Bepillantas a polimerek vilagaba

A cikkek szerz6i azon szerencsések kozott voltak, akik a MAGYAR TUDOMANYOS AKADEMIA TERMESZETTUDOMANYI KUTATOKOZ-

PONTNAK (MTA TTK) készénhetden részt vehettek a hatodik alkalommal megszervezett ,, AKI Kivanesi Kémikus” kutatétaborban.
Pdr nap erejéig betekinthettek egy zdrt rendszerbe, ahol , kis tuddsokkeént” kezelték oket. A munkdra a kutatokozpontban és a BME
Frzikar KEMIAL ES ANYAGTUDOMANYT TANSZEK MUANYAG- ES GUMITPARI LABORATORIUMABAN Keriilt sor. A résztvevik megtapasztaltak,
hogy a kémiai problémdk megolddsdnal jelentos szerep jut a fizikdnak, mivel nem vdlaszthatok el egymastél, szorosan osszefiig-
genek. Megismertek a kiilonbozd mitanyag-feldolgozo eljarasokat, keésziilékeket és a projekt munka alapjait.

ORIASMOLEKULAK -
SZELESKORU LEHETOSEGEK VILAGA
Perényi Domonkos*, Szigetvari Barnabas**
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EGDMA A limerizaciot), mo-
nomerekre és ol-
doszerre. Inicia-
torként azo-bisz-izobutiro-nitrilt (AIBN) hasznaltunk. Az al-
kalmazott monomerek (1. dbra) poli(etilén-glikol)-metil-éter-
metakrilit (PEGMA), itakonsav (IA), izopropil-akrilamid (NI-
PAAm) és etilén-glikol-dimetakrilat (EGDMA) voltak.

Els6 lépésben a PEGMA-bol és a NIPAAm-bol linearis ho-
mopolimert hoztunk létre, majd a PEGMA-t itakonsavval
egyiitt is polimerizaltuk. Olddszerként abszolit etanolt hasz-
naltunk. Az itakonsavat és a (szilard) NIPAAm-ot el6zetes tisz-
titas nélkil analitikai mérlegen mértiik be, a (folyékony) PEG-
MA-t aluminium-oxidon engedtiik 4t, hogy megtisztitsuk a po-
limerizaciot esetleg gatld szennyezoktdl, majd fecskendével
adagoltuk. Az oldatot mintatartoban, szeptummal lezdrva, inert
gaztérben egy éjszakan dt hagytuk po-

1. dbra. A felhaszndlt monomerek képlete

lancot, ami haromdimenzios térbeli szerkezet kialakuldsahoz
vezet. A gélekbdl szaritas utan pordzus szerkezet( szilard anya-
gokat kaptunk, amelyek nem old6dtak sem vizben, sem mds
oldoszerben, ellenben kiilonbozé pH-ji pufferoldatokban
megduzzadtak. Legnagyobb mértékben — a keletkezd negativ
toltések kozotti taszitas miatt — lagos kozegben duzzadtak.

A linedris polimereket gélpermedcios kromatografidval
(GPC) vizsgaltuk, a 2. dbrdn lathaté az egyik létrehozott li-
nedris polimer molekulatémeg-eloszlasa. A detektorjelet a
molekulatomeg logaritmusanak fiiggvényében dbrazoltuk. A
szamatlag molekulatomeg ebben az esetben kb. 20 300 g/mol-
nak adodott.

A PNIPAAm és a PEGMA polimereknek van egy kiilon-
leges tulajdonsaga, a polimerek csak bizonyos csoportjara jel-
lemz6 homérsékletérzékeny oldhatésagi viselkedés, amit UV-
lathato spektrofotométerrel vizsgaltunk. Ezek az tin ,,intelligens
polimerek” a homérséklet novelésére, adott homérsékleten,
nagymeértékben megviltoztatjak oldhatésagukat (opalosodasi
hémérséklet). A folyamat gyors, reverzibilis és nem linedris.

A 3. dbrdn az UV-lathato spektroszkoppal mért adatokat
mutatjuk be. Felftités és lehtités hatasara opalosodnak, illetve
kitisztulnak az oldatok, azaz a folyamat reverzibilis (4. dbra).

A térhalés anyagok nem oldodnak, hanem duzzadnak viz-
ben és egyéb olddszerekben, ezért részletesebben is megvizs-
galtuk e tulajdonsagukat. A beépitett itakonsav azt sejteti,
hogy kiilonb6z6 pH-ju pufferoldatokban kiilonbozo lesz a tér-
halok duzzadésa (5. dbra). A sarga és lila oszlopok mutatjik a

limerizalodni. Nyulos dllagt anyagok 1;
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oldészerekben jol oldodtak.
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Detektorjel
o
E-S

100

80 \\
80 \

40 '\

20+ Ik
0

Felfatés
Leh(tés

Transzmittancia [%)

hasonlo koriilmények kozott. Ez az
EGDMA bifunkcionalitdsa miatt valo-
sult meg, ugyanis a molekulaban lévo
két kettos kotés két killonbozo lancba
is be tud épiilni, 6sszekapcsolva a két

3.I0 3:5 4:0 4:5 5i0 5:5
IgM
2. dbra. A NIPAAm polimerizaldsdval
létrejitt polimer molekulatomeg-eloszldsa

24 26 28 30 32 34 36

T[C)

3. dbra. A linedris PNIPAAm polimer
oldat fénydteresztd képessége a
hémérséklet fliggvényében

*Berzsenyi Daniel Gimnazium, Budapest, **Ipari Szakkézépiskola és Gimnazium, Veszprém
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4. dbra. Linedris polimer oldat (kizépen) lehiitve (balra)
és felmelegitve (jobbra)
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5. dbra. A térhdlok duzzaddsi tulajdonsdgai

10% itakonsav tartalmu polimerek duzzadasfokat. Kevesebb
keresztkoté (EGDMA) tartalom esetében a lila oszlopot, mig
tobb keresztkoténél a sargat kaptuk. A bordo és a kék oszlo-
pok 25% itakonsav tartalomhoz rendelheték. A kék oszlopok
esetén kevés, mig a bordo esetén sok keresztkotot hasznal-
tunk. A keresztkoté mennyiségének novelésével csokken a
duzzadasi fok, a magasabb itakonsav tartalom miatt pedig f6-
leg ligos pH-n értiink el nagy duzzaddsi fokokat.

KEMENYITO ALAPU POLIMEREK
Romsics Imre*

A mai viligban elképzelhetetlen az élet mianyagok nélkiil.
Nagyon sok hulladék szarmazik viszont a miianyag csomago-
lasok miatt, hisz manapsag szinte mindent becsomagolunk.
A miianyagok nagy része nem bomlik le és szemétként felhal-
mozddik a kérnyezetben. A probléma megoldasa lehet kony-
nyen lebomlé polimerek el6allitasa. Termoplasztikus keme-
nyitét (TPS) vizsgaltunk, ami a jovoben csomagoléanyagként
funkcionalhat. J6 belegondolni, hogy a kozeljovoben ezekbdl
a hulladékokbol komposztot is készithetiink, amibe virdgokat
is tltethetiink.

Kutatasunk f6szereplje a keményitd, olyan névényi ter-
mék, ami olcs6, gabondbol (buza, kukorica, burgonya) kény-
nyen eldallithaté. Gliikoz egységekbél a-D-(1-4) és a-D-(1-6)
kotések segitségével felépiilé makromolekula (6. dbra).

A keményitdbol eléallithaté mianyag természetes tton le-
bomlik, hasonléan az elterjedten hasznalt politejsavhoz. To-

*Szent Istvan Gimnazium, Kalocsa
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6. dbra. Keményité molekularészlet

vabbi elényds tulajdonsaga, hogy gazdasdgosan elédllithato.
A keményité eleve egy hosszu glikoz egységekbél allo poli-
mer, igy még polimerizalni sem kell, csak a ndvénybél kinyer-
ni és tisztitani, ezzel megtakaritunk egy termelési fazist. A fil-
mek forméjaban elééllitott polimerkeverék a keményitd mel-
lett tarsito szereket is tartalmaz. Miért is kellenek tarsito sze-
rek? Ha csak egyszertien keményitébdl készitenénk a poli-
mert, az rideg és torékeny lenne. Viszont, ha csomagoldanyag-
ként szeretnénk felhaszndlni, akkor ezek a tulajdonsagok nem
felelnek meg az elvarasainknak, igy a tarsit6 szerek hozzdadd-
sdval probalunk meg javitani rajta.

A keményité sok hidroxil-csoportot tartalmaz, amelyeken
keresztiil hidrogén hidak alakulnak ki a hosszt szénldncok
kozott, ezért az anyag rideggé valik. Mivel csomagoléanyag-
nak akarjuk hasznalni, 1agyité szerre van sziikségiink. A gli-
cerin is tartalmaz hidroxil-csoportokat, ami szintén kialakitja
a hidrogén hidat a keményit6vel, tehat csokken a keményito
molekuldk kozotti intermolekuldris kolcsonhatasok (hidrogén
hidak) szama, és ezzel javul a deformalhatdsag és a feldolgoz-
hatosag. Rdadasul kis molekuldji anyag, ezért konnyen a ke-
ményité molekuldk kozé fér, igy hatékony a lagyitds. A glice-
rinen kiviil szimos egyéb lagyitoszert lehet még haszndlni,
ilyenek pl. a citromsav, a karbamid, a glikolok stb.

Az agar-agar
vorosmoszat ki-
vonat D-galaktoz

OH OH o

O
e p H
cukormolekulak- "o
bol felépiils poli- n
szacharid (7. db- 7. dbra. Agar molekularészlet
ra).

Elelmiszer adalékanyag, siritd- és gélesitd szer, jele E406.
Azért haszndljuk, mert gélesitd képessége miatt haloszerke-
zetet alakit ki a polimerben, a keményit6vel er6s kolcsonhatdst
létesit hasonlé szerkezete miatt, és rogzitheti a glicerinmole-
kulakat. Erre azért van sziikség, mert a glicerin képes kivan-
dorolni (migralni) az anyag felilletére, csokken a lagyito hatésa,
ezért ismét rideg lesz a polimer.

Kutatasunk soran TPS/agar-agar keverékeket készitettiink
és megvizsgaltuk azok mechanikai, vizgbz dteresztési tulaj-
donsagait és a felvett viz/para mennyiségét.

Kétnyakid lombikban 80°C-ra melegitettiink fel 40 ml
desztillalt vizet, majd ebben oldottuk fel a megfelel6 mennyi-
ségii keményitét. Beadagoltuk a sziikséges glicerint (40 to-
meg%), majd folyamatos keverés mellett 30 percig 80°C-on

1. évfolyam 2. szam, 2015. augusztus



8. dbra. A kiontott film szdritds utdn

tartottuk az oldatot. Ezutan hozzaadtuk a kelld mennyiségii
agar-agart, majd tovibbi 10 percig kevertiik 80°C-on az olda-
tot. Az anyagot teflonnal bélelt Petri csészébe 6ntottiik, vékony
filmet kaptunk, melyet szaritokemencében 35°C-on tirolva
24 ordn at szdritottunk (8. dbra). A vékony mitanyag filmréte-
get tobb napig pihentetni kellett, ezért a munkat elére elkészi-
tett mintakkal folytattuk.

A kiontott filmekben a glicerin mennyisége megegyezett, az
agar-agar mennyiségét viszont valtoztattuk (0-10 tomeg%). Kii-
16nboz6 fizikai jellemz6kon figyeltitk meg, hogyan befolyasolja
anyagunk bizonyos tulajdonsagait az agar-agar mennyisége.

A szakitoszilardsagot Instron 5560 tipusi szakitogépen
10 mm/perc sebességgel hataroztuk meg, mikozben mértik
a megnyujtashoz sziikséges erdt. A szd-

mennyiségének novelésével né a merevség (10. dbra), csokken
a deformalhat6sag (11. dbra) és né a szilardsag (12. dbra).

Az agar-agar, struktirdjanak koszonhetéen, képes rogzi-
teni a glicerin molekuldkat. Minél nagyobb a mennyisége, an-
nal jobban rogziti a glicerint és a keményitét, igy a molekulédk
egyre kevésbé képesek elmozdulni, ezért n6 a polimer merev-
sége és szilardsdga. A nytdjthat6sdg és a deformalhatdsag csok-
kenése is ezzel magyarazhato. A keményit6 és a hasonlo szer-
kezetli agar-agar kozott fellépé kolesonhatdsok miatt nagyobb
erére van szitkség ahhoz, hogy a molekuldk elmozduljanak
egymadshoz képest, igy ugyanakkora vagy nagyobb er befek-
tetésével kisebb mértékben deformalodik a tarsitott polimer
rendszeritink.

A viztartalmat termogravimetridsan, TGA késziilékkel ha-
tdroztuk meg. Nagyon érzékeny mérleggel megmértiik a mua-
nyag film egy kis darabjat, ami par milligramm volt. 30-r4l
250°C-ra noveltiik a homérsékletet 10°C/perc fiitési sebesség-
gel. Az idé fiiggvényében nétt a minta hémérséklete, ezalatt a
miszer folyamatosan mérte a tomeget. A tomegvaltozds-hé-
mérséklet gorbérdl leolvastuk a minta viztartalmat. A viz téme-
gének a 180°C-ig torténd témegvaltozast mutatjuk a 13. dbrdn.

Az agar-agar mennyiség novelésével a mintik viztartalma
is novekszik (14. dbra). Ez a gélesité szer koztudottan megkoti
a vizet, igy a polimer keverék is rendelkezni fog ezzel a tulaj-
donsaggal.

A vizgbzateresztés meghatdrozasa volt az egyik legna-
gyobb szakmai gyakorlatot és legmodernebb felszerelést
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11. dbra. A csokkend deformdlhatdsdg
gorbéje
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16. dbra. A Laponite ardnyai

kompozit, amelyben a téltéanyagnak
legalabb az egyik dimenzidja a nano-
méteres mérettartomanyba esik. A ré-
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14. dbra. A novekvo viztartalom gorbéje

igényl6 feladat. A filmbdl kor alaka darabokat vagtunk ki, a
mintakat bef6ttes tivegek tetején 1évo nyilasra erdsitettiik,
majd az tivegre rogzitettiik.

Az tivegekbe el6zetesen azonos mennyiségii desztillalt vi-
zet toltottiink. Az tiveg belsejében a paratartalom 100%, mig
a klimatizalt laborban 50%. Ebben az esetben a vizgdz polimer
filmen torténd atdiffundalasanak hajtoereje az 50%-nyi para-
tartalom kiillonbség, ami parcidlis nyomasok kiilonbségével
kifejezve 1405 Pa. Az igy el6készitett mintdk tomegét két na-
pig mértiik. A mérés végeztével az adatokbol az (1) egyenlettel
kiszamitottuk az egyes mintak vizgdzateresztd képességét.

Amx

e 1
At A-Ap ()

Vizgbzdtersztés =
ahol A a feliilet [m?], x az atlagos filmvastagsag [m], Am/At
tomegviltozds az id6 figgvényében [g/s], Ap a parcialis viz-
gbznyomds kiilonbsége (jelen esetben 1405 Pa).

Az agar-agar mennyiségének névelésével a polimer vizgoz-
atereszté képessége csokken (15. dbra). Ez azzal magyarazhato,
hogy a keményité és az agar kozotti erds kolcsonhatds miatt
kozelebb keriilnek egymashoz a lancok, igy egyre kisebb lesz
a szabad térfogat, vagyis azon térrészek egyiittes térfogata, ahol
a vizmolekuldk képesek keresztiilvandorolni a polimer filmen.

Az agar-agar mennyiségének novekedése pozitiv és nega-
tiv iranyban is valtoztathatja a polimer tulajdonsagait. A viz-
gozateresztés csokkenése hasznos lehet, ha jol zard foliaként
szeretnénk alkalmazni, viszont a merevség novekedése és a
deformalhatosag csokkenése neheziti a termék csomagolo-
anyagkent torténé felhasznalasat. A viztartalom novekedése
egyrészt hatranyos, mert csokkenti a film élettartamat, mas-
részt elényos is lehet, amennyiben hasznalat utdan komposz-
talni szeretnénk az anyagot, mivel a nagyobb viztartalom
miatt felgyorsulhat a lebomlasa.

RETEGSZILIKAT POLIMER
NANOKOMPOZITOK ELOALLITASA ES JELLEMZESE
Csorba Benjamin*

Mit is jelent a nanokompozit? A kompozit polimerbdl és tol-
toanyagbdl felépiilé tarsitott rendszer. A nanokompozit olyan

*Szilagyi Erzsébet Gimndzium és Kollégium, Eger
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Agar mennyisége [m/m%]
15. dbra. A vizgbzdteresztés az dsszetétel
fiiggvényében

S URRET tegszilikit nanokompozitok, pl. a Lapo-
nite-polimer rendszer, esetében a toltd-
anyag egy dimenzidja esik ebbe a tar-
tomdnyba, a tobbi mérete ennél sokkal
nagyobb (16. dbra). Mivel a Laponite
alaki tényezdje, azaz az anyag legnagyobb és legkisebb méreté-
nek hanyadosa igen nagy, ezért arra szamitunk, hogy a télt6a-
nyag hatasara javulnak a PMMA mechanikai tulajdonsagai.
A nanokompozitok szerkezete kétféle lehet (17. dbra): in-
terkaldlt szerkezet esetén a szabalyosan elhelyezkedd lemezek
kozé egy-egy polimerlanc ékelédik be, mig exfolidlt struktira
esetén a rétegszilikat lemezei rendezetleniil, egyedi lemezek-
ként vannak jelen. A mechanikai tulajdonsagok ugrasszer ja-
vuldsa utobbi struktira kialakuldsa esetén varhato. A kiindu-
lasi anyagként rendelkezésiinkre allé Laponite egymasra ré-
tegzett lemezekbdl all, amelyeket el kell valasztani egymastol.
Ez azonban nem egyszerfi feladat, mivel a szervetlen rétegszi-
likat lemezeknek nagy a feliileti fesziiltsége, kozottilk nagy a
kohézios erd. Amennyiben a rétegszilikatot feliletkezeljiik,
csokkentve a szilikat felileti fesziiltségét és a lemezek kozotti
kohézids erdt, novelni tudjuk a lemezek kozotti tavolsagot.

=3 +

Szervetlen rétegszilikat

| N
== % S

b) Interkalalt szerkezet a) Exfolialt szerkezet

Polimer

17. dbra. A Laponite szerkezetének viltozatai

A Laponite-ot, ami vizben egyedi lemezekkeé vdlaszthato
szét, 6 oran 4t vizben keverve diszpergdltuk. Ezt kovetéen hoz-
zdadtuk a feliiletkezel6 szert, a hexadecil-trimetil-ammo-
nium-kloridot, majd még egy 6ran at kevertiik a szuszpenziot.
A toltéanyagot centrifugdlassal valasztottuk el a viztél.

A vizben szuszpendalt toltdanyag leiilepedett a csésze al-
jara, igy a vizet konnyen lednthettiik réla. A nagy viztartalmu
szuszpenziot 16 6ran keresztiil szaritottuk 105°C-on, el6szor
ventillacios szaritoszekrényben, majd vakuumban. A szdritas
folyaman jelentés térfogatesokkenést figyeltiink meg. A szaraz
anyagot ledaraltuk, igy megfelel6 szemcseméreti, feliiletkezelt
Laponite-ot kaptunk, amit a tovabbiakban toltéanyagként
hasznaltunk.
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Az altalunk eloallitott téltéanyagbol és PMMA-bol gyu-
rokamrdban 200°C-on kompozitokat készitettiink. A felme-
legitett gyurékamraba el6szor a PMMA granulatumot ada-
goltuk be, a polimer megomlott (magas hémérsékleten a mii-
anyag meglagyult és feldolgozhaté vélt), amit az jelzett, hogy
a nyomaték dllandésult. Ezutan hozzdadtuk a feliiletkezelt La-
ponite-ot, és 0,0,1,0,5, 1, 2, 3 és 5 térfogat% téltéanyagot tar-
talmazé mintdkat készitettiink. A gytirdkamraban 10 percig
kevertiik a polimert a téltéanyaggal.

A gytrokamrabdl szabalytalan darabokban szedtiik ki a
muanyagot, a vizsgalatokhoz azonban szabdlyos geometridja
testekre volt sziikségiink. Ehhez eldszor lepréseltitk a kompo-
zitokat, a darabokat két fémlemez kozé szoritottuk, amit a fiit-
heté prés elkezdett lassan melegiteni, egyre szorosabbra dlli-
tottuk a prést, mig végiil a 200°C-os kompozitokat 190 kN er6
nyomta gssze. Miutan megfelel6 vékonysagura préseltiik a
kompozitokat, kovetkezett a hités. A kész miianyaglapokbdl
stanckéssel vagtunk ki 3-3 probatestet.

Mivel a komporzitok feldolgozasa magas homérsékleten tor-
ténik, ezért elengedhetetlen a kezelt téltoanyag bomlasi homér-
sékletének ismerete. A 18. dbrdn lathato termogravimetrias mé-
rés szerint, a feliiletkezelt toltéanyag 300°C felett bomlik, mig a
muanyag feldolgozasi hémérséklete 200°C, ebbdl kovetkezik,
hogy a feliiletkezel5-szer a toltéanyagrol nem fog eltavozni a
feldolgozas soran.

A kompozitok elédllitdsdndl nagy jelent6ségi a toltdanyag
szemcsemérete. Az altalunk eléallitott

1 Oktatas

aggregacioja, valamint a nem megfelelé polimer-téltéanyag
kolesonhatas okozhatja (20. dbra). Az aggregacio eredménye
szemmel is jol lathato volt: az altalunk eldallitott toltéanyag
szemcsemérete kb. 100 um volt, ugyanakkor a nagyobb tolt6-
anyag tartalmi kompozitok esetén a préselt lapokban 1 mm-
es toltéanyag szemcsék is megfigyelhetok voltak. Ezek a nagy
szemcsék a mlianyagban fesziiltség koncentraciok kialakuld-
sdhoz vezetnek, mivel gyenge a polimer-toltéanyag részecske
kolesonhatas, nydjtas soran a polimer elvalik a szemcsétél, a
minta elszakadhat.

A merevséget nem befolyasolta jelentds mértékben a tol-
téanyag tartalom valtozdsa (21. dbra), mig a szakadasi nyulds
nagymeértékben csokkent a téltdanyag tartalom novelésével,
ami szintén a nem megfelelé polimer-toltéanyag kolcsonha-
tasra vezethet6 vissza (22. dbra).

A kisebb toltéanyag tartalmi mintak megfolytak a nyujtas
hatédsara, ezzel szemben nagyobb téltéanyag tartalom esetén
cskkent a szakaddasi nyualds. Ennek magyarazata, hogy a
szemcsék nem képesek megnyulni, szemben a polimer ldn-
cokkal, tovabba a szemcsék maguk a polimerlancok nyulasat
is gatoljdk.

A szerzbk ezuton koszénik meg témavezetéiknek, Osvdth
Zséfidnak és Szabé Akosnak, Bere Jozsefnek, valamint Hegyesi
Nérdnak, a labormunkdban és a dolgozat elkészitésében nytj-
tott segitséget.
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