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1 Bevezetés

Toltbanyagokat a gumiiparban mar a 19. szazadban is felhasznaltak a termékek mechanikai
tulajdonsagainak valamint dranak befolyasolasara. A 20. szdzadban megjelent és maig igen
gyorsan fejlédé miianyagiparban is szerepet kaptak ezeket az anyagok. Mig a gumiiparban
els6sorban kiilonbdzo kormokat, addig a milanyag-feldolgozé iparban inkabb mészkdvet,
talkumot és egyéb banyaszhat6é asvanyokat alkalmaznak. Kés6bb — elsdsorban a polimerek
szilardsaganak novelése érdekében — megjelentek a forgalomban a mesterségesen eléallitott
toltdanyagok is (pl. livegszal, szénszal). A toltéanyag morfoldgidja és méreteloszlasa azonban
alapvetdéen befolydsolhatja a beldle készitett kompozit egyes mechanikai tulajdonségait,
példaul szilardsagat, titésallosagat. Mivel a polimer kompozitok dontd tobbségét szerkezeti
anyagként hasznaljuk fel, annak ismerete, hogy e tulajdonsdgok hogyan fiiggnek a téltdanyag
jellemzoktél komoly gyakorlati jelentdséggel bir. A toltott rendszerek mechanikai
tulajdonsagainak, tonkremeneteli  folyamatainak a  toltdanyag szemcseméretétol,
szemcseméret eloszlasatol valo fliggése azonban nem teljes mértékben ismert. Az iparban
hasznalt kereskedelmi tarsitdanyagok szinte minden esetben széles szemcseméret-eloszlasu,
gyakran szabalytalan alakl szemcsékbdl allnak. gy ahhoz, hogy a toltott rendszereket s azok
tonkremeneteli folyamatait modellezhessiik sziikséges egy kozel azonos részecskékbol 4llo

toltdanyag eldallitasa.

GOmb alaku monodiszperz szemcsék alakjukbol, s sziik méret eloszlasukbdl kovetkezden
tokéletesen megfelelnek modelltoltdanyagnak. Alkalmazasukkal idealis, modell toltott
rendszereket allithatunk eld. Polimer diszperziokat mar az 1960-as években is készitettek
emulzios és szuszpenzids polimerizacids modszerekkel. Az igy eldallitott szemcséket tobb
kiilonb6zo iparagban is felhasznaltdk. Ilyen ipardgak a festék-és lakkipar, papiripar vagy a
poli(vinil-klorid) (PVC) feldolgozé ipar. Idével a polimer szemcsék eldallitasi modszerei
nagymértékben fejlodtek, az ipari és kutatomunkakban megnovekvé igény kielégitésének
feliiletét modositjak, hogy nagy hozzdadott értékii, specidlis feladatok elvégzésére alkalmas
terméket allitsanak el6. A polimer kompozitokban valé alkalmazashoz azonban meg kell
oldani, hogy a miianyagba torténd bekeverés soran ne torzuljon a szemcsék alakja. Kutatéasi
munkank jelenlegi célja olyan szintézis modszer kidolgozdsa, amellyel - magas
hémérsékleten (150-200°C) bekdvetkezd mechanikai igénybevétel mellett is - gdmb alakjat

megOrizni képes térhdlos polimer szemcséket allithatunk eld.



2 A téma gyakorlati jelentésége, alkalmazasi teriiletek

Az iparban ¢és kutatasi témakban egyarant megjelennek polimer szemcsék. Ipari
felhasznalasban tobbnyire emulzidés polimerizacioval eléallitott szemcséket alkalmaznak
els6sorban a festék- és lakkiparban, papiriparban, altalaban bevonatok képzésére. Kutatasi
munkakban gyakorta hordozokként hasznaljak ezeket, de analitikai, gyogyaszati céla
kutatasokban is megjelenhetnek. Méretkontrolalt térhdloés polimer szemcséket elsdsorban
kutatasi munkdkban, kisebb mennyiségekben hasznalnak, altaldban analitikai célra. A

szemcsék uniformitasat kihasznalva, azok fizikai folyamatok modellezésére is alkalmasak.

Festék- és lakkipar

A festék- és lakkiparban emulzids polimereket tobbek kozott a flexografias és gravure tipusa
festékeknél, tintdknal alkalmaznak. A flexografias ¢€s gravure tipusi festékeket
folyékonytintaknak is hivjak alacsony viszkozitasuk miatt. Ezeket a tipusokat hasznaljak
rugalmas tasakok, tobb falu hordtaskak, jsagok, karton dobozok nyomtatdsdhoz. A festékek
specifikus tulajdonsdgainak biztositdsdhoz kulcsfontossagu az emulzisos polimer iivegesedési
homérséklete (Tg), molekula tomege €s szemcseméret eloszlasa. A 20-200 nm atmérdju
sztirol-akrilat polimer szemcséket a pigment diszpergalasara alkalmazzak a festékekben. A
szemcsék méreteloszldsa €s a festék szarazanyagtartalma nagyban befolydsolja a festékek
viszkozitasat. Minél kisebb szemcsék taldlhatok a festékben anndl kisebb viszkozitds érhetd
el, ami a festék konnyebb felvitelét segiti elé [1]. Az alacsonyabb Tg4-jii emulzios polimer jobb
filmkialakitast biztosit, tovabba a kialakult film rugalmas, zsir- és vizhatlan tulajdonsagu,
pordzus felilletekhez jobban tapad. A magas Tg-ji emulzios polimerek pedig keményebb,

fényesebb feliiletii, gyorsabban szarado filmeket alakitanak ki [2].

Kromatografias toltet

Kromatografidban HPLC (nagy nyomasu folyadék kromatografia) kolonnak tolteteként
alkalmaznak monodiszperz polimer szemcséket. Régebben szuszpenzids polimerizacioval
eléallitott részecskéket hasznaltak toltetként, de azok széles szemcseméret eloszldsa nagyban
befolyasolta a kolonna tulajdonsagait. A széles szemcseméret-eloszlas hatassal van a
nyomasesésre, a minta eloszlasara és az oszlop ateresztd képességére. Az oszlop toltése soran
a széles szemcseméret eloszlasu toltet szegregalodhat, a toltet stirlisége helytdl fiiggd lesz. A
stiriségbeli  kiilonbségek nyomas- és permeabilitasbeli valtozasokat okozhatnak. Ezen
probléma megoldasara kezdtek el monodiszperz szemcséket alkalmazni toltetként. A
vizsgalandd analatnak megfeleléen a szemcsék morfologiajat, feliileti funkcios csoportjait

modosithatjadk. Az oszlopban alkalmazott nagy nyomas elviselésére elengedhetetlen a nagy
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mechanikai ellendllasu térhaloés szemcsék hasznalata. A megfeleld morfologia kialakitasdhoz

gyakorta héj-mag tipusu szemcséket allitanak el6.[3][4]

Részecske bazisi immunoassay

Manapsag a gyakorlatban az immunoassay-hez elére gyartott, a feliiletiikon enzimekkel
bevont talakat alkalmaznak. Ezek az eszk6z0k jobbara csak egyszer hasznalhatoak és dragak.
Részecske bazisi immunoassay-ben az eddigi gyakorlatban alkalmazott technikakkal
ellentétben az antitestek polimer részecskék feliiletéhez kotve talalhatok. Polimer
részecskékhez rogzitve az antitestek a minta teljes térfogataban, mig a talakban csak annak
feliiletén lehetnek jelen. A vizsgéalando analdtnak megfeleléen az alkalmazott antitestek s az
azokbol szarmazo analitikai jel 1s valtozik. Immunoassey viszgéalatokhoz gyakorta
alkalmaznak UV-VIS, fluoreszencia és mas fény-abszorpcios méréseket. A vizsgalati
modszerek alapvetden Kkalibraciés technikdk, amelyben egy koncentraciosor alapjan
hatarozzak meg az analdt koncentracidjat. A polimer szemcséket elsésorban az
immunometrikus (szendvics) modszernél alkalmazzak. Ennek Iényege, hogy a szemcséken
rogzitett antitestekhez a vizsgdlandd molekulak egy adott aktiv zondban kotdédnek. Ezt
kovetden a rendszerhez egy masik jelolt antitestet adnak, ami az analathoz kapcsolodik. A
megkotddott, jelolt antitestek mennyiségével aranyos analitikai jel alapjan juthatunk
mennyiségi informaciohoz. Aramlasi citometridval lehetséges a polimer szemcsék egyéni
vizsgalata is. A polimer szemcséket egy kapillarison keresztiil vezetik at amire egy mérocellat

helyeztek el. Ennek készonhetden a mérdcella a szemcesékrél egyéni informaciot ad [4].

Mikromechanikai deformacids folyamatok vizsgalata akusztikus emisszidval

Toltott rendszerek, kompozitok mikromechanikai deformacios folyamatainak jellemzéséhez
egy lehetséges mod az akusztikus emisszio. Egy heterogén rendszer mechanikai igénybevétele
soran megjelend mikromechanikai deformaciés folyamatokban a heterogenitas koriil kialakult
lokalis fesziiltség maximum a hirtelen térfogatvaltozassal jaré folyamat hatdsara megsziinik és
energia szabadul fel, ami elasztikus hullamként (hang) a vizsgalt testen végig fut. Ezt a —
tarolt energidval ardanyos — mechanikai hullimot érzékelhetjik egy piezoelektromos
szenzorral, amely egy-egy eseményt jellemez. Ezt kihasznalva a test tonkremenetele kdzben
figyelemmel kisérhetjiik a mikromechanikai deforméciés mechanizmusok bekdvetkezését a
deformacio fliggvényében. A mikromechanikai deformacios folyamatok jellege nagyban fligg
a toltéanyag alaki tényezdjétdl, a toltdanyag és a matrix kozotti feliileti kolesonhatasoktol, az
alkalmazott toltdanyag mennyiségétol és a kialakult szerkezettdl. Polipropilén métrixa

poli(metil-metakrilat) (PP/PMMA) modell kompozit akusztikus emisszids vizsgalatabol



egyértelmilen meg lehetett allapitani a toltdanyag szemcsék matrixtdl vald elvalasdhoz
sziikséges kritikus fesziiltségét. A szlik szemcseméret eloszlasnak koszonhetéen a mért jel
sziik fesziiltségintervallumban mutatott jelentds mennyiségi €s intenzitasbéli kiilonbsége,
lehetové tette a deformacios folyamatok elvalasztasat. A probatestek kismértékii nyalasanal a
mintak elasztikusan viselkedtek, majd a toltéanyagszemcsék elvaltak a matrixtol igen Kis

deformacids intervallumban, amit a matrix tovabbi elasztikus deformacidja kovetett.[5]

A polimer szemcsék lehetséges alkalmazasainak rovid bemutatasabol jol lathatd, hogy szamos
ipari és tudomanyos teriileten megjelennek, de a velilkk szemben tdmasztott mindségi
kovetelmények (alapanyag, méret, eloszlas, feliileti mindség stb.) széles hatarok kozott
mozognak. A kivant tulajdonsdgok kombinacioval rendelkezd szemcsék eldallitdsara tobb
modszert is kozoltek mar az irodalomban. Ezek Osszefoglalasanak szentelem a kovetkezd

fejezetet.

3 A monodiszperz szemcsék eldallitisanak modszerei

Monodiszperz polimer szemcsék eldallitasara tobb modszer ismeretes a szakirodalomban.
Ezek az eljarasok alapvetéen a monomer, az iniciator és az oldoszer oldodasi viszonyaiban
kiilonboznek. A modszerek — a kivitelezési kiilonbségeiktdl eltekintve — reakcio-kinetikailag
hasonloak. Minden esetben gyokos polimerizacioval valosulnak meg és vagy mar a reakcid
kezdetétdl, vagy egy bizonyos atalakulasi fokot kovetden heterogén rendszeralakul ki. A
polimerizacidhoz  vinil-monomereket hasznalnak, az esetek dontd tobbségében
metil-metakrilatot vagy sztirolt. A gyokos polimerizacio jellegzetességi k6z¢é tartozik a nagy
molekulatomegli kész polimer gyors megjelenése a reakcidelegyben. A reakcid aktiv
centrumait az iniciator molekulakbol képzodott elemi gyokok hozzak létre. Az elemi gyokok
reagalhatnak a reakcidelegy barmely komponensével. A monomerrel reagélva
makrogyokoket, majd a lancletord 1épéseket kovetden kész polimer molekulakat hoznak 1étre.
A reakciok gyokds jellege miatt, az inert atmoszféra haszndlata elengedhetetlen. A
kovetkezOkben részletezett modszerekkel eldallithatd szemcsék mérete, méreteloszlasa,
alakja, illetve morfologiaja eltér. A moddszerek jellemzd paramétereinek valtoztatdsaval— a
reakcidelegy Osszetétele, a hdmérséklet és egyéb technologiai sajatossagok — az elobb emlitett

tulajdonsagokat befolyasolni lehet.



3.1 Szuszpenziés polimerizacio

Szuszpenzids polimerizacid esetén a rendszer monomerben oldodd inicidtorbol, és az
oldészerben nem o0ld6dé monomerbdl, illetve feliiletaktiv anyagbol 4ll. A szuszpenzidban a
monomercseppek méretét a feliiletaktiv anyag mennyisége és mindsége, illetve a kevertetés
sebessége is meghatarozza. A feliiletaktiv anyag koncentracidjanak, tovabba a kevertetési
sebességnovelésével a szemcsék mérete csokken. A polimerizacios reakcid a rendszerben
diszpergalt 0,1-5 mm-es monomer cseppekben megy végbe tombi modon. Ezzel a médszerrel
jellemzden széles szemcseméret eloszlasu terméket kapunk. Bar monodiszperz szemcsék
szuszpenzios elballitasara vonatkoz6 példat is talalhatunk az irodalomban, de mas

modszerekkel jelentdsen egyszeriibb a probléma megoldasa. [6]

3.2 Emulzios polimerizacio

Emulzidés polimerizacid esetén a rendszer monomerben nem oldodd inicidtorbol és az
oldoszerben nem oldoddé monomerbdl, illetve feliiletaktiv anyag/anyagokbol all. A
reakcioknal hasznalt feliiletaktiv anyagok a monomercseppek emulgeédlasaval alakitjak ki az
emulzios jelleget, a monomer cseppek diszpergaltsagatol fliggden fog valtozni a majdani
termék szemcseméret eloszlasa. Kolloidikailag stabil emulzidé eldallitasa sziikséges a
monomercseppek koagulalasanak elkeriilésére. Altalaban 1 pm-nél kisebb szemesék
keletkeznek. A reakcid sebességét nagyban befolyasolja az iniciatornak az oldoszerbdl a
monomercseppekbe valdo bediffunddldsa. Monodiszperz szemcséket altalaban ionos
feliiletaktivanyag-kombinacié felhasznalasaval vagy nem ionos, alacsony koncentracioju

feliiletaktiv anyag segitségével allitjak el6 [7].

3.3 Kicsapasos oldat polimerizacié

Kicsapasos polimerizacido esetén a reakcid elegy monomerben és olddszerben is oldodo
iniciatorbdl s az olddszerben 0ld6dd6 monomerbdl all, feliiletaktiv anyag/anyagokat nem
tartalmaz. A képz6d6 polimer is oldodik a reakcid kozegben, tehat polimerizacié soran a
rendszer mindvégig homogén. A reakcio leallitasat kovetben az elegyet— egy a polimert
rosszul oldo— folyadékba vezetik és polimer csapadék képzddik. A feliiletaktiv anyagok
hidnydban a monodiszperz szemcsék eldallitasa, kialakuldsa nagyban fiigg a kicsapas
kivitelezési modjatol [8], ezért ezzel a modszerrel altalaban koriilményesen lehet

monodiszperz terméket elérni.



3.4 Diszperziés polimerizacio

Diszperzids polimerizacid esetén a reakcido elegy monomerben és olddszerben is o0ldddo
iniciatorbdl és az olddszerben oldo6dd monomerbdl, illetve feliiletaktiv anyag/anyagokbol all.
A reakcidelegy egy kezdetben homogén oldat (hasonldoan az oldat polimerizacidhoz),
amelyben idével polimer csapadék jelenik meg. Az inicidlast kovetéen keletkezd
makrogyokok, ha egy kritikus ldnchosszt elérnek, akkor csapadékot képeznek. A csapadék
megjelenését kovetden a feliiletaktiv anyag a kicsapdodott polimer lancokat koriilveszi, €és Kis
gomb alaku szemcsék keletkeznek. Az igy létrejott szemcsék a monomer eclfogyasaig
novekednek [9]. A kialakult szemcsék méretét, méreteloszlasat egy adott monomerre tekintve
az oldoszer tipusa, a feliiletaktiv anyag mindsége és mennyisége, & monomer koncentracidja
¢s a homérséklet is meghatarozza. Diszperzids polimerizacios rendszerekben gyakorta
alkalmaznak  oldoszer  elegyeket, melyek  Osszetételének  optimalizalasaval a
polimer/makrogydk lancok oldhatdsagat befolyasoljdk, ami kdzvetleniil a szemcseméretet is
befolyasolja. A feliiletaktiv anyagnak altalaban nem ionos polimert alkalmaznak melynek
molekula-tomegével s koncentracidjaval lehet befolyasolni a szemcsék méretét. A
monomerkoncentraci6 fliggvényében minimumos dsszefliggés van szemcseméretben irodalmi
adatok alapjan [11]. A stabilizator koncentracidojanak novekedésével szemcseméret csokkenés

figyelheté meg, ha a stabilizator koncentracioja alland6.[10][11]

(1) Homogén (2) Csapadék () prekurzor
reakcicelegy képzddes czemcsék

p
— "

n
o000 0000
o). MONoMer
~ stabizator

@ inicidtor

"g 5 novekedés i:} 'i:}
j-‘ @}ﬂf _* {“}
‘f :
(4) Sztérikusan
(5) Vegtermek stabil szemcsék
3-1. abra

A diszperzios polimerizdcio szemcse ndvekedési modellje [12]

Diszperzids polimerizacidval polimer szemcséket 1-15 pum kozotti tartomanyban lehet

eléallitani, szlik szemcseméret eloszlassal. A reakcidk — sok komponensiik ellenére —
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viszonylag konnyen kivitelezhetéek és jol kontrollalhatoak. Mivel a termék
szemcseméretének befolydsoldsa szamos reakcid paraméter valtoztatasan keresztiil széles
hatarok kozott lehetséges, az eddigiekben targyalt modszerekhez képest a diszperzios
polimerizacio tiinik a legalkalmasabbnak az 1um és annal nagyobb atmérdji monodiszperz

toltdanyagok eléallitasara.

A modell toltéanyagként felhasznalhatd szemcséknek azonban magas homérsékleten is
megfeleld mechanikai stabilitassal kell rendelkeznie. Ezt a polimer szemcsék térhalositasaval
tudjuk biztositani. Diszperziés polimerizacioval viszonylag konnyen allithatunk eld
monodiszperz polimer szemcséket. De, ha ugyan ezzel a technikaval térhalos szemcséket
akarunk eldallitani a monodiszperzitds megdrzése mellett, akkor problémaba iitkoziink.
Korabbi munkam [13] és a szakirodalomban olvasottak alapjan ebben az esetben a szemcsék
deformalodasa, Osszepolimerizalasa kovetkezik be és szekunder szemcsék jelenhetnek meg

mar igen kismennyiségii térhalositd agens jelenlétében is (3-2. abra) [14][15].

3-2. abra
Diszperzios polimerizacioval eléallitott PMMA szemcsék [13]
0% (A), 0,1% (B), 0,2% (C) és 0,4% (D) etilénglikol-dimetakrilat (EGDMA) térhalosito
tartalom esetén

Mindezen hibdk, problémak okozdja a térhalositd agens jelenléte a nukledcid soran. A
szemcsék deformalodasa, illetve szekunder szemcsék megjelenése kisebb térhalositd
koncentracional figyelhetéek meg. Ki-Chang Lee és Sang-Yun Lee magyarazata alapjan a
szemcse-deformacio a térhalositd szemesebeli inhomogén eloszlasabol kdvetkezd egyenetlen
térhalo-stirliségnek koszonhetd, ami miatt a szemcsék nem képesek minden irdnyban

egyforman a monomertdl duzzadni, e miatt ndvekedni sem [14]. A szekunder szemcsék
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megjelenése kolloid jelenség. Ha a reakcid elegyben 1évé monomer egy adott telitési
koncentraciot elér vagy meghalad, a polimerizacidban keletkezd lancok nem a meglévd
szemcsék feliiletére adszorbealodnak, hanem ujabb — szekunder — szemcséket fognak
kialakitani. Nagyobb mennyiségii térhalosité jelenléte miatt a reakcido elegyben gél fazis
jelenik meg, amiben a mar ndvekedésben 1évé primer és szekunder szemcsék is
beleagyazddnak. Ez esetben a reakcid terméke tobb primer €s szekunder szemcsébdl, s az
azokat 0sszekotd géles fazisbol allo polimer részecskékbdl all. A diszperzids polimerizacios
reakcid szemcse-nukledcios fazisa igen érzékeny, amit az eldbbiekben részletezettek szerint a
térhalositd nagyban befolyasolhat [20]. Ebbdl kovetkezdleg el kell keriilni, hogy a térhalosito
agens jelen legyen a nukleicids fazisban. Ennek a megoldasara szamos mod taladlhatd az
irodalomban. Mindezek fényében elmondhaté, hogy diszperziés polimerizacidval

monodiszperz térhdlos polimer szemcséket egy 1€pésben nem lehetséges eldallitani.

A diszperzios polimerizacioval eldallitott szemcséket gyakorta modositjak, tovabb
reagaltatjdk. Ezt nevezzik szemcsekezdd-magos polimerizacionak. A reakcid soran a
szemcséket egy bizonyos funkcioval, tulajdonsaggal latjak el, esetlegesen csak novelik azok
méretét. Szemcsekezdd magos polimerizacidban barmely, az eldbbiekben targyalt szemcsét
alkalmazhatunk magként. Alapvetd elgondolas a szemcsekezdd-magos polimerizacidoban,
hogy tovabbi monomer, illetve iniciator adagolassal a polimerizacidos reakcid tovabb
folytathato, s igy akar kopolimer szemcséket is létrehozhatunk. Attol fliggden, hogy a
szemcsékben 1évé polimerek elegyednek egymassal vagy sem, homogén kopolimer vagy
héj-mag szerkezetii szemcséket kaphatunk. A szemcsekezd6-magos polimerizacional nagy
hangsulyt kell fektetni az utdlagosan beadagolt monomer mennyiségére. Ha tuladagoljuk,
nem csak a mar meglévé szemcsék fognak tovabb nodvekedni, hanem kisebb szekunder
szemcsék is megjelenhetnek a reakci6 soran. A keletkez6é makrogyokok/polimer lancok nem a
szemesék feliiletére adszorbedlodnak, hanem a tualtelités miatt szekunder szemcsék (ujabb

mikrofazisok) jelenhetnek meg a reakcio elegyben.

A szakirodalomban t6bb megoldas is talalhatd szemcsekezdd-magos polimerizaciora
[16][17][18][19]. Az uto-térhalositas megvalositasaval azonban viszonylag kevés kutatd
foglalkozott. Ezekben a munkakban gyakorlatilag minden esetben egy mag szuszpenzidhoz
adagoljak a térhalositdé agenst €s a polimerizaci6d inditdsdhoz sziikséges iniciatort. Bar az
altalanos séma azonos, a szemcsekezdd-magos utd-térhalositds tobb modszer szerint is
elvégezhetd. Az ezekre vonatkozd szakirodalmi adatokat a kovetkezd fejezetben gyiijtottem

0ssze.



4 Uto-térhalositas szemcesekezd6-magos polimerizacioval

A szakirodalmi adatok konnyebb attekinthetdsége érdekében tablazatba foglaltam a fejezetben

bemutatandd6 modszereket, kiemelve a kozottik 1€vo legfontosabb kiilonbségeket (4-1

tablazat).
Elnevezés Térhalosité agens bemérése
Szakaszos .
pillanatszeriien egy vagy tobb adagban
(Batch)

Szemcsekezd6-mag

Fél-folytonos

polimerizacidja utan idében elnyujtott egy vagy tobb adagban
(Semi-continuous)
Abszorpcios -
Kétlépcsos Szemcsekezd6-mag pillanatszertien/idében elnyujtva és egy vagy tobb
(Two-step) polimerizacidja kdzben adagban

4-1. tablazat
Uto-térhalositasi modok

4.1 Szakaszos médszer (Batch method)

Szakaszos modszer esetén egy (diszperzidos polimerizacioval) mar elére eldallitott
mag-szuszpenziot reagaltatnak tovabb. Szakaszossa az teszi ezt a modszert, hogy a térhalosito
agenst pillanatszertien mérik be és nem folyamatosan adagoljak. Szakaszos modszernél az
iniciatort, a térhalositot, esetleg tovabbi monomert és olddszert adagolnak be a polimer
magokat mar tartalmazé reaktorba és hagyjak reagalni adott hémérsékleten, meghatarozott
ideig [14]. Tovabbi valfaja ennek a modszernek a multi-szakaszos megvaldsitas, amelynél a
térhalositot (és a monomert is, ha bemérnek) tobb, altalaban két részletben adagoljak be. A
bemérési idok6zok €s a bemért térhalositd, monomer mennyiségen is valtoztathatnak ennél a
modszernél. Tovabbi vizsgalati lehetéséget a homérséklet és a reakcido kozege adnak,
amelyben az alkohol/viz aranyat is valtoztathatjak[14]. A sok vizsgalt paraméter miatt
gyakran nem egyértelmii az irodalomban, hogy az egyes reakcio kivitelezéséhez milyen

koriilményeket alkalmaztak és ezért azok hatdsai sem teljesen egyértelmiisithetok.

A reakciokozeg vizsgalatahoz hasznalt oldoszerek altalaban metanol és viz, melyek

mennyiségét 100/0, 70/30, 60/40 és 50/50 aranyokban, mig a térhaldsitd divinil-benzol (DVB)
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mennyiségét 3-6 % kozott valtoztattak metil- metakrilat (MMA) polimerizaciojaban [14].
100/0 esetén csak 3% DVB-nél kaptak monodiszperz sima feliiletli terméket, a felett
szekunder részecskék jelentek meg. 70/30 és 60/40 ardnyt oldészerben sima feliiletli
monodiszperz terméket mar 5% DVB tartalommal is sikeriilt el6allitaniuk. 6% DVB tartalom
esetén szemcse-deformacié jelent meg az olddszeraranytol fuggetleniil [14]. A cikk ir6inak
magyarazata szerint a viztartalom ndvelésével a DVB konnyebben bediffundal a polimer
szemcsékbe az oldoszer megndvekedett polaritdsa miatt, ezért nem jelennek meg szekunder
szemcsék. Az olddszer 50/50 aranya elegyénél a teljes vizsgalt intervallumban szekunder
szemcsek €s Osszepolimerizalas volt jellemzd, elmondasuk alapjan a monomer

(metil-metakrilat) korlatozottan oldodott a reakcido kdzegben, vagyis fazis szeparacio 1épett
fel.

A térhalositd hatasanak vizsgalatara annak mennyiségét 0%, 5%, 5,5%, 8%, 20% és 100%
kozott valtoztattdk a bemért szemcsekezd6-mag és monomerhez viszonyitva. A reakciokat
70°C vizfiirdd homérsékleten, 120 rpm fordulatszamon 24 oran 4t végeztek. A reakciok
koriilményeinek leirasdnal nem adtak meg a beadagolt MMA mennyiségét és a metanol/viz
aranyat. 0-5% DVB tartalom mellett sima feliileti monodiszperz sarzsot kaptak, 5,5% DVB
jelenlétében mar szemcse-deformacio jelent meg. 8% DVB esetén szekunder szemcsék, 20%
esetén mar Osszepolimerizalds, szemcse-koagulacio is megjelent. 100% DVB esetén

Osszepolimerizalt terméket kaptak [14].

A reakcié homérséklettdl valo fliiggését 5°C-os 1épésekkel 55-70°C kozott vizsgaltak, mig a
térhalositd mennyiségét 6-7-8 % kozott valtoztattdk. A reakcidkat 120 rpm fordulatszdmmal
48 oraig végezték. A reakcidhoz — meg nem adott mennyiségben — MMA-t adagoltak.
Eredményeikben 6-7% DVB tartalom esetén 55-60°C-on sima feliileti monodiszperz
szemcseket kaptak, mig e felett szemcse-deformacio jelent meg. 8%-s DVB tartalomnal pedig
csak 55°C-n kaptak sima feliiletii terméket, e felett deformalddott szemesék, illetve 65°C
felett szekunder szemcsék és Osszepolimerizalas is megjelent [14]. Ki-Chang Lee ¢és
Sang-Yun Lee véleménye szerint az alacsonyabb hoémérsékleten az MMA lassabban,
egyenletesebben tud bediffundalni a részecskékbe, mivel a térhalo-siirliség joval
homogénebb. A hdmérséklet ndvekedésével az inhomogenitas ndvekszik, s ezért jelenik meg
a szemcse-deformaci6. Elméletiiket azonban nem tamasztottak ala a térhalo-siiriiséget

vizsgald mérések eredményeivel (pl. oldoszeres duzzasztas).
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4-1, abra

Szemcsekezdé-mag/MMA ardnydanak hatasa [14]
6% EGDMA tartalomnal: 100/0 (A), 100/33 (B), 100/100 (C) és, 100/150 (D) aranyokndl,
7% EGDMA tartalomnal 100/0 (E), 8% EGDMA tartalomnal 100/0 (F), 100/33 (G), 100/100
(H) és 100/150 (1) aranyoknal

A szemcsekezdd-mag/MMA aranyéanak vizsgalatdnal az aranyt 100/0, 100/33, 100/100 és
100/150 valtoztattak 6-8% DVB tartalom mellett. A reakcidkat 70°C vizfirdé hdmérsékleten,
120 rpm fordulatszamon 24 oran at végezték. Sima felszinli monodiszperz terméket csak
100/0 aranynal 6-7%-0s DVB tartalomnal kaptak, minden mas esetben legalabb szemcse-
deformacié megjelent. 8% DVB tartalom esetén 100/33 és 100/50 ardnyoknal szekunder
szemcsék is megjelentek. 100/150 aranynal a térhalosité mennyiségétdl fliggetleniil szekunder
szemcséket ¢és Osszepolimerizalt terméket kaptak [14]. Ezek az eredmények korabbi munkam
[13] és az irodalmi adatok [14] alapjan nem meglepdek. Ha diszperzios polimerizacioval
probalunk egy 1épésben térhalos szemcséket eldallitani mindig megjelenik a szemcsék

deformacidja, illetve szekuder szemcsék is keletkeznek.

A szemcsekezdd-magos multi-szakaszos modszernél kétszeri, pillanatszerii beadagolassal
kisérleteztek a térhalosito etilénglikol-dimetakrildt (EGDMA) mennyiségének fliggvényében.
Ennél a modszernél a cikk iroinak leirasa alapjan azért alkalmaztak EGDMA-t, mivel annak
reakciokészsége kozelebb all a MMA-hoz, mint DVB-é. A 70°C-t elérve adagoltak be az
EGDMA els6 részletét, amely 1-3% kozott valtozott, majd 5 o6raval késdbb a masodik 5-6%
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kozott valtozo részletet adagoltdk be. A térhalositd mellett meg nem adott mennyiségben
MMA volt jelen a reakcioban. Sima feliiletli monodiszperz szemcséket csak az 1—5 (els6
részlet 1%, masodik részlet 5%, Osszesen 6% EGDMA-t mértek be) esetben kaptak, a tobbi
esetben 1—6 egyenetlen feliilet, 2—5 esetben szemcse deformacié, 3—5 esetben pedig
szekunder szemcsék és Osszepolimerizalas jelent meg (4-2. abra)[14]. A cikk iréi az 1—6
tipusi bemérésnél a szemcsék feliiletének érdes morfologidjat fazis-szeparacionak
tulajdonitottak. Magyarazatuk szerint a megjelent morfologiai valtozasok a tal nagy térhalo-
stiriségnek koszonhetéek. Ki-Chang Lee és Sang-Yun Lee véleménye szerint a reakcié korai
szakaszaban bemért 2-3% EGDMA megakadalyozta a MMA behatolasat a szemcsékbe, ezért
nem tudtak egyenletesen noni és deformalddtak, illetve 3%-nal (4-2. abra) szekunder

szemcsék is megjelentek. [14]

Multi-szakaszos modszernél a térhalositd agens haromszori adagolasat is vizsgaltak. A
kétszeri adagolashoz hasonloan az adagokban bemért térhalositd6 mennyiségét valtoztattak. A
térhalositdo adagokat 3 oras kozokkel adagoltdk be a reaktorba. A reakciokat 70°C vizfiird
hémérsékleten, 120 rpm fordulatszamon 24 oran at végezték. Sima feliileti monodiszperz

szemcséket csak az 1 —1—5 tipust adagolasnal értek el. [14]

4-2. dbra
Szemcsekezdé-magos multi-szakaszos polimerizacio terméke
1—-5 (4), 1—6 (B), 2—5 (C), 3—5 (D) térhalosito adagolas szerint [14]

Bar az el6zdekben bemutatott eredményeket publikald kutatok kisérleti munkéja figyelemre
méltd, a kozleményiikb6l sok esetben zavarosan, vagy egyaltalin nem szlirhetéek ki a

reakciok koriilményei. Sok esetben nem ko6zolték egyértelmiien, hogy milyen paramétereket
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alkalmaztak, tartottak allandon. Tovabbi, meg nem magyarazott kiilonbség volt az egyes
reakciok kozott az eltérd reakeid 1d6. Legtobb esetben 48 6ran at végezték a polimerizaciot,
de a szakaszos modszernél a térhalositd hatasanak vizsgalatanal és a multi-szakaszos
modszernél mar csak 24 oran at végezték a reakcidokat. Raadasul az egyes modszerekkel
eléallitott szemcséket ugy hasonlitottdk O0ssze, hogy a reakciok soran eltérd térhalositot
(EGDMA/DVB) alkalmaztak. Eredményeik j61 mutatjdk a paraméterek valtoztatasanak
kovetkezményeit a morfologiara, s a szemcseméret eloszlasra nézve, mégis a feliiletesen
kozolt reakcio-paraméterek nehezitik azok értelmezését. Ki-Chang Lee és Sang-Yun Lee
eredményeik magyardzataban a szemcséken beliili térhalo-stiriség inhomogenitasarol
beszéltek, de allitasaikat mérési eredményekkel nem tamasztottak ald. A szemcsék
duzzasztasaval vagy transzmisszios elektron mikroszkopiat (TEM) alkalmazva kimutathat6 a
térhalo-siiriiség inhomogenitasa a szemcsék kontrasztkiilonbsége alapjan. Wen-Hui Li és
Harald D. H. Stover egy 2000-ben megjelent cikkiikben mutattak be TEM felvételeket héj-

mag szerkezetli térhalos polimer szemcsékrél. A pordézus héj és a tomor mag eltérd

szerkezetének koszonhetden azok jol megkiilonboztethetdek voltak (4-3. abra)[3].

P

' 970926 PP168-03 —
L YM002 80.0 KV X2500 2 um
4-3. abra
Gyantdba agyazott poli(divinil-benzol) héj-mag szerkezetii szemcsék transzmisszios
elektronmikroszképos (TEM) felvétele [3]

4.2 Fél-folytonos médszer (Semi-continuous method)

A fél-folytonos mddszernél a szakaszos modszerhez hasonloan diszperzios polimerizacioval
elore elballitott mag-szuszpenzidt reagaltatnak tovabb. Ebben az esetben a térhalositdo agenst
és iniciatort (néha tovabbi monomert is) adott ideig, folyamatosan adagoljak be a magokat

tartalmazo reaktorba. Itt is megjelenhet a multi jelz6, ami a térhaldsitd és iniciator tobb
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részletben (idében elnytjtva) torténd beadagolasat jelenti. A beadagolasi id6t6l, a beadagolt
térhalositd tovabba a monomer mennyiségétdl fliggden lehet befolyasolni a reakcid termék
mindségét. Mindezek mellett homérséklet és a reakcid kozeg (alkohol/viz) Osszetétele is
valtoztathat6. A sok valtoztatott paraméter miatt, gyakran itt nem egyértelmi, hogy pontosan

milyen koriilmények kozott végezték az egyes reakciokat.

A metanol/viz aranyanak vizsgalatanal azt talaltak, hogy monodiszperz sima feliileti
szemcséket 70/30 és 60/40 aranynal 6% DVB tartalom mellett lehet elérni. A szerzOk szerint
100/0 aranynal a olddszer kis mértékli polaritisa miatt a DVB nem tudott behatolni a
szemcsékbe. A reakciokat 70°C vizflirdd hdmérsékleten, 120 rpm fordulatszdmon 24 6ran at
végezték, a térhalositd 6 oran at torténd adagolasa mellett [15].

crcr

valtoztattak. A reakciokat 70°C vizflirdd hdmérsékleten, 120 rpm fordulatszdmon 24 oran at
végezték a 70/30 metanol/viz arannyal. A 4.4 abran jol lathato, hogy 6% DVB esetén a
feliileti sarzsot mar csak 12 oras beadagolassal értek el. 8% DVB esetén a beadagolasi id6t6l

fliggetlentil szekunder szemcsék és 6sszepolimerizalas jelent meg. [15]

A homérséklet hatasat a térhalositd koncentraciojanak ¢€s annak beadagolasi idejének
fliggvényében tanulmanyoztak. A futéflirdd hémérsékletek 65°C ¢és 70°C kozott, térhaldsito
koncentraciojat 7-9%, beadagolasanak idejét 6 és 12 ora kozott valtoztattak. A beadagolasi
id6 ¢és a homérséklet optimalizaldsival 7-8% DVB tartalom esetén sima feliileti
monodiszperz terméket tudtak eldallitani. 7% DVB jelenlétében 65°C-on 6 6ra adagolasi
idoével sima feliileti terméket, mig 70°C-on csak 12 6ra beadagolasi idovel kaptak sima
feliiletli terméket. 8% DVB tartalom esetén 65°C-on 6 6ra beadagolassal deformalédott, 12
ora beadagolassal mar sima feliiletli terméket allitottak eld. 70°C-on 12 6ra beadagolassal
deformalodott szemcsék keletkeztek. 9% DVB tartalomnal a bemérési id6tdl fliggetlentiil
Osszepolimerizalodott terméket kaptak [15]. Eredményeikbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a
lassabb, folyamatosan alacsony koncentracidju térhalositdo dgens beadagolas segit megdrizni a

szemcsék sima feluletét.

15



4-4. abra
Szemcsekezdd-magos fél-folytonos polimerizacio terméke [15]
6% DVB 1 ora (A), 2 ora (B), 3 ora (C), 4 ora (D), 5 ora (E), 6 ora (F) adagolast kévetoen

A szemcsekezd6-mag/MMA ardanyra vonatkozoéan 100/0, 100/33 ¢és 100/100 aranyokat
vizsgaltdk a 7-8 % térhalositd tartalom mellett. A reakcidkat 70°C vizfiirdd hémérsékleten,
120 rpm fordulatszamon 24 oran at végezték 6 oOras beadagolasi idovel. Sima feliiletii
monodiszperz terméket csak 100/0 aranynal 7% térhalosito tartalomnal kaptak, minden mas
vizsgalt esetben feliileti deformacio jelent meg a szemcséken [15]. Ez nem meglepd, ugyanis
korabbi eredményeink bizonyitjak [13], hogy az MMA ¢és térhalositd egyiittes jelenléte a

reakcioban deformalt szemcsékhez vezet.

A szemcsekezd6-magos multi fél-folytonos modszernél kétszeri beadagolassal kisérleteztek a
beadagolasi id0 ¢és a térhalositd etilénglikol-dimetakrildt (EGDMA) mennyiségének
fliggvényében. Az el6zo alfejezetben (4.1) részletezettekhez hasonloan Ki-Chang Lee és
Sang-Yun Lee ebben a munkdjukban is az EGDMA-t az MMA-hoz kozelebb allo reaktivitasa
miatt alkalmaztdk. Az EGDMA ¢és DVB okozta lehetséges termékbeli kiillonbségeket nem
vizsgaltak. A térhalosito elso részletének bemérését 70°C-ot elérve kezdték el, ez 1-2% kozott
valtozott. Azt kdvetden 6 ora elteltével a masodik részletet adagoltdk be, 5-7% kozott valtozo

mennyiségben [15].

A bemutatott eredmények alapjan jol lathatd, hogy a szakaszos mddszerhez képest a fél-
folytonos modszerrel akar 8% térhaldsitd tartalmu, sima feliileti PMMA szemcséket is el
lehet allitani. Sima feliileti szemcsék eldéllitdsdhoz Ki-Chang Lee és Sang-Yun Lee

eredményei alapjan kedvezd koriilmények az alacsonyabb flitéflirdé hémérséklet, a
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szemcsekezdd-mag/MMA arany 100/0 értéke, a metanol/viz ardny 100/0 és 70/30 értéke. A
térhalositd koncentracidjatol fliggbéen a szakaszos, multi-szakaszos vagy fél-folytonos
bemérési modokkal készitett termék jelentdsen eltérhet. Az alacsony térhalositd agens

koncentracid fenntartasa a reakcidban, a sima feliiletti szemcsék keletkezésének kedvez.

A cikk ir6inak a szemcse térhald-siiriség morfologidra gyakorolt hatdsarol sz6lo
magyarazatabol kiindulva kovetkezik, hogy a térhalositd eltéré moda (szakaszos,
fél-folytonos) bemérése szerkezetbeli kiilonbséget okozhat szemcsékben. A Szakaszos
modszernél inkabb a héj-mag tipusu szemcsékhez hasonld, viszonylag kisebb térhalo-
stirtiségli magbol és egy nagyobb térhalo-striiségii héjbol allo szemcséket kaphatunk. A fél-
folytonos modszernél a térhalositd és a monomer hosszu idejii adagolasa egyenletesebb
térhalo-siriséget biztosithat. Ebbol kovetkezéen a kétféle termék mechanikai tulajdonsagai

nagyban eltérhetnek.

4.3 Kétlépesos diszperzios polimerizacio (Two stage method)

A kétlépcsds diszperzios polimerizacid a reakcid jellegét tekintve szemcse-kezddmagos
reakcionak tekinthetd, de ezesetben mar a magszemcsék nukleacios fazisat kovetéen
beadagoljak a térhalositd agenset. Tehat ennél a modszernél — az el6z6ektdl eltekintve — nem
elore elkészitett magot alkalmaznak, hanem egy reaktorban, de tobb lépcsOben végzik a
reakciot. Ennél a szintézisnél is alkalmazhatok a szakaszos, multi-szakaszos és fél-folytonos
modszereknek megfeleld bemérési modok, attél fliggden, hogy a térhaldsitd agenst egy vagy

tobb Iépésben pillanatszeriien vagy idében elnyujtva mérjiik be. [21]

A reakcid kivitelezése soran az els6 IépcsOben a stabilizator/stabilizator rendszert, az
iniciatort, tovabba az etanol ¢s monomer felét mérik be a reaktorba. Ezt kdvetden adott ideig
nitrogén vagy argon gazzal inertizaljak a légteret, mikozben kevertetik a reakcio elegyet. Az
inertizalas utdn kezdik el a reaktor felfiitését egy flitéfiirddvel. A masodik lépcsében — a
reakcid kezdetét kovetd egy oOra leteltével — a térhalositod eldmelegitett monomeres alkoholos
oldatat pillanatszeriien adagoljak be a reaktorba. A multi-szakaszos médszer az el6bbitdl
annyiban kiilonbozik, hogy itt egy masodik adag térhalositét is adagoltak az elsd térhalositd
részlet beadagoldsa utan 6 oraval. Fél-folytonos modszer esetén pedig az inditds utan masfél
oraval kezdik el a térhalositoé oldat folyamatos 12 oran at tartd beadagolasat. A térhalosito
agensként a szakaszos bemérésnél DVB-t és EGDMA-t is, multi-szakaszosnal és fél-
folytonosnal DVB-t alkalmaztak csak. [21]
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Szakaszos beadagolasnal sztirol monomer polimerizacidjaban, a DVB-t (1% sztirolra nézve) a
reakci6 kezdete utdn egy oraval adagoltak be. Az addig monodiszperz PS részecskék a
térhalositd beadagolasat kovetd masfél ora alatt el kezdtek Osszepolimerizalni a DVB és
EGDMA alkalmazasanal egyarant. Multi-szakaszos beméréssel sikeriilt Osszesen 6%
EGDMA-t beadagolni 1—5 modon, a sima feliilet és a monodiszperzitds megtartasa mellett.

A masodik adagot, az els6 utan 6 ora elteltével adagoltak be.

Fél-folytonos beadagolasnal a DVB-t a reakcié kezdete utan masfél oraval kezdték el
beadagolni, tobb mint 12 6ran keresztiil. Ezzel a beadagolasi moddal a monodiszperzitas és a

szemcsék sima feliiletének megorzése mellett mar 3% térhalositot is be tudtak adagolni. [21]

e v Ml Sl IR 3 o

A '} EGDMA 2%

|||||||||||||||||||||

a t,=85min b t, = 205 min

4-5. abra
Szemcsestabilitas vizsgalat
PS a térhalosito beadagoldsa utan 85 perccel (@), illetve 205 perccel (b)[21]

A szemcsenovekedési fazis érzékenységének bemutatasara kisérleteket végeztek, a ndvekedd
részecskék stabilitasanak vizsgalataval. A térhaldsitot a szemcsendvekedési fazis kozben
adagoltak be. A 4.5 abran jol lathat6, hogy a stabil gomb alakt részecskék koagulalddasa,
Osszepolimerizalasa nagyobb, nem gomb alaki szemcsékké mar a beadagolast kdvetéen
viszonylag gyorsan megjelent. Ebb6l a kisérletb6l igen jol latszik a kétlépcsés diszperzids
polimerizacié egyik nagy hatranya. Ha nem tudjuk pontosan, hogy mennyi ideig jatszodik a
nukledcios fazis és tul hamar adagoljuk be a térhaldsitot, nagyon konnyen széles eloszlasu,
vagy Osszepolimerizalt termékhez juthatunk. Tovabba az eldbbi két alfejezetben (4.1;4.2)
bemutatott modszerekkel szemben a bevitt térhalositdé mennyiségét tekintve joval kisebb
mennyiséget lehet problémamentesen bejuttatni a rendszerbe. Elonyeit tekintve pedig
elmondhatd, hogy a reakciok kivitelezése igy joval kevesebb id6t vesz igénybe, és

kdrnyezetkimélobb.
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4.4 Monomer-abszorpciés médszer

A monomer-abszorpcios modszer esetén az elore elkészitett magszemcséket adott ideig
monomer ¢és térhalositd elegyében duzzasztjak. A monomer-abszorpciot etanol/viz elegyben
végezték 25°C-on meghatarozott ideig. Az abszorpcios fazist kovetden szakaszos bemérési
modnak megfelelden végzik a reakciot. A monomerben duzzasztott szemcsekezdd-mag
szuszpenzidhoz sztérikus stabilizatort, iniciatort és oldoszert adagoltak. A reakcidkat inert

atmoszféraban végezték. [22]

A monomer abszorpcié optimalizalasahoz az abszorpcidos koézeg etanol/viz aranyat, az
abszorpciés id6t és a bemért szemcsekezd6-mag/sztirol monomer aranyat vizsgaltak a
kutatok. A paraméterek fiiggvényeben jellemezték a polimerizacidos terméket. A monomer
abszorpciés vizsgalatoknal nem adtak meg a bemért térhalosito (DVB) mennyiségét. Az
abszorpcid leirasanal nem irtak le egyértelmiien, hogy a szemcsekezd6-magokat kozvetlen a
diszperzidés polimerizacié reakcid elegyébe adagoltak-e be, vagy tisztitottadk azokat. A

reakciok elokészitési és bemérési 1épéseit nem irtak le egyértelmien.

Az etanol/viz aranyat (100/0)-(80/20) aranyok ko6zott valtoztattak. A monomer abszorpciot 1
Oran at végezték 25°C-on. A teljes vizsgalt intervallumban sima feliileti monodiszperz
terméket kaptak. Monomer abszorpcios 1épés nélkiil 95/5 aranynal mar szekunder szemcsék

jelentek meg [22].

Az abszorpcids idét 1-24 ora kozott vizsgaltak. A monomer abszorpciot 95/5 etanol/viz
arannyal végezték 25°C-on, a szemcsekezdd-mag/sztirol aranyat nem adtdk meg. Sima
feliileti monodiszperz szemcséket 1-3 ora abszorpcios idonél értek el, 6 6ra abszorpcios id6
felett szekunder szemcsék jelentek meg a termékben. A cikk ir6inak magyarazata szerint a
sztérikus stabilizator stabilizalasi képessége gyengiilt a hosszi abszorpcios id6 miatt, ezért

jelentek meg szekunder szemcsék [22].

A szemcsekezdd-mag/sztirol aranyat 100/100, 100/150, 100/200 és 100/300 aranyok kozott
valtoztattak. A monomer abszorpciét a 100/0 etanol viz arannyal, 25°C-on 1 dran at végezték.
Sima feliiletli monodiszperz szemcséket csak 100/100 aranynal tudtak eldallitani, a felett
szekunder szemcsék, 100/300 aranynal mar Osszepolimerizalds jelent meg [22]. Ebbdl az
eredményiikb61 kovetkezbleg az abszorpcios id6 és etanol/viz arany hatasanak vizsgalatanal

100/100 szemcsekezdd-mag/sztirol aranyt alkalmaztak.

A térhalositd hatdsanak vizsgalatdra annak mennyiségét a szemcsekezd6-mag és sztirol

mennyiségéhez viszonyitva 10-25% kozott valtoztattak. A reakcidhoz 100/0-80/20 etanol/viz
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aranyt alkalmaztak. A monomer abszorpciot 1 oran at 25°C-n végezték. 10% térhalosito
bemérése esetén az etanol/viz aranyatol fiiggetleniil sima feliiletli, monodiszperz szemcséket
kaptak. 15% térhalosité esetén 100/0 és 95/5 etanol/viz ardnyndl, 20% térhalositd esetén
100/0 etanol/viz aranynal kaptak sima feliileti monodiszperz terméket. Minden mas esetben

szekunder szemcsék jelentek meg [22].

A hémérséklet hatdsanak vizsgalatanal 60°C és 70°C fut6firdé homérsékletet alkalmaztak. A
monomer abszorpciot 1 6ran at 25°C-on végezték. A térhalositd mennyiségét a vizsgalatoknal
15-20 % kozott, a etanol/viz aranyat (100/0)-(80/20) kozott valtoztattak. A homérséklet
novelése szilikitette a sima feliileti monodiszperz sarzsot ado etanol/viz arany intervallumat.
15% DVB esetén 60°C-on a teljes vizsgalt intervallumban, mig 70°C-on csak 100/0 és 95/5
aranynal kaptak sima felilleti monodiszperz szemcséket. 20% DVB esetén 60°C-on a
(100/0)-(90/10) intervallumban kaptak, mig 70°C-on csak 100/0 aranynal kaptak sima feliiletii

monodiszperz szemcséket.

Monomer abszorpciés modszerrel az elobbickben bemutatottakhoz képest jelentésen nagyobb
mennyiségil, akar 20% DVB tartalmu sima feliileti szemcséket tudtak eléallitani, ami jelentds
elérelépés lehet a nagy térhalo-siriiségli polimer szemcsék eldallitasaban. A cikkben
megjelent munkabol sajnos hianyoznak a 10% térhalosito-tartalom alatti pontok. Ezek
bemutatasaval a korabbiakban leirt modszerekkel konnyebben lehetne Gsszehasonlitani a

monomer abszorpcids technikat.

5 Célkitiizés

A rovid irodalmi attekintés alapjan megallapithatd, hogy a diszperzidos polimerizacios
modszer jol alkalmazhatdo polimer (elsdsorban PMMA) szemcsék eldallitasara, de ezek
térhalositasanak modjai és koriilményei nem teljesen tisztdzottak. Enélkiil azonban nem
képzelhetd el a szemcsék modell toltdanyagként wvald alkalmazdsa hdére lagyulod
milanyagokban. Mindezeket figyelembe véve célul tliztem ki, annak vizsgalatat, hogy
diszperzids polimerizacidval milyen tartomanyban allithatunk eld szemcsekezd6-magokat és
ezeket milyen mddon térhalosithatjuk. Munkdm sordn Osszehasonlitottam két kiilonb6zd

modon kivitelezett térhalositast és széleskorlien jellemeztem a kapott reakciotermékeket.
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6 Kisérleti rész

Jelenlegi kutaté munkdm BSc szakdolgozatom eredményeinek folyatasaként indult el.
Szakdolgozatomban tobbek ko6zott monodiszperz nem térhaldés poli(metil-metakrilat)
szemcsék diszperzids polimerizacids eldallitasat befolyasold tényezokkel és térhalos PMMA
szemcsék eldallitasaval foglalkoztam. Vizsgaltam a hémérséklet, a monomer tisztitds és a
sztérikus stabilizator koncentracidjanak hatasat. A hémérséklet hatdsdnak vizsgalatabol
kideriilt, hogy a szemcseméret eloszlas nagymértékben fiigg a hodmérséklett6l. Alacsonyabb
50°C-os reakcid homérsékleten sziik, mig 60°C-on széles szemcseméret eloszlas volt a
jellemz6. A monomer tisztitdas hatdsanak vizsgalata alapjan megallapitottam, hogy a
szemcseméret eloszlas jellegét nem befolyasolja a monomer tisztitdas modja, de a térhalosito
agens tisztitasdnal elengedhetetlen tomény lagos, keveréses extrakcid alkalmazasa. A
sztérikus stabilizatorral befolyasolhatd a polimer részecskék mérete. A térhalositd hatdsanak
vizsgalatabol egyértelmiien kideriilt, hogy az altalam alkalmazott receptiura esetén a

diszperzidos polimerizaci® nem alkalmas térhdlos monodiszperz PMMA egy [épcsds

eldallitasara.
Rovidités Név Felhasznalas
MMA metil-metakrilat monomer
EGDMA etilénglikol-dimetakrilat térhalositd monomer
L stabilizator
PVP poli(vinilpirolidon) (M=46 000 g /mol)
AIBN | 2,2’-azobisz(izobutironitril) iniciator
MeOH metil-alkohol oldoszer/diszperzios kozeg

6-1. tablazat
Felhasznalt vegyszerek neve és a felhasznalas célja

A szakdolgozatomban foglalkoztam a sztérikus stabilizator szemcseméretre gyakorolt
hatasaval is, de csak igen sziik tartomanyban. Mivel a jovében modell toltéanyagként akarom
felhasznalni a szemcséket, ezért természetesen sziikség van kiilonb6zd szemcseméretii
toltdanyag sarzsok eldallitasara. Modell toltdanyagok esetén a szemcsemérettel kdzvetleniil
befolyasolhaté a matrix és a toltdanyag kozotti kdlcsonhatas. A szemcseméret novelésével a
matrix és toltéanyag hatarfeliilete csokken — azonos toltéttségi fok mellett — ami a kialakulo
kolcsonhatdsok fajlagos mennyiségét csokkenti. Ezért a szakdolgozati munkdm soran
valtoztatasaval (6-2. tablazat), vizsgalni kezdtem a keletkezett szemcsék méretének és
méreteloszlasanak valtozasat, azaz az elballithatd szemcsék méretintervallumat. A reakcidk

Ossztomege 50 g volt. A hasznalt vegyszereket a 6-1. tablazat tartalmazza.
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Komponens Reakcio kod
>=50g A B C D E F G H |

MMA [ (m/m%)| 5 4 | 10 | 15 [ 20 | 15 | 5 | 20 | 20

AIBN (m/m%)| 01 | 01 | 01 | 01 | 01| 0101 |01]01

PVP (m/m%) | 8 4 4 4 4 2 | 05 |16 05

MeOH (m/m%)| 86,9 | 90,9 | 859 | 80,9 | 759 | 829 | 944 | 783|794

MMA/PVP | (%/%) | 0,625| 1,00 | 25 | 375 | 5 | 7,5 | 10 | 12,5| 40

6-2. tablazat
MMA/PVP arany hatdasanak vizsgalata

A kovetkez6 I€pésben a reakcid kivitelezésének egyszerlisége miatt kezdtem el foglalkozni a
kétlépcsOs diszperzios polimerizacioval. A szemcsekezdd magok eldallitasat kovetden, a két
napos reakcio i1d6 leteltével 4 kiilonboz6é koncentracidoban adagoltam be a térhalositd agenset
pillanatszeriien (6-3. tablazat). A térhalositas 1épésnél a térhalositd és iniciator mennyiségét, a
szemcsekezd0 mag készitésénél bemért MMA tartalomhoz képest hatdroztam meg. A
keletkezett szemcséket pasztazd elektronmikroszkopos ¢és oldodasi vizsgalatokkal
jellemeztem. Ez utobbi vizsgalatot azért tartottam fontosnak, mert az irodalomban nem
talaltam példat arra vonatkozoan, hogy a térhalosité agens beépiilését €és a kialakult térhalo

stirliségét ellendrizték volna az egyes szerzok.

Reakcio kod

Komponens
2% | 3,5% | 5,5% | 7%
MMA | (%) 20
o
5 AIBN | (%) 0,1
= o
2 g PVP (%) 4
2 MeOH | (%) 75,9
N
2 (9) 25

EGDMA | %) | 2 | 35 | 55 | 7
AIBN | (g) | 0,25 | 0,25 | 0,25 | 0,25
MeOH | (g) | 19,65 | 19,58 | 19,48 | 19,4

) ()] 45

6-3. tablazat
Kétlépcsos diszperzios polimerizacio reakcio terv

Térhalositas
additive
beadagolt

A kovetkez 1épésben a szakaszos szemcsekezdd-magos polimerizacioval kezdtem el
foglalkozni. Elszor diszperzios polimerizacidval allitottam el a C Osszetétel szerinti (6-2.
tablazat) PMMA mag-szemcséket. A keletkezett szemcséket a reakcio elegyt6l vald
megtisztitas, 0sszekeverés és szaritast kovetden hasznaltam fel térhaldsitasra. A szemcséket

szilard anyagként mértem ki a reakcidhoz és metanolos szuszpenzioként adagoltam be a
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reaktorba. A reakcidhoz 5 kiilonboz6é Osszetételben mértem be térhalositot a PMMA mag
mennyiségére szamolva (6-4. tablazat). A szemcsekezd6-magok és a térhalds szemcsék
méreteloszlasat pasztazd elektronmikroszkopos felvételek alapjan jellemeztem. A
szemcsekezdd mag molekulatomegét oldatviszkozimetridval mértem meg. A térhalos és
szemcsekezdd mag szemcsék iivegesedési homérsékletét DSC-vel hataroztam meg. Tovabba
a szemcséken oldodasi és duzzadasi vizsgalatot végeztem THF-ben. A szemcsék duzzadéasat

mikroszkdopias moédszerekkel vizsgaltam.

KOMDONENs Reakcié kéd
P 1% | 3% | 5% | 7% | 10%
PMMA | (%) 4
PVP_ | (%) 4
AIBN | (%) 0,1
EGDMA | (%) | 1 2 5 7 | 10
MeOH | (%) | 91,96 | 91,88 | 91,80 | 91,72 | 91,60
3y (@ | 50 | 50 | 50 | 50 | 50

6-4. tablazat
Szakaszos szemcsekezdo-magos polimerizacio reakcio terv

6.1 Munkafolyamat leirasa

A kovetkezd részfejezetben a reakciok kivitelezését ¢és jellemzését mutatom Dbe.
Szakdolgozatomhoz egy 250 ml-es sikcsiszolatos sik falu reaktort alkalmaztam, amelyben
150 g 0ssztomegli reakciokat inditottam. A szakdolgozatomban leirt termosztalasi és tomitési
problémakbol adodoan esett a valasztas a jelentdsen kisebb 75 ml hasznos térfogatti dupla
fala Erlenmeyer lombikra (6-1. dbra). Ezzel a reaktor kialakitasa jelentdsen megvaltozott. A
reakcid elegy kevertetését magneses maggal, az dallandd6 homérsékletet termosztat
alkalmazasaval oldottam meg. A termosztat hasznalata miatt nem hasznaltam hOmérdt a
reakcid elegy homérsékletének mérésére. A polimerizacids reakcid gyokos jellegébdl adoddan
az inert 1égtér hasznilata tovabbra is elengedhetetlen volt, de folyamatos gaz
bebuborékoltatdst nem alkalmazhattam a reaktorok kialakitdsa és nagy szdma miatt. Ezért a
reakciok inditdsakor az inert atmoszférat argon gaz bebuborékoltatdsaval biztositottam, majd
a reaktort egy szilikon zsirral megkent tivegdugoval zartam le.

A reakcidkhoz a vegyszereket a Sigma Aldrich-t6l rendeltik. A MMA ¢és EGDMA
monomereket tomény (28%-0s) NaOH lugos keveréses extrahdlassal tisztitottam meg az
inhibitortol. Az EGDMA-bOI a tisztitast kovetden 2,5%-0s metanolos oldatot készitettem. Az
AIBN-t metanolban atkristalyositottam. A PVP-t 10%-o0s, az AIBN iniciatort 2,5%-0S

metanolos oldatként mértem be.
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6-1. abra
A reakciokhoz hasznalt egyik reaktor (A) és sorba kotve termosztalt reaktorok (B)

A monomer tisztitas kozvetleniil a reakciok elott végeztem. A keveréses extrahalas Iényege,
hogy a monomerhez vagy a térhalositohoz kis mennyiségli tomény lagot adagoltam, majd 15
percig nagy fordulatszamon kevertettem. A megfeleld tisztitas érdekében iigyeltem arra, hogy
emulzié alakuljon ki. A MMA esetén 10 g-nyi monomerhez 1 cm®, EGDMA esetén 5 g-hoz
adagoltam 1 cm® NaOH oldatot. A térhalosité esetén azért alkalmaztam 1:5 aranyt, mivel
abban lényegesen tobb, 100-150 ppm inhibitor (hidrokinon-metilészter) talalhat6, mint a
MMA esetén (30-50ppm). A monomer tisztitas, illetve oldatkészités utan kozvetlentil
Kimértem, majd hitobe tettem a monomereket a reakcid inditasaig. A mér6hengereket
parafilmmel zartam le. A reakcié komponensek bemérése elott allitottam be €s inditottam el a
termosztatot 50°C-os homérséklet tartasara. A magneses keverdket 400 rpm fordulatszdmra
allitottam be. A reakciok Osszes komponensét kiilon megjelolt méréhengerekbe mértem be
elszivo flilkében taramérlegen. Diszperzids polimerizacid esetén eldészor a PVP oldatot
mértem be a reaktorokba és hagytam termosztaloédni néhany percig. Ezt kovetden egy
gazbevezetdvel argon gazt buborékoltattam be a reaktorba koriilbeliil 5 percig. Az argon
bebuborékoltatasa kozben adagoltam be az iniciator oldatot és az MMA-t, majd a kimért
metanollal kimostam a komponensekhez hasznalt méréhengereket. A bemérés végén
eltavolitottam a gazbevezetdt és ilivegdugoval lezartam a reaktort. A reakcid idé minden

esetben két nap volt.

A kétlépcsds polimerizacional az el6zd bekezdésnek megfelelden allitottam elé a

szemcsekezdd magokat. Ebben az esetben a diszperzids polimerizacido reakciokdzegének
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Ossztomege egyenként 25 g volt. A négy kiilonb6z6 Osszetételti térhaldsitashoz kiilon-killon
allitottam el6 a szemcsekezd6 magokat. A két napos reakcio id6 leteltével adagoltam be a
reaktorokba Uijabb argon gaz bebuborékoltatds mellett az EGDMA és ujabb adag inicidtor
oldatat. A reakcidohoz kimért metanollal kimostam a méréhengereket. A bemérés végeztével
eltavolitottam a gazbevezetdt és lezartam a reaktorokat. A reakcio elegyek végleges tomege

45 g volt.

A szakaszos szemcsekezdG-magos polimerizacional szintén az el6zdeknek megfelelden
diszperzids polimerizacioval allitottam el6 a magokat. A Osszesen 4 db 50 g-os C Osszetételll
(6-2. tablazat) reakcioval allitottam el6 a kelld mennyiségii szemcsekezd6 magot. A
keletkezett polimer szemcséket centrifugéalassal elvalasztottam a reakcio elegytdl. A tisztitott
szemcséket ezt kovetden kiszaritottam, majd meghataroztam a négy reakcido egyenkénti
termelését. A négy reakciobol szarmazod terméket egy Erlenmeyer lombikba adagoltam be,
majd vizzel szuszpendaltam fel és homogenizaltam magneses keverdvel. A homogenizalast
kovetden kiszaritottam a négy reakcio keverékébdl kapott MIX-et. A négy reakcio termelése
kismértékben eltért, ezért az azokbol szarmazd szemcsék aranya a MIX-ben nem azonos. A
térhalositas elott Erlenmeyer lombikokba mértem ki analitikai mérlegen a szilard MIX-bol. A
lombikokba kortlbeliil 5-6 g metanolt adagoltam, majd UV razatoban 5 percig razattam a
lombikokat, hogy felszuszpendaljam a szemcséket. Az UV razatast kovetdn Ontéttem be a
mag-szuszpenzidokat a reaktorokba, miutan a PVP oldatot mar beadagoltam. A mag-
szuszpenzid beadagolasat kovetden gazbevezetovel argont buborékoltattam be a reaktorokba.
Az argon bebuborékoltatds kdzben mértem be a térhalositd és inicidtor oldatokat, majd a
reakcidhoz kimért metanollal kimostam a komponensekhez hasznalt méréhengereket és a

mag-szuszpenzids lombikot. A térhalositast két napig végeztem.

A reakci6 id6 lejarta utan valasztottam el a keletkezett polimer szemcséket a reakcio elegytol.
A szemcsék elvalasztasat centrifugalassal végeztem. A centrifugdsokat 20 percig 4-5000 rpm
fordulatszdmon végeztem. A reakci6 elegyeket 2 részre osztottam, majd lecentrifugéaltam ¢és
az liledéket desztillalt vizzel egy minta tartdba mostam ¢és felszuszpenddltam. A mintakat
Osszesen 3-3x centrifugdltam le. A centrifugdlast kdvetden eldre letarazott kristalyositd

csészékbe Ontdttem a vizes szuszpenzidkat, majd hagytam szaradni.

A szaraz mintdkat pasztazo elektronmikroszkoppal vizsgaltuk a Budapesti Miszaki és
Gazdasagtudomanyi Egyetem Polimertechnika Tanszékén JEOL JSM 6380 LA tipusu
késziiléken. Mikroszkopias vizsgalatokat Leitz Dialux 20 és Keyence VHX 5000 tipust

mikroszkopokon folytattam. Differencial pasztazo kalorimetrids vizsgalatot Perkin Elmer
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Diamond DSC berendezéssel végeztem. A vizsgalathoz hasznalt fiitési ciklus: 30-200°C 10
°Clperc fiitési sebességgel, majd 1 percig héntartas 200°C-on, és végiil 10 °C/perc hiilési

sebességgel visszahtités 30°C-ra.

7/  Eredmények

A kovetkezokben bemutatom a diszperzids polimerizacioval eldallithatd szemcsék
mérettartomanyara vonatkoz6 vizsgalataim eredményeit. Majd azt kdvetden foglalkozok, a
kétlépcsOs diszperzidos polimerizacioval kapott térhdldos szemcsék méreteloszlasanak
jellemzésével. Végiill a szakaszos szemcsekezd6-magos polimerizdciohoz hasznalt
szemcsekezdd-magok szemcseméret eloszlasanak Osszehasonlitasaval, molekula tomegének
viszkozimetrias meghatarozasaval foglalkozok és ismertetem a szakaszos modszerrel késziilt

térhalds szemcsék DSC-s €s oldddasi vizsgalatabol kapott eredményeket.

7.1 MMA/PVP aranyanak hatasa

Ha a diszperzios polimerizacioval eldallithatd szemcsék mérettartomanyanak vizsgalatabol
kapott eredményeket a PVP tartalom fliggvényében abrazoljuk (7-1. abra), akkor kozel
linedrisan csokkend Osszefiiggést figyelhetiink meg. Az abrardl is leolvashatd, hogy 4% PVP
tartalom esetén tobb kiilonb6z0 MMA tartalmi sarzsbol hasonlo atlagos szemcseméretii
termék keletkezett és 2% PVP tartalom felett jelentdsen csdkkent a szoras, azaz az eldallitott

szemcsék eloszlasa szukiilt.
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Szemcseméret PVP (A) és MMA(B) koncentrdciotol valo fiiggése
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Ha az adatokat a MMA tartalom fliggvényében abrazoljuk (7-1. abra), jol lathatd, hogy a 4%
PVP-t tartalmazo sarzsok atlagos szemcsemérete novekedd jelleget mutat az MMA tartalom
novekedésével, az irodalmi lokalis minimumot tartalmazo Osszefiiggéssel szemben [11]. Az
eltérd PVP tartalmi sarzsok atlagos szemcsemérete lényegesen eltér (piros hadromszdggel
jelolt adatok). Ha a kapott eredményeket a két vizsgalt komponens aranyaban abrazoljuk (7-2.
abra), akkor az MMA/PVP arany novekedésével az atlagos szemcseméretben egy ndvekedési
tendencia figyelheté meg a szorasok novekedése mellett (7-3. abra). Az MMA/PVP arany 10
feletti értékénél mar 6sszepolimerizalt, tombi terméket kaptam. A H sarzs SEM felvételén jol
megfigyelhetok a kiilonbdz6 méretli szemesék és az azokat koriilvevé polimer tomb (7-3.
abra). Az egyes sarzsok méreteloszlas diagramjait az 1. és 2. melléklet tartalmazza. Az
eredmények alapjan belathato, hogy az MMA/PVP arany dontden befolydsolja a
szemcseméretet, valamint az eloszlast és 8-as MMA/PVP arany f61é nem érdemes menni, ha

monodiszperz termék a cél.
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7-2. abra
A szemcseméret (A) és Szoras (B) MMA/PVP aranytol valo fiiggése
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A
7-3. abra
A C (A),G (B) és H (C) sarzsok SEM felvétele

7.2 Kétlépesos diszperzids polimerizacio

Kétlépesds polimerizacioval igen széles szemcseméret eloszlasu sarzsokat kaptam a
térhalositd mennyiségétdl fiiggetleniil (7-5. abra, 7-6. abra). Meg kell jegyezni azonban, hogy
a magként hasznalt E (20% MMA, 4% PVP) Gsszetételli szemcesék eloszlasa mar eredetileg is
viszonylag széles. Ez alapjan az a kérdés meriil fel, hogy a sarzsok szemcseméret eloszlasara

milyen hatassal van a térhalosit6 adagolasa?

A kozvetlen a térhalositd adagolasa eldtt késziilt fénymikroszkopos felvételek bizonyitjak,
hogy mar a ,beoltas” (térhalositd adagolas) eldtt is széles, bimodalis eloszlasti termék
keletkezett (7-4. abra). A kész termékek szemcseméret eloszlasanal megfigyelhetd, hogy a
legkisebb szemcsékbdl 4116 csucs a térhaldsité koncentracidojanak ndvekedésével eltlinik (7-5.

abra, 7-6. abra).
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7-5. abra
2% és 3,5% EGDMA tartalmu szemcsék SEM képe és szemcseméret eloszlasa
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A térhalositd beadagolasa elotti és a végleges szemcseméretnél tapasztalt eloszlasbeli
kiilonbséget nem feltétlen csak a térhalositd jelenléte okozhatta. Ha a két napos reakcid idot
kovetéen, még maradt MMA a reakcio elegyben, akkor az id6 eldrehaladtaval a szemcsék

novekedhettek, s a térhalositd miatt szekunder szemcsék is megjelenhettek.

Az 5,5% EGDMA tartalmu sarzsnal feliileti egyenetlenség jelent meg, ami szakirodalmi

adatok alapjan [14][15] varhaté volt. Viszont a 7%-os sarzsnal sima feliiletli szemcsék

keletkeztek.
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7-6. abra
5,5% és 7% EGDMA tartalmu SEM képe és szemcsemeéret eloszlasa
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A keletkezett szemcséket oldodési vizsgalattal jellemeztem Tetrahidrofuranban (THF). A
szemcsék oldodasat fénymikroszkoppal vizsgaltam. A 2% és 3,5% EGDMA tartalmi sarzsok
feloldodtak. Az 5,5% EGDMA tartalmu szemcsék duzzadtak (7-7. abra). A fénymikroszkopos
felvételek rossz mindségét az okozta, hogy a THF-ben duzzadt szemcséket teljesen atjarja az
oldoszer. Ezért faziskontraszt mikroszkopias eszkozokkel is nehéz volt javitani a kép
kontrasztjan. A 7% EGDMA tartalmu szemcsék géles jellegii tombi polimert hoztak létre, a
gélben egyéni szemcséket mar nem tudtam megkiilonboztetni. Az eredmények alapjan
megallapithatjuk, hogy 5,5% EGDMA adagolasanal beszélhetiink tényleges térhald
kialakulasarol. Az EGDMA adagolas szemcseméretre és eloszlasra gyakorolt hatasanak
egyértelmii megallapitdsdhoz azonban olyan mag szuszpenzidt kellett volna hasznalnom,
amely nem bimodalis eloszlasu és sziikebb harang gorbével leirhat6. Ennek hasznalataval

ugyanis kisebb effektusok is kimutathatok lennének.
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7-7. abra
5,5% EGDMA tartalmu duzzadt szemcsék THF-ben, 250x nagyitdsu fénymikroszkopos kép
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7.3 Szakaszos szemcsekezd6-magos polimerizacio

A szakaszos szemcsekezd6-magos polimerizacidhoz eldallitott mag szemesék méret eloszlasa
reaktoronként kis mértékben tért el (7-8. dbra). A szemcseméret atlagosan a 4,52+0,44 ym
intervallumban helyezkedett el. A négy sarzs keverésével eléallitott MIX azok nem 1:1:1:1
aranyu elegye, mivel a reakciok termelése nem volt azonos. Mind a négy esetben a termelés
90% feletti volt. A reakcidban sima feliilet, hasonld méret eloszlasti szemcesék keletkeztek
(7-9. abra, 3. melléklet). Térhalositassal a szemcseméret és closzlas nem, vagy csak
kismértékben valtozott. A szemcséken jelentds valtozast 5% EGDMA tartalomtol lehetett

megfigyelni a szemcsék feliileti elvaltozasanak megjelenésével.
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7-9. abra
A MIX pasztazo elektronmikroszkopos képe és szemcseméret eloszlasa
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A szakaszos eljarassal késziilt térhalos PMMA szemcsék pasztazo elektron mikroszkdpos
felvételein megfigyelhetd (7-11. abra), hogy mar 1% EGDMA koncentracional is megjelentek
paronként Gsszepolimerizalt szemcsék. 5% EGDMA tartalom felett a térhalosito beépiilése a
morfologia valtozasat, egyenetlen feliilet kialakulasat eredményezte. A térhalositd tartalom
novelésével a felszini egyenetlenség novekedett, egyre nagyobb mélyedések jelentek meg a
felilleten. A 10%-0s sarzsnal az 5-7%-0shoz képest jelentésen kevesebb szamu, de joval

nagyobb méretli elvaltozas jelent meg.

6,0

= Atlag
5,5 - A Median
— 50+
£
2
2 45
£
[}
38
5 404
N
w
354
30

T T T T T T
1% 3% 5% 7% 10% MIX

7-10. abra
Szakaszos modszerrel késziilt terhalos sarzsok szemcseméret eloszlasa

Az eredményei alapjan lathatd, hogy a szakaszos eljarasnal biztosan nincs hatassal az
EGDMA a PMMA szemcsék méretére €s eloszlasdra. Az irodalmi adatok szerint a feliileti
érdesség valtozdsa a pillanatszeri térhalosito beadagolds helyetti folyamatos beméréssel
elkeriilhetd. Mivel a szakaszos mddszernél tapasztaltak igen biztatdak a modell toltéanyag
gyartasa szempontjabol, részletesebben tanulményoztam, mind a magokat, mind a végleges

reakcio termékeket.
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7-11. abra
Szakaszos modszerrel késziilt 1% (A), 3% (B), 5% (C)
7% (D) és 10% (E) EGMDA tartalmu szemcsek SEM felvételei
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MIX molekulatomeg meghatarozasa oldat viszkozimetriaval THF-ben

A szemcsekezdS-magként hasznalt MIX-bél 50 cmi-es THF-es oldatokat készitettem
mérélombikban, majd azok viszkozitasat mértem meg 25°C-on egy termosztalhatod

kapillar-viszkoziméteren. A Flory-Huggins elméletet felhasznalva hataroztam meg az atlagos
tomeg szerinti molekulatomeget a (TISZ;“,C) parokra illesztett egyenes O-ra vald
extrapolalasaval [23]. A legtobb kereskedelemben kaphaté polimer molekulatomege tobb
tizezer ¢és néhany szazezer g/mol kozott valtozik. A szemcsekezdd mag nagy

molekulatomegébdl kovetkezdéen viszonylag kis mennyiségli térhalositd is elég lehet a

térhalds szemcse szerkezet kialakitasara.

Oldat | Bemért | Koncentracié 7 Flory-Huggins Molekula
térfogat | polimer [C] % allandok [24] tomeg
(cm®) (@) (g/cm?) (T=25°C) (g/mol)
- 0 0 - em3
0.1910 0.00382 89,75 K= 10,4 %103 —
0.2684 0.00537 93,81 g
50 0.3208 0.00642 99,08 324 448
0.3996 0.00799 107,25 a=0,7
0.4901 0.00980 110,77

7-1. tablazat
Molekula tomeg meghatarozas Flory-Huggins elmélet alapjan
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7-12. abra
A specifikus viszkozitas koncentrdcio fiiggése
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Keresztkotések szamanak meghatarozasa

A szemcsekezd6-mag polimer molekulatomegét felhasznalva meghatarozhatd, hogy a

kiilonb6z6 EGDMA tartalmu sarzsoknal hainy EGDMA molekula jut egy PMMA lancra.

Komponens EGDMA
1% 3% 5% 7% 10%
PMMA ) 2,0244 | 2,0317 | 2,0344 | 2,0083 | 2,0022
PMMA (mol) | 6,24*10° | 6,26*10° | 6,27*10° | 6,19*10° | 6,17*10°
EGDMA (9) 0,0202 | 0,0601 | 0,0999 | 0,1401 | 0,2000
EGDMA (mol) | 1,02*10* | 3,03*10* | 5,04*10* | 7,07*10" | 1,01*10°
EGDMA/PMMA | (mol/mol) | 16,32 48,38 80,40 118,14 | 163,50

7-2. tablazat
EGDMA/PMMA aranyanak meghatarozasa

Idealis esetben két polimer lanc keresztkotését egyetlen térhalositd molekula végzi, igy a 7-2.
tablazat EGDMA/PMMA adatai alapjan — teljes beépiilést feltételezve — mar 1% térhalosito is
elegendd lehet térhalds szerkezet kialakitasahoz. A reakcido gyokos jellege miatt viszont
nagyobb valoszinliségli, hogy a joval mozgékonyabb térhalositd molekulak reagalnak el elébb
egymassal, igy dimerek, trimerek, illetve oligomerek hozzak 1étre a polimer lancok kozott a
keresztkotéseket. Tovabba azt is figyelembe kell venni, hogy a térhaldosodés egy lokalisan a
szemcsékben ¢s azok feliiletén végbemend reakcid. Ebbol kovetkezdleg a térhaldsito

szemcsékbe valo beéplilése nem feltétleniil homogén.

Differencial pasztazé kalorimetrias (DSC) vizsgalat

A térhalositas csak akkor befolyasolja a polimerek tivegesedési homérsékletét (Tg) ha a
reakcioval a statisztikus szegmens hossza is megvaltozik. Egyes irodalmi adatokban [14]
szakaszos modszerrel eldallitott szemcséknél egyértelmii ndvekedési tendenciat mutattak be a
térhalosito tartalom novekedésével. Ezzel szemben az eldéallitott szemcsék iivegesedési
hémérseklete 115-130°C kozott ingadozott (7-13. abra), tendencidt nem mutatott. Ebbdl az
kovetkezik, hogy a térhalositassal a statisztikai szegmens hossza nem, vagy csak

kismértékben valtozott.
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7-13. abra
Uvegesedési homérséklet térhalosito tartalom fiiggése
a szakaszos modszerrel eloallitott szemcséknél

Oldodasi vizsgalat

A térhalds szemesék és MIX oldodasat optikai és digitalis mikroszkopids modszerekkel
vizsgaltam, mivel pasztazé elektronmikroszkoppal nem biztosithatd a THF-es kornyezet. A
MIX, illetve az 1-3% EGDMA-t tartalmaz6 sarzsok THF-ben teljesen feloldodtak, mig 5%
EGDMA tartalom felett a szemcsék duzzadast mutattak.

A duzzadt szemcsékrdl nehezen lehetett j6 mindségl, kiértékelhetd felvételt késziteni. Az
oldoszer teljesen atjarta a szemcséket ezért azok fazishatdra elmosddott, nehezen
meghatarozhaté. Az 5% EGDMA tartalmii minta esetén csak faziskontraszt (PHACO)
objektivvel tudtam képet késziteni, egyéb optikai és digitalis mikroszkopiai modszerekkel a
szemcséket nem lehetett megfigyelni. A 7% ¢és 10% EGDMA tartalmi szemcséket mar
PHACO objektiv nélkiil is meg lehetett figyelni, valosziniileg a nagyobb térhalositd tartalom
miatt. A PHACO objektivvel 250x, egyébként 320x nagyitast alkalmaztam.
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7-14. abra

5% (A), 7% (B) és 10% (C) EGDMA tartalmu szemcsék
optikai mikroszkopos képe és szemcseméret eloszldsa THF-ben

38



Duzzadés csak a nagy térhalositod tartalmi, egyenetlen feliileti polimer szemcséknél jelent
meg. Ebbdl arra kovetkeztetek, hogy a szakaszos szemcsekezd$-magos polimerizacidval
késziilt térhalos szemcsék morfologiaja és térhalo-siiriisége dsszefligg. A 7-15. abra és 7-16.
abra bemutatja, hogy a szemcsék nagymértékben duzzadtak a THF hatasara. A szemcseméret

eloszlasok eltolodtak.

m  Széraz
- 4 THF-ben l
T L]
= ] 1
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5 51
E {
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5 7 10
EGDMA (%)
7-15. abra

Térhalds szemcsék méret eloszlasa szdrazon és THF-ben

Idedlis esetben egy nagy folyadék tartalmu hdromdimenzids térhalds polimer rendszer (gél) a
térhalositd tartalom novekedésével csokkend duzzadasfokot mutat [25]. Az 5% EGDMA
tartalmu sarzs duzzadas foka kisebb, mint a nagyobb térhalosité tartalmu 7% és 10%

sarzsoké. Ennek pontos oka egyenldre ismeretlen.
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A duzzadasfok EGDMA tartalom fiiggése
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8 Osszefoglalas

TDK dolgozatomban poli(metil-metakrilat) szemcsék diszperzios polimerizacidjaval és azok
utd-térhalositasaval foglalkoztam. Tobbek kozott vizsgaltam a diszperzids polimerizacioval
eléallithatd szemcsék mérettartomanyat és szemcseméret eloszlasat. Az utd-térhalositas soran
megvizsgaltam és Osszehasonlitottam a kétlépcsds diszeperzids polimerizacid és szakaszos

szemcsekezd6-magos polimerizacios eljarasokat.

Az elballithatd szemcsék mérettartomanyanak vizsgalatabol kideriilt, hogy a sztérikus
stabilizator és monomer aranyanak novelésével nem csak a szemcsék mérete né, hanem a
szemcseméret eloszlasuk is szélesedik. A vizsgalt MMA/PVP tartomanyban 1-12 pm
atmérdjii szemesek keletkeztek. Tovabba irodalmi adatokkal ellentétben [11] a szemcseméret

monomer koncentracio fliggése novekedo jelleget mutatott.

A kétlépcsds diszperzids polimerizacid vizsgalatanal nem tudtam egyértelmiien meghatarozni
a térhalosito hatdsat az eloszlasra és a szemcseméretre, mert mar a felhasznalt mag szemcsék
eloszlasa 1s bimodalis volt. A szemcséken végezett oldodasi vizsgalatokbol kideriilt, hogy 5%
feletti térhalosito tartalomnal a szemcsék nem oldddnak fel, hanem duzzadnak tetrahidrofuran

hataséara. A szemcsék duzzadasat optikai mikroszkopos felvételek tdmasztottak ala.

Szakaszos szemcsekezdd-magos polimerizacido vizsgalatabol sziik szemcseméret eloszlasu
terméket kaptam. 5%, vagy a feletti térhalosito tartalom esetén, feliileti rendellenességek
jelennek meg a szemcséken. Az oldddasi vizsgalatokbol kideriilt, hogy a feliileti morfologia
valtozédsaval Osszefiigg azok térhalossaga, 5% térhalosito tartalom felett a szemesék duzzadast
mutattak tetrahidrofuranban, amit az optikai mikroszkopias mérések igazoltak. A szemcséken
megjelent morfologiai elvaltozasok miatt modell toltbanyagnak az ezzel a modszerrel

létrehozott szemesék sem felelnek meg teljesen.

Az uto-térhalositas vizsgalatabol elmondhatd, hogy lehetséges sziik eloszlasu térhalds
poli(metil-metakrilat) szemcséket eldallitani. A szemcsék térhalossagat azok duzzadasa
THF-ben egyértelmiien bizonyitotta, de az eléallitott szemcsék modell toltéanyagként valo
alkalmazasahoz még sziikséges azok sima feliilete. Ezt a tulajdonsagot a dolgozatom irodalmi
részében is bemutatott multi szakaszos és fél-folytonos modszerekkel kivainom biztositani. Ez

a kutatasi folyamat jovobeli iranyat jeloli ki.
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