérsékleten végeztilk. Az eredményeket a 40. abran foglaltuk 6ssze. A kezdetben
kozel azonos wviszkozitasti polimer oldatok wiszkozitasdban két ora reakcioidd
elteltével jelentds kiilonbség mutatkozik, mely kiilonbség a polimerizicio végéig
fennall. Meghatéaroztuk a mintaoldatok polimer tartalmat. A polimer mennyiségének

iIsmeretében kiszamitottuk a konverzidkat. Megallapitottuk, hogy nyolc oOras
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reakcioidé mellett a konverzio 96-99%-os, ezért a polimerizaciot nem folytattuk

tovabb.
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40. abra

A reakcidelegy viszkozitdsanak valtozésa a reakci6idd fliiggvényében

4.5.3. Szerkezet és reologiai tulajdonsagok

Kisérleteink soran alapvetd kovetelmény volt az eldallitani kivant kotéanyaggal
szemben, hogy ne tartalmazzon telitetlen kotéseket, sem elreagédlatlan vinil csoportok
formajaban, sem pedig maradék monomer altal. A fentiek vizsgilatira ‘'H-NMR
méréseket végeztiink. Egy jellemzé 'H-NMR spektrumot a 41. abran mutatunk be.
Megfigyelhetd, hogy polimer fiiggd kettds kotéseire jellemzd két egymas mellett 1€vo
azonos intenzitasu jel 6 ppm kornyékén a spektrumban nagyon kis intenzitasu jelként
jelenik meg, azaz a polimerben eclhanyagolhatdo a telitetlenség mértéke. Mivel a
monomerekre jellemzd éles cstics nem figyelhetd meg ebben a tartoméanyban, a
polimer tisztitasa sikeres, maradék monomert nem tartalmaz.

Megjegyzés: Mivel az itt bemutatott kisérletek soran az "H-NMR spektrum alapjan
torténd teljes szerkezetazonositds nem volt célunk, melldztiik a jellemzdé csoportok

protonjainak me gjelolését, a spektrum teljes kiértékeléseét.
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41. abra

Kotéanyag polimer "H-NMR spektruma
Minta jele: B23-1

A tovabbiakban wvizsgaltuk a polimer oldatok reologiai tulajdonségait,
TA Instruments AR 550 tipusu reométerrel felvett viszkozitas gdrbék alapjan, melyeket
a 42. abran mutatunk be. A vizsgalatokhoz a polimermintak 70%-o0s toluolos oldatat
hasznaltuk fel. A reakcidelegyek (lasd 40. abra) és a 70%-0s polimer oldatok esetén is
a B24-1 minta oldatvizskozitasa volt a legalacsonyabb. A B23-I és B24—| mintakbol
készitett oldatok viszkozitasa nagy eltérést mutat. Mivel azonos reakciokoriilmények
kozott tortént a polimerizaciod és a kiindulési reakcidelegy Osszetétele csak az iniciator
koncentracidban kiilonbozott, megallapithatd, hogy a reakcid inicializdlasanak nagy
szerepe van az oldat viszkozitdsa szempontjabol.

A B24-1 minta esetén vizsgaltuk a 80%-os és az 50%-0s polimer minta
viszkozitasat is. Kedvezd oldat viszkozitast, rendre 15 Pas és 0,058 Pas viszkozitast

kaptunk eredménytil.
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42. abra

Kotdanyag terpolimerek 70%-os oldatanak viszkozitas gorbéi

Mérési paraméterek: T = 25 °C, lap-lap mérofej

4.5.4. Keménység és tapadds

Ahhoz, hogy egy kotdanyag nagy testtartalmu festékként alkalmazhat6 legyen, az
egyik legfontosabb kritérium a polimer oldat alacsony viszkozitasa, amint azt a 4.5.3.
pontban ismertettiik. Tovabbi igen fontos kritériumok a kdtéanyag oldatabol készitett
filmréteg jO tapaddsa, valamint a szaraz film megfeleld keménysége. A tapadast
befolyasold korilmények egyike a molekula mérete és alakja. A molekula
novekedésével csokken a molekula mozgékonysaga, amely a nem poléris anyagoknal
a difftzié, polaris anyagokndl a dipolorientaci6 mérséklodését eredményezi. A
molekula méretének ndvekedésével né a bevonatok mechanikai szilardsaga, azonban
tapadasa csokken.

Az adhézidt racsvagd moddszerrel, illetve hajlitassal vizsgéltuk. Az utébbi a
bevonat rugalmassagara is felvilagositast ad. Racsvagdé modszer alkalmazasa esetén, a
kiértékelés tapadasi fokozatok (43. abra) megallapitasaval, a bevonat allapota alapjan

torténik.
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ISO Class.: 0/ASTM Class.: 5B ISO Class.: 1/ASTM Class.: 4B

Tyl

ISO Class.: 2/ASTM Class.: 3B ISO Class.: 3/ASTM Class.: 2B

ISO Class.: 4/ASTM Class.: 1B
43. abra

Osszehasonlit 4bra a tapadas minésitéséhez

A B23-1, a B24-1 és a B25-1 mintabol készitett filmek esetén a tisztitott
aluminium lemezhez torténd tapadas nagyon j6 — a szabvany altal felallitott legjobb
tapadasi fokozatba sorolhatdo (ASTM Class.: 5B) — eredményt adott. A B23—1 mintabol
készitett filmfeliillet tapadésat a 44.abran szemléltetjiik. Megfigyelhetd, hogy
rdcsvagast kovetéen a polimer film a rics kozokben, a vagds mentén és a

racspontokban is ¢pen maradt, nem valt el a feliilettol.
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44, abra

B23-I mintabol készitett film tapadasanak vizs galata racsvagd modszerrel
Polimer oldat rétegvastagsaga filmhuzasnal: 60 um, T,z = szobahdmérséklet,

Szaradasiid6 = 1 nap

A film keménységét Persoz-féle ingaval vizsgaltuk, a keménység jellemzésére a
csillapodas sebességét hasznaltuk fel. A terpolimerekbol készitett filmek keménysége
sz¢les intervallumban valtozott. Kis keménységii filmek esetén 80 s koriili eredmény
eredményeket kaptunk, de mértiink igen nagy keménységet példaul 307 s csillapodasi
id6t is. (A standardként hasznalt liveglemez keménysége 400 s.) Megjegyzendd, hogy
a festékfilmek keménysége a filmet alkotd polimerek kémiai dsszetétele és szerkezete
mellett, fiigg a filmkészitéshez hasznalt olddszer, illetve oldoszerelegy mindségétol, a
szaradas idejétol és modjatol valamint a filmvastagsagtol is. Fentebb bemutatott harom
minta esetén (B23-1, B24—1, B25-1) a mért keménység rendre 190 s, 190 s és 207 sec.
Az eredmények kozel azonosnak tekinthetOk a gyakorlatban alkalmazott oldoszeres
festékekbo] készitett festékfilmek keménységével. Osszességében elmodhatd, hogy jo
reologiai tulajdonsaggal rendelkez6, 70—75%-0s polimer oldatot allitottunk eld, mely

fém feliilethez j61 tapadd megfeleld keménységi filmréteget képez.
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5. Osszefoglalas

Munkank soran egyfunkcios sztirol (ST) és kétfunkcios etilénglikol-dimetakrilat
(EGDM)  monomerek  felhasznalasaval, oldatban  torténé  szabadgyokos
polimerizacioval oldhatd, valamint oldészerben jol duzzadd kopolimereket allitottunk
el6. Megallapitottuk, hogy az inicidtor koncentracié kis mértékben, mig az
O0sszmonomer koncentracié erdteljesen befolyasolja a gélesedési idot. Eljarast
dolgoztunk ki, mely segitségével a nemlinearis polimerizaci®6 soran, a
szakirodalomban eddig nem ismert mdédon, lehetdség nyilik nagy konverzid elérésére
(kozel 100%) makro-gélesedés bekovetkezése nélkiil. Azonositottuk a képzddott
kopolimer szerkezét 'H-NMR spektroszkopias mérésekkel és megéllapitottuk, hogy az
eldallitott polimerek mindegyike tartalmaz a polimer molekulan fiiggd, elreagalatlan
vinil csoportokat. A spektrumok alapjan kiszamitottuk a polimereken 1€v0 reaktiv
csoportok szdzalékos mennyiségét, és megvizsgaltuk, hogy ezek mennyisége hogyan
valtozik a reakcioid6 fiiggvényében. Megallapitottuk tovabba, hogy az EGDM
mennyiségének novelésével nétt a polimerek elreagalatlan vinil csoport tartalma. A
kopolimerek atlagos molekulatomegét ¢és  polidiszperzitasat méretKizarasos
kromatografiaval vizsgaltuk és megallapitottuk, hogy a reakcidkoriilmények
valtoztatasaval mindkét paraméter tag hatarok kozott valtozhat (M, 21.600 Da—
3.628.400 Da; PDI: 1,5-49). Megmutattuk, hogy az atlagos molekulatomeg és a
polidiszperzitds, adott monomer 0Osszetétel mellett a reakcioidd fliggvényében
exponencialisan nétt. Megfigyeltiik, hogy a reakcidéelegy EGDM tartalmat novelve, a
kapott termék atlagos molekulatomege €és a polidiszperzitasa nétt. Meghataroztuk a
térhalos kopolimer nanorészecskék méretét oldott/duzzadt allapotban (DLS), valamint
szilard formaban (TEM). Megfigyeltiik, hogy kis és kozepes moltdmegii polimer
mintdk esetén nagy kiilonbség adodott a hidrodinamikai atmérd és a szilard minta
mérete kozott, mig a hosszl reakcididdvel eldallitott nagy moltdmegli mintandl ezen
értékek nagyon jo egyezést mutattak. Ezt a megfigyelésiinket 6sszevetve a polimerek
elreagdlatlan vinil csoport tartalmaval megallapitottuk, hogy a nagy moéltomegi
kopolimer térhalos szerkezeti, mig a kis és kdzepes moltomegii mintdk erdsen
elagazasos polimer struktiraval rendelkeztek. SEM moddszer segitségével

megvizsgaltuk a nanorészecskék morfologigjat. Megallapitottuk, hogy a nagy
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moltdmegi polimer minta kKisméretli, szabalyos gémbszimmetrikus nanorészecskék
mellett nagyméretli aszimmetrikus részecskéket is tartalmazott. Ezen megfigyelést a
propagaci6 soran képz6dd kiilonbdzé moltomegti, reaktiv, erdsen elagazd, és részben
térhalos szerkezetli polimer “mikrogélek™ interpartikuldris reakcidjaval értelmeztiik.
Megéllapitottuk, hogy a polimerizacids részfolyamatok irdnyitasaval a polimer anyag
szerkezete ¢és morfologiaja, ezaltal makroszkopikus tulajdonsédgai (filmképz€s) is
céltudatosan befolyasolhatok.

Megvizsgaltuk az altalunk eldallitott reaktiv polimer nanorészecskék uto-
polimerizaciés reakciojat hig toluolos oldatban. Megvalodsitottuk a polimer
nanorészecskék intrapartikuldris utdopolimerizacios reakciojat, melynek bizonyitéka,
hogy a kopolimer latszolagos atlagos molekulatomege és hidrodinamikai atmérdje a
reakci6 eredményeként kisebb lett, valamint vinil csoportjai elreagaltak (‘*H-NMR).
Megvizsgaltuk az inicidtor mennyiségének hatiséat az utépolimerizacios reakcidra €s
megallapitottuk, hogy nagyobb iniciator koncentracio alkalmazasa mellett a képz6do
termék atlagos molekulatomege kisebb lett.

Vizsgalataink foként az egy- és kétfunkcios monomerekbdl szintetizalt kopolimer
nanorészecskék tanulmanyozasara, valamint a reakciokorilmények optimalizalasara
iranyultak alapkutatasi jelleggel. Tovabbi kisérleteink azonban azt mutatjak, hogy
fogaszati vagy festékipari alkalmazasuk esetén gyakorlati szempontbol is fontosak
lehetnek.

A helyreadllito fogaszatban hasznalatos korszerii tOmdanyagok fényre kotd
monomerekbdl késziilnek, amelyeknél ma is probléma a polimerizacié soran
bekovetkezd kontrakcid. Az uj tipust kompozitok kifejlesztésének lehetséges tutja a
nanotechnologia, mely révén az anyagok funkcionalitdsa magasabb szinten tervezhetd
¢s szabalyozhat6. Kiilonb6z6 Osszetételli nanokompozitokat allitottunk eld fogéaszati
kompozitok gyantafazisa (matrix) és az altalunk eldallitott reaktiv ST-EGDM
nanorészecskék (erdsité anyag) felhasznaldsaval. Kisérleteink aldtamasztjak azon
feltételezésiinket, hogy a nanorészecskék szerkezetiiknek koszonhetéen a matrix
anyagaval duzzaszthatok €s funkcios — vinil — csoportjaik révén fotopolimerizalhatok.
A tomb polimerizacido eredményeként teljesen egységes, térhaldés anyag képzddott.

Megallapitottuk, hogy a gyantamo6dositds eredményeként a matrix polimerizacios
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zsugorodasa akar 50%-kal is csokkentheté. Megvizsgaltuk, hogy a polimer
nanorészecske reaktivitisa (elreagalatlan fliggd wvinil csoport tartalma) miként
befolyasolja a térfogatos zsugorodast. Megéllapitottuk, hogy minél kevesebb a fiiggd
kettds kotés a kopolimer részecskékben, annal kisebb a kompozit polimerizacio
kovetkeztében torténd zsugorodasa. Megmutattuk, hogy a reaktiv polimer
nanorészecskéket tartalmazdé nanokompozit mechanikai tulajdonsagai, szivossaga
messzemenden kedvez6bb (23%-kal nagyobb hajlito fesziltség és 40%-kal magasabb
Young modulus), mely a nanorészecskék és a matrix monomerek kozott kialakulod
erds, elsOrendii kémiai kotéseknek tulajdonithatd.

Gyakorlati szempontbol megoldast nyujthat a fogaszatban alkalmazott monomerekbol
(bisGMA, UDMA, stb.) eldallitott reaktiv nanorészecskékkel torténd matrixmodositas
megvaloOsitasa.

A lakk- és festékipar termékeiben fokozatosan csokkenteni kell az illékony
szervesanyag tartalmat (VOC), ezért az utdobbi i1dOben egyre nagyobb érdeklddés
mutatkozik az egy- és kétfunkcios monomerek kopolimerizacidja irant.

Az altalunk mélyrehatdan vizsgalt ST/EGDM kopolimer analogidjara filmképzo (butil -
akrilat—metil-metakril at—dipropilénglikol-dimetakrilat) terpolimert szintetizaltunk.
Megallapitottuk, hogy a terpolimerbdl tomény (70%-0s) oldat készitheté, melynek
viszkozitasa csak kismértékben ndtt a koncentracidval. A polimer oldatbol képzett film
fizikai sajatsagai (keménység, adhézid, rugalmassag) igen jo eredményeket mutattak,

igy varhatéan minden szempontbol megfelel az 01j elvarasoknak.
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6. Summary
Production and analyses of ST/EGDM copolymer nanoparticles

Styrene—ethylene glycol dimethacrylate copolymers were prepared by free-radical
polymerization reaction. It was established that the initiator concentration has a limited
influence, whereas total monomer concentration has a significant influence on the
gelation time. By optimising the reaction parameters a procedure was developed (low
total monomer concentration (0.278 mol/dm®) and high initiator concentration (20
mol%), which gives an opportunity so far unknown in the literature to achieve very
high conversion (almost up to 100%) in non-linear polymerisation. *H-NMR
spectroscopy measurements were performed to identify the structure of the copolymers
produced. It was established that every produced polymer contains unreacted vinyl
groups attached to the polymer molecule, which means the reactivity of the “second”
vinyl group of ethylene glycol dimethacrylate monomer is smaller than the vinyl
group’s attached to the styrene monomer. According to the spectra the percentage
contents of reactive groups on polymers were determined and it was found that
percentage followed a maximum curwve in function to higher reaction time and higher
conversion by applying an initial monomer concentration of 0.556 mol/dm?®. Howeer,
in the course of polymerisation their quantity showed a gradually decreasing tendency
at low total monomer concentration (0.278 mol/dm®) and high initiator concentration
(20%) and increased reaction time. The influence of the divinyl-monomer on the
reactivity of copolymer being produced was investigated. It was established that in
proportionate with higher ethylene glycol dimethacrylate quantity, the share of
unreacted vinyl groups attached to polymers increased as well. Those results provide
the performance of further polymerisation (post-polymerisation, core-shell
polymerisation) reactions with useful information. It was established by altering
reaction conditions that the average molecular mass and polydispersity of the
copolymer being produced may change within a very wide range (M, 21.600 Da —
3.628.400 Da; PDI: 1,5 - 49).

It was demonstrated that at certain monomer feed the average molecular mass and the
polydispersity grew exponentially in function of reaction time owing to non-linear

polymerisation. In addition, it was also noticed that if the ratio of ethylene glycol
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dimethacrylate in the feed increased, then the awerage molecular mass and
polydispersity of the resulting products also raised.

The size of crosslinked copolymer nanoparticles was determined in
dissolved/swollen state by DLS and in solid state by TEM methods. It was observed
that in the case of polymer samples with low or medium molecular mass there was
large difference between hydrodynamic diameter and the solid-state size, while in
samples with high molecular mass those values correlated with each other. After
comparing this observation to the share of unreacted vinyl groups in polymers, we
found that the copolymer with high molecular mass had crosslinked structure, whereas
samples with low and medium molecular mass had highly branched structure.

SEM method was applied to determine the morphology of nanoparticle. It was
established that polymer samples with high molecular mass contained not only small-
sized nanoparticles with regular spherical geometry, but also large, asymmetric
particles as well. This observation was interpreted as a result of interparticular reaction
of reactive, highly branched, and partly crosslinked polymer “micro gels” of various
molecular masses produced during propagation; long reaction time and high initiator
concentration triggered such reactions. It was found that by controlling sub-processes
in polymerisation, we could influence polymer structure and morphology, and
therefore macroscopic characteristics (film formation) purposefully.

Post-polymerisation of the reactive polymer nanoparticles that we had produced
was examined in toluene. It was proved that post-polymerisation could be controlled
by choosing proper reaction parameters (intra- or interparticular). Intraparticular post-
polymerisation of polymer nanoparticles was executed and it was established that the
apparent average molecular mass and hydrodynamic diameter of the reaction product
reduced: in addition, vinyl group reaction of polymers was also supported by *H NMR
and it was proven that all unsaturated bonds had reacted. Accordingly, it is noted that
SEC molecular mass measurements performed with linear polymer standards did not
delivery realistic data for branched and crosslinked nanomaterials.

The effect of the quantity of initiator on post-polymerisation was investigated and it
was found that the more initiator was applied in the reaction, the lower awverage

molecular mass of the product was obtained. It means that the molecular mass of
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polymer nanoparticles did not change, only the hydrodynamic diameter reduced in the
course of post-polymerisation due to the higher network degree.

Nanocomposites of various compositions were produced by using resins of dental
composites (matrix) and reactive copolymer nanoparticles we had produced
(reinforcing material).The experiments performed supported our supposition that
owing to their structures nanoparticles can be expanded with matrix matter and can be
photopolymerised through function groups (vinyl groups). As a result of block
polymerisation, homogeneous, crosslinked matter dewveloped in which nanoparticles
formed covalent chemical bonds to connect to the polymer network made of
monomers forming the resin.It was established that the rate of shrinkage in matrix
polymerisation was reduced (4.04-4.84%) due to the modified resin triggered by
nanoparticles, which was an improvement up to 50%. It was understood that owing to
their crosslinked structures nanoparticles shrank just a little bit or did not shrink at all
in further crosslinking reactions, and therefore modified matrix polymerisation shrank
primarily due to polymerisation of resin filling the interspace among nanoparticles.
The way polymer nanoparticle reactivity (unreacted vinyl group content) influenced
volume shrinking was investigated. It was found that the shrinkage of composite
decreased with decreasing the content of reactive group in the nanoparticles.

Having analysed mechanical properties of nanocomposites, it was established that
nanoparticles had a beneficial influence on bending strength of the base resin.
According to the literature, composites containing pre-polymers (ground polymer)
have significantly lower bending strength. It was demonstrated that the mechanical
properties and tenacity of nanocomposites containing reactive polymer nanoparticles
are far more advantageous (have bending stress 23% higher and Young modulus 40%
higher), attributable to strong chemical primary bonds established between

nanoparticles and matrix monomers.
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