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I. BEVEZETES ES CELKITUZESEK

Napjaink vilagszerte nagy érdeklédésre szamot tartd és rohamosan fejlodo kutatasi
teriilete a nanotechnoldgia. Nanorendszer alatt szamos, egymastol méretben,
tulajdonsagaiban igen eltéré képzodményt értiink.

A nanorendszerek definicidja az Egyesiilt Allamok Nemzeti Nanotechnoldgiai
Szervezetének meghatarozésa szerint a kovetkezd: Az épitdelemek legalabb egy
komponensének mérete 1 és 100 nanométer kozott kell lennie, olyan struktirat és
rendszert kell alkotnia, melynek 0 tulajdonsagait és funkcioit a kis méretnek kdszonheti

Az iparban a legrégebben ¢és tomegméretekben hasznalt nanorendszerek az
ugynevezett 2-D szerkezetek, azaz vékonyrétegek, vékonyfilmek, ,kvantum well”-ek,
amelyekben az egyik dimenzié szubmikroszkopikus (1-D korlatozas), a masik kettd
viszont makroszkopikus. Napjainkban szinte lehetetlen olyan eszkozt talalni, amely nem
hasznal vékonyréteget, mint fontos alkotdo elemet. Ha mar két dimenzié esik a
szubmikroszkopikus tartomanyba (2-D korlatozas), akkor jutunk a nanoszalakhoz,
nanocsOvekhez, 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 csoportjdba sorolhatok a tombi nanokristdlyos filmek és a
nanokompozitok, = melyek az  Ugynevezett  szerkezetfiiggd  dimenzionalitas
gytjtéfogalomba sorolhatok.

Polimer nanorészecskék eldallitdsanak ismert ¢és kiilonosen jelentds eldallitasi
lehetdsége az ugynevezett miniemulzids polimerizacid. Ebben az esetben a képz6do latex
polimer részecskék mérete 40-50 nm vagy kisebb, és a termék monodiszperz vagy csak
igen kis diszperzitdsfoka. Torekvéseink arra irdnyultak, hogy egy ennél egyszeriibben
kivitelezhetd polimerizacids technika (olddszeres) alkalmazéiséaval valdsitsuk meg a
polimer nanorészecskék eldallitasat. A modszer tovabbi jelentdsége, hogy a termék
tisztitasa konnyebben megoldhato.

Egy- és kétfunkcios vinil monomerek felhasznalasaval torténd kopolimerizacid soran,

a polimer lanc novekedése az tigynevezett nemlinearis polimerizacié szabalyai szerint
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torténik, ennek ko vetkeztében eladgazo, illetve térhalds szerkezetli részecskék képzddnek.
A térhalés szerkezettel rendelkezd részecskéket mikrogéleknek, illetve nanogéleknek
nevezik, €s szdmos kiilonleges tulajdonsaggal rendelkeznek; elsdsorban a kortlvevod
kozeg valtozasara (homérséklet, pH, stb.,) nagy sebességgel reagalnak. A mikrogél
rendszerek esetében olddszeres vagy vizes kozegben fazishatar alakul ki és a részecskék
szerkezetiiktdl (ionizalt, protonalt, stb.) fiiggéen duzzadt éallapotban vannak. A kiils6
koriilmények fliggvényében a részecskék mérete jelentdsen valtozik. Ez akkor érvényes,
ha a porozitas, illetve a térhalo stirlisége a vizsgalt rendszerekben kismértéka.

A Debreceni Egyetem Kolloid- ¢és Kornyezetkémiai Tanszékén mar évek Ota
foglalkoznak vinil és divinil monomerek homogén oldatban térténé kopolimerizaciojanak
tanulmanyozasaval, azonban korabban egyrészt a gélesedés elkeriilése miatt, masrészt a
polimer-6sszetétel vizsgalatanak elofeltétele végett csupan 10% konverzidig tortént a
polimerizalés. Ez adta az Otletet, hogy a reakcidkorilmények megfelelé megvalasztésaval
probaljuk a gyokos kopolimerizaciot ugy iranyitani, hogy a reakcidelegy gélesedése még
nagy konverzio esetén se kovetkezzen be. Feltételezésiink szerint igy 0j tipusu, térhalds
szerkezetli, nanométer mérettartomanyba eso, kedvezd tulajdonsagu polimer eldallitasara
nyilik lehetéség egy egyszerii polimerizacios technika alkalmazasaval.

Ertekezésemben a sztirol (ST) és az etilénglikol-dimetakrilast (EGDM) monomerek
gyokds, nemlinearis kopolimerizaciés reakcidjat tanulmanyoztam. Részletesen
vizsgaltam, hogy miként befolyasoljak a reakcio koriilmények a keletkezd térhalos
szerkezetli polimerek tulajdonsagait, valamint tanulmanyoztam a kopolimerek
utopolimerizacidés reakciojat. Megvizsgaltam, hogy az altalam szintetizalt reaktiv
kopolimer nanorészecskék nanokompozitban torténé alkalmazasuk révén, miként
befolyasoljak azok polimerizacids zsugorodasat és mechanikai tulajdonsagait. Végiil a
ST-EGDM szintézisénél szerzett ismeretek, tapasztalatok birtokaban nem-reaktiv

filmképzo terpolimer szintézisét €s vizsgalatat ismertettem.
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Il. ALKALMAZOTT POLIMERIZACIOS ES MUSZERES MERESEK
II.1. Felhasznalt anyagok és szintézismodszerek

A polimer nanorészecskéket oldoszerben torténd szabadgyokods polimerizéacidval
szintetizaltuk. Kisérleteink soran monofunkciés monomerként sztirolt (ST), bifunkcios
monomerként etilénglikol-dimetakrildtot (EGDM) hasznaltunk. A kopolimerizaciot
toluolban végeztiik, iniciatorként azo-bisz-izo-butironitrilt (AIBN) alkalmaztunk. Az
iniciatort és a két monomert toluolban oldottuk, majd egy haromnyaka, hémérével és
visszafolyd hiitdvel ellatott duplafalt lombikban 30 percig nitrogéndrammal atoblitettiik.
Ezutan lassu nitrogénaram alatt (5 1/h) a reakcidelegy hdmérsékletét 60+1°C-ra emeltiik,
majd a reakcidelegy hideg kicsapOszerbe (metanol) torténd ontésével befagyasztottuk a
reakciot.

Szabadgyokos polimerizacidval, toluolban tortént a reaktiv polimer nanorészecskék
utdpolimerizacios reakcioja is (Creaktiv kopolim. = 0,15 9/100ml toluol).

A kompozitokat az altalunk eldallitott polimer nanorészecskék matrix anyagba
torténé bekeverésével, szobahémérsékleten allitottuk el6. A matrix anyagként hasznalt
gyantat (fotoiniciatort tartalmazé monomerkeverék) a kereskedelemben kaphatdé Venus
Flow fogtomd anyag toltdanyag-mentesitésével allitottuk eld. A fogaszati tomd anyagok
gyantafazisat leggyakrabban bisGMA, UDMA, TEGDMA stb. monomerek alkotjak. A
kompozit fotopolimerizacios reakcidjat 435 nm hulldmhosszi fénnyel inicialtuk.

A terpolimer szintézise butil-akrilst (BA), metil-metakrilast (MMA) ¢és
dipropilénglikol diakrilat (DPGDA) monomerek felhasznalasaval tortént. Az iniciatort
(AIBN) ¢és a monomereket toluolban feloldottuk, majd haromnyakt, duplafali lombikba
toltottiik. A polimerizacio elinditasa eldtt nitrogénarammal oxigénmentesitettiik (30 perc)
az oldatot. A polimerizaciot 80°C-on hajtottuk végre. A terpolimer kicsapdsa négyszeres
mennyis€gli hideg metanollal tortént, majd a szintelen, ragacsos termékrél dekantaltuk az

oldészerelegyet, végiil a gyantaszer(i anyagot vakuumbeparlon, 40 °C-on szaritottuk.
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I1.2. Alkalmazott miszeres mérések

A térhalos polimer nanorészecskék szerkezetét és a polimer lanchoz kapcsolodo,
reagalatlanul maradt vinil csoport %-os mennyiségét NMR spektroszkdpiaval vizsgaltuk.
A szerkezeti informaciokhoz 'H NMR (Bruker 200 SY) spektrumokat vettiink fel, a
maradék vinil csoport tartalom meghatarozasdhoz "H NMR spektrumok integral értékeit
vettiik alapul.

A kapott polimerek atlagos molekulatomegének ¢és molekulatomeg-eloszlasanak
meghatarozasara méretkizarasos kromato grafias (SEC) (Waters) modszert alkalmaztunk.

A részecskék hidrodinamikai atméréjét dinamikus fényszorassal (DLS) (Brookhaven)
hataroztuk meg, a mérési eredményeket NNLS (non negative constrained least
squares/legkisebb négyzetek) modszerrel értékeltiik ki.

A szaraz, szilard allapotd kopolimer részecskék méretének meghatarozaséhoz
transzmisszios elektronmikroszkopiat (TEM) (JEOL 2000 FX-11) és pasztazo elektron
mikroszkopiat (SEM) (Hitachi 3000N) hasznaltunk, a részecskék morfologiajara és
filmképz6  sajatsagara  pasztdzd6  elektronmikroszkdéppal  készitett  felvételekbol
ko vetke ztettlink.

A kompozit polimerizaciés zsugoroddsanak meghatdrozasa analitikai mérleghez
csatlako ztatott stirliségvizsgalo feltéttel tortént.

A mechanikai tulajdonsagok meghatarozasara hajlitd vizsgalatokat (5540 Instron)
vé geztiink.

A terpolimerbdl készitett film keménységét Persoz-féle ingaval mértiik, tapadasat

keresztvagassal (racsvagas) vizsgaltuk.

111. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

ST/EGDM kopolimer nanorészecskék eldallitasa és vizsgalata
[11.1. Egyfunkcios sztirol és kétfunkcios etilénglikol-dimetakrilat monomerek 1/1 aranya
elegyébol kiindulva, oldatban torténd szabadgyokods polimerizacioval oldhato, valamint

oldoszerben jol duzzadd kopolimereket allitottunk eld.
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Megallapitottuk, hogy az iniciator koncentréacio kis mértékben, mig az dsszmonomer
koncentracié erdteljesen befolyasolja a gélesedési 1d6t. A reakcidparaméterek
optimalizalasaval eljarast dolgoztunk ki (alacsony &sszmonomer koncentracié (0,278
mol/dm®) és nagy inicidtor koncentracid (20 mol%)), mely segitségével a nemlineéris
polimerizacié soran, a szakirodalomban eddig nem ismert modon, lehetdség nyilik nagy

konverzid elérésére (kdzel 100%) makro-gélesedés nélkiil.

l11.2. Azonositottuk a képzédott kopolimer szerkezét ‘H-NMR  spektroszkopids
mérésekkel. Megallapitottuk, hogy az eldallitott polimerek mindegyike tartalmaz a
polimer molekuléan fiiggd, elreagalatlan vinil csoportokat, azaz az etilénglikol-dimetakrilat
monomer ,;masodik” vinil csoportjanak reaktivitasa kisebb, mint a sztirol monomeren
1év6 vinil csoporté.

A spektrumok alapjan kiszamitottuk a polimereken 1€v6 reaktiv csoportok szazalékos
mennyiségét, valamint megallapitottuk, hogy ezek mennyisége a reakcididd, illetve a
konverzié ndvekedésével maximum gorbe szerint valtozott 0,556 mol/dm® kezdeti
monomerkoncentracié alkalmazasa esetén. A polimerizacido soran azonban alacsony
6sszmonomer koncentracié (0,278 mol/dm®) és magas inicidtor koncentracid (20%)
egyiittes alkalmazasaval, a reakcididd6 novelésével ezek mennyisége folyamatos
csokkenést mutatott.

Megvizsgaltuk a divinil monomer hatasat is a képz6dé kopolimer reaktivitasara.
Megallapitottuk, hogy az etilénglikol-dimetakrildt mennyiségének novelésével nott a
polimerek elreagalatlan vinil csoport tartalma. Ezek az ismeretek hasznos informaciot
szolgaltatnak tovabbi polimerizaciés (utopolimerizacio, core-shell polimerizacid)

atalakitasok végrehajtasahoz.

I11.3. Megallapitottuk, hogy a reakciokoriilmények valtoztatasaval a ké pz6dd kopolimer
atlagos molekulatome ge és polidiszperzitasa tag hatarok kozott valtoztathatd (M,,: 21.600
Da — 3.628.400 Da; PDI: 1,5 - 49).
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Megmutattuk, hogy az atlagos molekulatomeg €s a polidiszperzitas, adott monomer-
Osszetétel mellett — a nemlinearis polimerizaci® mechanizmusanak koészonhetéen — a
reakci01dd fiiggvényében exponencialisan nott.

Tovabba azt is megfigyeltiik, hogy a reakcioelegy etilénglikol-dimetakrilat tartalmat

novelve, a kapott termék atlagos molekulatomege €s a polidiszperzitasa nott.

I11.4. Meghataroztuk a térhalés kopolimer nanorészecskék méretét oldott/duzzadt
allapotban (DLS) valamint szilard formaban (TEM). Megfigyeltiik, hogy kis és kdzepes
moltdomegii polimer mintak esetén nagy kiilonbség adodott a hidrodinamikai atméré és a
szilard minta mérete kozott, mig a hosszi reakcididdvel eldallitott nagy moltomegl
mintanal ezen értékek nagyon jo egyezést mutattak. Ezt a megfigyelésiinket 6sszevetve a
polimerek elreagélatlan vinil csoport tartalmaval megéllapitottuk, hogy a nagy méltomegi
kopolimer térhalds szerkezetii, mig a kis és kozepes moltomegii mintak erésen elagazasos

polimer struktaraval rendelke ztek.

1.5, SEM modszer segitségével megvizsgaltuk a nanorészecskék morfologigjat.
Megallapitottuk, hogy a nagy moéltomegli polimer minta kisméretli, szabalyos
gombszimmetrikus nanorészecskék mellett nagyméretii aszimmetrikus részecskéket is
tartalmazott. Ezen megfigyelést a propagacié soran képz6dd kiilonbozé moltomegi,
reaktiv, erdsen eldgazd, ¢és részben térhaldés szerkezeti polimer “mikrogélek”
interpartikularis reakciojaval értelmeztiik, melyet a hosszu reakcididd €s nagy iniciator
koncentracié tett lehetové. Megallapitottuk, hogy a polimerizacids részfolyamatok
iranyitasaval a polimer anyag szerkezete és morfologidja, ezaltal makroszkopikus

tulajdonsagai (filmképzés) is céltudatosan befolyasolhatok.

ST/EGDM kopolimer nanorészecskék utopolimeriziciojanak vizsgalata
I11.6. Megvizsgaltuk az altalunk eléallitott reaktiv polimer nanorészecskék toluolban
végrehajtott uto-polimerizacios reakciojat. Bebizonyitottuk, hogy az utopolimerizacios

reakcio a reakcioparaméterek helyes megvalasztasaval iranyithaté (intra- vagy



Keczanné Uveges Andrea: Polimer alapu nanorendszerek eloallitasa és vizsgalata

interpartikularis). Megvalositottuk a  polimer nanorészecskék intrapartikuldris
utopolimerizacios reakcidjat, melynek bizonyitéka, hogy a reakciotermék latszolagos
atlagos molekulatomege és hidrodinamikai atméréje kisebb lett, mindamellett a polimerek
vinil csoportjanak reakciojat "H NMR vizsgélattal is alatdmasztottuk és igazoltuk, hogy a
telitetlen kotések teljes mértékben elreagaltak. Fentiek alapjan megjegyezziik, hogy a
linearis polimer standardokkal végzett molekulatdmeg mérések (SEC) az elagazo, ill.
térhalos nanoanyagok esetében nem tudnak realis adatot szolgaltatni.

Megvizsgaltuk az inicidtor mennyiségének hatdsat az utdpolimerizacios reakciora €s
megallapitottuk, hogy a képz6dd termék atlagos molekulatomege annal kisebb lett, minél
nagyobb wolt a reakcié soran alkalmazott iniciator mennyisége. Azaz, értelemszeriien a
polimer nanorészecske molekulatdmege nem valtozott, csupan annak hidrodinamikai

atmérdje csokkent az utdo polimerizicios reakcid soran a térhalofok né vekedése miatt.

Nanokompozt eléallitasa és vizsgalata

[11.7. Kiilonb6z6 Osszetételli nanokompozitokat allitottunk elé fogaszati kompozitok
gyantafazisa (matrix) és az altalunk eldallitott reaktiv kopolimer nanorészecskék (erdsitd
anyag) felhasznélasaval.
Kisérleteink aldtamasztjak azon feltételezésiinket, hogy a nanorészecskék szerkezetiiknek
kOszonhetdéen a matrix anyagaval duzzaszthatok és funkcios —vinil- csoportjaik révén
fotopolimerizalhatok. A tomb polimerizacidé eredményeként teljesen egységes, térhalos
anyag képz6dott, melyben a nanorészecskék kovalens kémiai kotésekkel kapcsolodtak a
gyantat alkotd6 monomerekbdl felépiil 6 polimer térhalohoz.

Megéllapitottuk, hogy a matrix polimerizdcidos zsugoroddsa csokkent a
nanorészecskékkel torténé gyantamodositas hatasara (4,04-4,84%), mellyel 50%-0s
javulast is elértiink. Ezt azzal értelmeztik, hogy a nanorészecskék térhalds
szerkezetiiknek k6szonhetéen tovabbi térhalositoé reakciok révén mar nem, vagy csak igen
kis mértékben zsugorodtak, vagyis a modositott matrix polimerizacios zsugorodasa
els6sorban a nanorészecskék kozotti teret kitoltd gyanta polimerizacidjabol adodott.

Megvizsgaltuk, hogy a polimer nanorészecske reaktivitdsa (elreagalatlan fiiggd wvinil
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csoport tartalma) miként befolydsolja a térfogatos zsugorodast. Megéllapitottuk, hogy
minél kevesebb a fliggd kettds kotés a kopolimer részecskékben, annal kisebb a kompozit

polimerizacio ko vetkeztében torténd zsugorodasa.

[11.8. A nanokompozitok mechanikai tulajdonsagait részletesen megvizsgalva
megallapitottuk, hogy a nanorészecskék kedvezden befolyédsoltdk az alapgyanta hajlitasi
szilardsagat. A szakirodalombol ismert, hogy az elépolimerizatumot (polimer 6rleményt)
tartalmazo kompozitok szignifikansan alacsonyabb hajlitasi szilardsaggal rendelkeznek.
Megmutattuk, hogy a reaktiv polimer nanorészecskéket tartalmazd nanokompozit
mechanikai tulajdonsagai, szivossaga messzemenden kedvezébb (23%-kal nagyobb
hajlitd fesziiltség és 40%-kal magasabb Young modulus), mely a nanorészecskék ¢és a

matrix monomerek ko zott kialakul6 erds, elsérendii kémiai kotéseknek tulajdonithato.

IV. AZ EREDMENYEK VARHATO GYAKORLATI ALKALMAZASA
Vizsgalataink foként az egy- ¢és kétfunkciés monomerekbdl szintetizalt polimer
nanorészecskék tanulmanyozéasara, valamint a reakciokorilmények optimalizalésara
iranyultak alapkutatasi jelleggel. Tovabbi kisérleteink azonban azt mutatjak, hogy
esetleges festékipari vagy fogaszati alkalmazasuk esetén gyakorlati szempontbol is

fontosak lehetnek.

IV.1. A lakk- és festékipar termékeiben fokozatosan csokkenteni kell az illékony szerves
anyag tartalmat (VOC), ezért az utobbi idében egyre nagyobb érdeklddés mutatkozik az
egy- és kétfunkciés monomerek kopolimerizdcioja irant.

Kisérleteink soran a reakcioparaméterek céliranyos megvalasztisaval keresztkotéseket
tartalmazd6 ST-EGDM kopolimer nanorészecskék keletkezését észleltik. Az igy
eléallitott polimerek oldatanak Viszkozitasa 1ényegesen kisebb, azaz azonos viszkozitasu
oldatok készitéséhez jelentdsen ke vesebb szerves oldoszer sziikséges.

Az éltalunk mélyrehatéan vizsgalt ST-EGDM kopolimer analogigjara filmképzd (butil-
akrilat—metil-metakril &t—dipropilénglikol-dimetakrilat) terpolimert szintetizaltunk. Az
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elééllitott polimerbdl tomény (70%-o0s) oldat készithetd, mely viszkozitasa csak
kismértékben ndtt a koncentracidval. Az oldatbol képzett film fizikai sajatsagai
(keménység, adhézid, rugalmassag) igen jo eredményeket mutattak, igy varhatéan minden
szempontbdol megfelel az 01j elvarasoknak. E filmképz6 rendszerekrél elfogadott amerikai

szabadalommal rendelke ziink.

IV.2. A helyredllito fogaszatban hasznalatos korszerli tomdanyagok fényre kotd
monomerekbdl késziilnek, amelyeknél ma is probléma a polimerizicio soran bekd vetke zd
kontrakci6. Az 0y tipustt kompozitok kifejlesztésének lehetséges Utja a nanotechnologia,
mely révén az anyagok funkcionalitasa magasabb szinten tervezhetd €s szabalyozhat6. Az
altalunk végzett vizsgalat modell értékii, mely soran a matrix modositasa reaktiv polimer
nanorészecskék (ST/EGDM) bekeverésével tortént. Tapasztalataink azt mutatjak, hogy a
fogaszati kotdanyag egy részét reaktiv nanorészecskékkel helyettesitve az el6z6 negativ
hatas (polimerizacidos zsugorodas) jelent6sen csOkkenhet a kedvez6 mechanikai
tulajdonsagok megmaradasa, illetve javitasa mellett is. A fogaszatban alkalmazott
monomerekbdl (bisGMA, UDMA, stb.) eldallitott reaktiv nanorészecskékkel torténd

matrixmodositas gyakorlati megoldast nyujthat.
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I. INTRODUCTION AND OBJECTIVES

Nowadays nanotechnology is a field of study in the mainstream of worldwide interest
and has been showing rapid dewvelopment. Nanotechnology is the umbrella term for
formations that vary both in size and characteristics.

According to the United Stated National Nanotechnology Initiative nanosystems have
at least one component at dimensions between approximately 1 and 100 nanometers,
where unique phenomena, new properties and functions derive from being at such small
scale.

Old-established nanosystems widely used in the industry are the so-called 2-D
structures thin films or quantum wells, in which one of the dimensions is submicroscopic
(1-D-limit), whereas the other two are of macroscopic scale. Nowadays there is hardly
any tool without thin layers. Having two dimensions in submicroscopic range (2-D limit)
at a time, then we get to nanofibres, nanotubes, nanorods, altogether referred to as 1-D
structures. In the case of three submicroscopic dimensions at a time (3-D limit), 0-D
structures are seen in the world of nanoparticles or quantum dots. In addition, further
nanocrystal films and nanocomposites belong to nanostructures grouped under the
umbrella term structure dependant dimensionality.

The so-called miniemulsion polymerisation is a well-known and especially important
possibility of producing polymer nanoparticles. The latex polymer particle resulting from
this process is in the range of 40-50 nm or below, and the product itself is monodisperse
of very-low dispersion degree. We endeavoured to create and implement a simpler
polymerisation technique in homogeneous solution to produce nanoparticles. Another
benefit of the technique is that it is easier to purify the products.

In the course of copolymerisation by using monofunctional or bifunctional vinyl-
polymers, polymers grow in accordance with the rules of so-called non-linear
polymerisation, and therefore branched and cross-linked particles are formed. Particles
with cross-linked structure are called microgels or nanogels and have seweral special
properties, as they instantly respond to changes in ambient conditions (temperature, pH,

etc.). In microgel systems phase boundary dewelops in solvent-based or aqueous medium,
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and particles get swollen depending on their structures (ionic, protoned, etc.). Particle
sizes vary significantly in function to external conditions, even if the tested systems have
low-porosity and low network density.

The Department of Colloid and Environmental Chemistry at the University of
Debrecen have been studying copolymerisation of vinyl and divinyl monomers in
homogenous solutions for many years, but conwversions never exceeded 10% so as to
avoid gelation on one hand and because of a precondition of polymer composition
analysis on the other hand. It gave birth to the idea to select appropriate conditions for
reaction and control free radical polymerisation in a way not to cause reaction mixture to
gelate even at high conwversion rates. It is assumed applying a simple polymerisation
technique will produce a new type of crosslinked polymer with great characteristics in the
nanometer scale.

The subject of my thesis is to study free radical, non-linear copolymerisation of
monomers styrene (ST) and ethylene glycol dimethacrylate (EGDM). The influence of
changes in reaction conditions on the properties of crosslinked polymers were studied in
details, and post-polymerisation of copolymers were also examined. It was examined how
reactive copolymer nanoparticles synthesized influence polymerisation shrinkage and
mechanical properties of nanocomposites. Finally, the synthesis and analysis of non-
reactive film-forming terpolymer are presented in possession of experiences gained in ST-
EGDM synthesis.

1. POLYMERISATION AND INSTRUMENTED MEASUREMENTS
I1.1. Materials and synthesis techniques

Polymer nanoparticles were synthesized by free radical solution polymerisation.
During experiments styrene (ST) as monofunctional monomer and ethylene glycol
dimethacrylate (EGDM) as bifunctional monomer were used. Copolymerisation took
place in toluene and azobisisobutyronitrile (AIBN) was used as initiator. Initiator and the
two monomers were dissolved in toluene, and then flushed in flowing Nitrogen for 30

minutes in counter-cooled double-jacket three-necked flask equipped with thermometer.
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In the next step, the temperature of the mixture was raised to 60+1°C at low-speed
Nitrogen flow (5 I/h), and then it was immersed in cold precipitant to freeze the reaction.

Post polymerisation of reactive polymer nanoparticles also took place by free radical
polymerisation in toluene (Creactive copoym. = 0.15 9/100ml toluene).

Composites were produced at room temperature by adding it into the matrix matter of
polymer nanoparticles we had produced. Resin, used as matrix matter (monomer mixture
with photoinitiator content, e.g. bisGMA, UDMA, TEGDMA), was made by removing
the filling material from commercial tooth filler “Venus Flow”. Photopolymerisation
reaction of the composite material was initiated by light with wavelength of 435 nm.

Terpolymer was synthesized from butyl acrylate (BA), methyl-methacrylate (MMA)
and dipropylene glycol-diacrylate monomers. Initiator (AIBN) and monomers were
dissolved in toluene, and then were filled in a three-necked, double-jacket flask. Before
polymerisation was started the solution had been flushed in flowing Nitrogen for 30
minutes to remove Oxygen. Polymerisation took place at 80 °C. Terpolymer was
precipitated with cold methanol of fourfold quantity and then the solvent mixture was
decanted from the colourless, sticky product. Finally, the resin-like matter was desiccated

at 40 °C in a vacuum till.

11.2. Applied methods and equipments

The structure of crosslinked polymer nanoparticles and the ratio of unreacted vinyl-
group linked to the polymer-chain was analysed with NMR spectroscopy. To obtain
structural information *H NMR (Bruker 200 SY) spectra were taken; to identify residual
vinyl group content, the integrated values of ‘H NMR spectra were used.

To determine awverage molecular mass and molecular mass distribution of the
produced polymers, size exclusion chromatography (SEC) (Waters) was applied.

Particle hydrodynamical diameter was determined with dynamic light scattering
(DLS) (Brookhaven), and measurement results were evaluated with NNLS (non negative

constrained least squares) method.
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Transmission electron microscopy (TEM) (JEOL 2000 FX-II) and scanning electron
microscopy (SEM) (Hitachi 3000N) were used to determine the size of dry, solid-state
copolymer particles; the scanning electron microscopy images were used to draw
conclusion on particle morphology and film-forming properties.

Bulk-tester attached to analytical scales was used to determine composite
polymerisation shrinking.

To identify mechanical properties, bending tests were performed (5540 Instron).

Hardness of film made from terpolymer was measured with Persoz pendulum, and

adhesion was tested with grid (cross)-cutting method.

1. NEW SCIENTIFIC ACHIEVEMENTS

Production and analyses of ST/EGDM copolymer nanoparticles
I11.1. Using 1:1 mixture of monofunctional styrene and bifunctional ethylene glycol
dimethacrylate monomers as a start, free radical solution polymerisation was performed to
produce soluble copolymers.

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.

111.2. *"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
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higher reaction time and higher conversion by applying an initial monomer concentration
of 0.556 mol/dm®. However, 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.

I11.3. 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 dimethacrylate in
the feed increased, then the average molecular mass and polydispersity of the resulting

products also raised.

1.4. 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.
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[11.5. 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.

ST/EGDM copolymer nanoparticles post-polymerisation
I11.6. 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 average molecular
mass of the product was obtained. It means that the molecular mass of polymer
nanoparticles did not change, only the hydrodynamic diameter reduced in the course of

post-polymerisation due to the higher network degree.
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Production and analysis of nanocomposite

I11.7. 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 developed 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.

[11.8. 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.

16



Keczanné Uveges Andrea: Polimer alapu nanorendszerek eloallitasa és vizsgalata

IV. ANTICIPATED APPLICATION OF RESULTS IN PRACTICE

The subject of our basic research primarily focused to study polymer nanoparticles
synthesized by mono and bifunctional monomers as well as to optimise reaction
conditions. In addition, further experiments have proved their potential application in

paint and coating industry or in dentistry.

IV.1 Volatile organic compounds (VOCs) are emitted from paint and coatings. The VOC
content in those products ranges from 30-80 %. Thus, VOCs in paint and coatings are
serious environmental problem. For this reason, high solid products, solvent-free powder
coatings and aqueous dispersions are being developed.

In analogy to ST-EGDM copolymer film-forming terpolymer (butyl acrylate—methyl-
methacrylate—dipropylene glycol-dimethacrylate) was synthesised. It was established that
polymer solutions with high solid content showed good flow properties, good hardness
and good adhesion on metal surface. We hawe a registered US Patent of those film-

forming systems.

IV.2. Dental resin composites comprise a blend of hard, inorganic particles and soft, resin
matrix. During the photopolymerization, the conversion of the monomers of the matrix
into a polymer network is accompanied by a closer packing of the molecules, which leads
to bulk contraction. A possible way to develop new types of composites is to apply
nanotechnology. Resin of dental material was modified by reactive ST-EGDM polymer
nanoparticles as model organofiller. The reactive polymer nanoparticles significantly
influence the mechanical and shrinkage properties of the matrix and composite.
Modification of matrix by reactive nanoparticles produced from monomers (bisGMA,

UDMA, etc.) used in dentistry may provide a practical solution.
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