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A dolgozatban szereplé roviditések

NASA National Aeronautics and Space Administration
DCPD diciklopentadién

PUF karbamid-formaldehid kopolimer

PETMP pentaerythritol tetrakis (3-mercaptopropionate)
PMF melamin-formaldehid kopolimer

ROMP gytrifelnyilasos metatézispolimerizacid

PSMS poli(sztirén-maleinsav) natrium sé6ja

EMA etilén-malein anhidrid

RPM revolutions per minute = fordulat percenként

SEM scanning electron microscope = pasztazo elektronmikroszkop
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1. Bevezetés

A polimer kompozitok szamos kedvez6 tulajdonsaguknak koszonhetik, hogy egyre inkabb
elotérbe keriilnek a tobbi szerkezeti anyaggal szemben. Kis suirliségiik és kivald mechanikai
tulajdonsagaik miatt el0szeretettel alkalmazzak Oket tobbek kozott sportszereknél, a jarmiiiparban
¢s az energetikdban (pl. szélkerék). Joggal elvarhato kovetelmény tehat, hogy a hasznalat soran
mindségiliket megdrizzek, vagy ha valamilyen kiilsé behatds miatt szerkezeti integritasukban hiba
keletkezik, azt id6ben észlelni tudjuk a minél hamarabbi javitds megkezdésének érdekében. Egy
repiilégép szarnyaban példaul a mikddés kozbeni folyamatos rezonancia hatdsara
mikrorepedések alakulnak ki, melyek id6ével makro méreti repedésekké allnak Ossze, ami jobb
esetben a szarny cseréjét, rosszabb esetben 1égi balesetet von maga utan. Fontos tehat tudnunk az
anyag aktudlis allapotat, hiszen az alapjan tudjuk megbecsiilni a termék varhatd tovabbi
¢lettartamat.

Ez a gondolat nem 0j a mérndkdk szamdra, hiszen szdmtalan mddon képesek vagyunk
megbecsiilni egy alkatrész allapotat, kisebb-nagyobb pontossaggal, illetve precizitassal. A 6
probléma ezen modszerekkel, hogy vagy bonyolultak, és sok iddt, draga gépeket, illetve nagy
mérndki tudast igényelnek, vagy egyszerliségiikbdl kifolyolag nem elég precizek, hiszen ezen
modszerekkel nem tudjuk megallapitani a polimer matrix belsejében 1étrejové mikrorepedések
elorehaladasat, vagy akar €szlelni sem tudjuk azokat. Fontos, hogy az alkalmazott modszer oly
modon szolgaltasson informaciot a degradaciordl, hogy kozben nem segitjiik azt még jobban eld,
tehat nem vethetjiik ala a szokasos mechanikai vizsgéalati modszereknek a termékiinket.

Létezik egy megoldas, ami meglehetdsen egyszerli, és gyors informacioval szolgal a
polimer-rendszerek tonkremenetelével kapcsolatban. A modszer 1ényege, hogy olyan szilard falu
¢s indikator-folyadékkal toltott mikro méretli kapszuldkat keveriink az alkatrész eldallitdsakor a
matrix-anyagba, melyek a mikrorepedések terjedésekor - ha a repedés eléri a kapszulakat -
felnyitja azok falat, melyekbdl igy a kapillaris-hatdsnak megfeleléen a repedésbe folyik a
jelzéfolyadék. Ekkor, amennyiben atlatszo matrixot alkalmazunk, egyszeriien szemrevételezéssel
meggyozddhetiink a repedések terjedésérdl, hiszen a szines - vagy lathatova tehetd - indikator
ugynevezett ,.hibatérképet” rajzol ki. Ez barmilyen gép segitsége nélkiil is elegendd ahhoz, hogy
az ember szubjektiv mdodon elddntse, hogy a vizsgalt alkatrész javitsra, illetve cserére szorul-e,
azonban precizios gépek segitségével elemezhetdvé valik a tonkremenetel modja, mechanizmusa

is, melynek leginkabb kutatasi, illetve fejlesztési teriileteken van nagy jelentésége.
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Az elsddleges feladat tehat az irodalom alapjan kivalasztani az indikator folyadékot és a
kapszula faldnak anyagat, majd a fellelheté otletek alapjan kidolgozni egy miikodo,
reprodukélhaté receptet a kapszuladk eldallitasara. Ezek utdn a kapszulakat matrixba keverve meg
kell nézni, hogy valoban miikodik-e az elgondolas, miszerint ,hibatérképet” tudunk kapni az
anyag degradacidja soran.

Fontos kérdés, hogy a matrixba kevert kapszula mennyire ronthatja - ha egyaltalan rontja - az
eredeti mechanikai tulajdonsagokat, igy adatokkal kell szolgélni ezzel kapcsolatban, hogy az
adott teriileten dolgoz6 mérnokok mérlegelhessék az alkalmazhatdsagat a technologianak. Ezért a
késobbiekben mechanikai vizsgalatokat lesz sziikséges végezni az eredeti milanyag, illetve a
kiilonboz6 mennyiségli kapszulat tartalmaz6 anyagok esetében is, szisztematikusan.

TDK dolgozatom célja, hogy Osszefoglaljam az irodalomban fellelheté modszerek koziil
azokat, melyek alkalmasak a degradacio roncsolas nélkiili kovetésére, valamint vazoljak néhany
lehetséges kapszuldzasi moddszert, ami alapjan kivalasztom a legigéretesebbet, és azt tovabb
fejlesztem, hogy létrehozzam a jeloléanyaggal toltott kapszulakat, majd az ezekkel tarsitott

milanyagban az ,,0njelol6 degradaciot”.
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2. Irodalmi attekintés

Célom a polimerekben eléforduldé degradacidk néhany roncsoldsmentes vizsgélati
modszerének elméleti Gsszefoglalasa - a teljesség igénye nélkiil -, valamint a kapszulazasi
eljarasok koziil az igéretesebb eredményeket felmutatdé kutatocsoportok altal kidolgozott

technologiak ismertetése.

2.1. A polimerekben lejatsz6dé degradaciok roncsolasmentes vizsgalatanak lehetoségei
A hagyomanyos roncsolas-mentes vizsgalatok - pl. penetracidés vizsgalat, ultrahangos
vizsgalat - Iényege, hogy a minta feliiletét végigpasztazva informaciot ad a felderitett hibakrol, €s

azok méretérdl, esetleg szerkezetérdl.

2.1.1. Penetracios vizsgalat

A penetracids vizsgalat [1] 1ényege, hogy a vizsgalt anyag feliiletét megtisztitva kis
viszkozitasu, szines folyadékkal teritjiik be, amely a kapillaris hatdsnak megfelelden beszivarog a
feliiletre nyitott résekbe. A feliileten maradt folyadékot eltavolitva, és a feliiletre nagy porozitasu
(nedvszivo) anyagot téve, az felszivja a repedésekben 1évo folyadékot, amely atnedvesiti azt, igy
jelezve a repedés helyét (1. abra). A modszernek egyértelmii hianyossagai vannak. Nem képes
jelezni az anyag belsejében létrejovo, a feliiletre nem nyitott repedéseket, és egyéb hibdkat,
hiszen oda képtelen befolyni az indikator folyadék. Emellett nem is preciziés modszer, igy

messzemeno kovetkeztetéseket még a feliileti repedések szerkezetérdl sem vonhatunk le.

(d) ' (e) "
1. dbra: A penetracios vizsgalat folyamata (a)-tol (f)-ig ahol a piros
a viszkozus folyadékot, a kék a nedvszivo anyagot jeloli [1 alapjan]
2.1.2. Ultrahangos vizsgalat
Az ultrahangos vizsgalat [1] lényege, hogy a vizsgalt anyag feliiletére téve egy
nagyfrekvenciaju hullam kibocsatasara, ¢€s egy ennek érzékelésére alkalmas késziiléket, képet

kaphatunk a kialakult repedések, illetve egyéb szerkezeti hibak méretérdl, mindségérdl. A mérés
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elve, hogy a hullamok hatérfeliiletekhez érve visszaverddnek az érzékeld iranyaba (is), és a mért

jel alapjan értékelik ki az eredményeket (2. abra).

Feldolgozo egységhez

) Vizsgilat
Jel-ads Detektor a::iu;

anyag

A repedésril visszaverodott
ultrahang

N—’\""'\/__

2. abra: Az ultrahangos vizsgalat elméleti abraja [1 alapjan]

2.1.3. Akusztikus emisszi6 vizsgalat

Az akusztikus emisszié vizsgdlat a megszokott roncsolasmentes vizsgdlatoktol tobb
dologban kiilonbozik. A legfébb kiilonbség, hogy ez egy dinamikus vizsgalati médszer, vagyis a
repedést annak keletkezése kozben, illetve éppen annak eredményeképpen tudjuk vizsgélni,
hiszen a repedés altal emittalt hullamokat érzékeljiik az anyag feliiletére erdsitett mikrofonok
segitségével. Ez jelentds eldnyokkel jar, hiszen igy meg tudjuk kiilonboztetni az aktiv, illetve a
passziv hibakat egymastol. Mas jellegli informaciot kaphatunk tehat a degradacionkrol, hiszen
bar az elébbi moddszerek meg tudjak adni nekiink egy repedés méretét, de a pillanatnyi
elérehaladasarol, tehat a veszélyességérdl - ami kulcskérdés - nem kapunk informaciot.

A modszert terhelés alatt 4ll6 mintan alkalmazhatjuk, ami jelentheti azt, hogy a késziiléket,
vagy szerszamot nem kell kivonni a miikodésbdl a vizsgalat idétartamara. Az eljaras viszonylag
olcso és gyors, azonban szakértelmet igényel az eredmények kiértekelése, és az Gsszefiiggések

megfejtése [16].

2.1.4. Mikrokapszulaba toltott indikator folyadékos vizsgalat

Ez a mddszer rokon a penetraciés modszerrel, nagy elénye viszont azzal szemben, hogy az
anyag belsejében keletkezd repedéseket is meg tudjuk figyelni, ha teljesiil a matrix
atlatszosaganak feltétele. A rendszer miikddési elve, hogy a kivant jelz6 folyadékot valamilyen
modszerrel szilard, polimer fali kapszulaba zérjak (3. dbra), majd ezt belekeverik a matrixba, és

igy készitenek beldle terméket [2]. A termékben a hasznalat (vagy mechanikai vizsgélatok) soran
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mikrorepedések keletkeznek, melyek a mikronos méretti (altalaban 1-200 mikrométer atmérd;ii)
kapszulakat elérve, felnyitjdk azok falat. Ennek kovetkeztében a kapillaris hatds miatt a
repedésbe aramlik az indikator, igy jelolve a hibat (4. abra).

Amennyiben a fal relativ vastagsdga nem elegendden nagy, a feldolgozés sordn felszakadhat,
¢s kifolyhat beldle az indikator. Ha t0l vastag a fal, a repedés nem rendelkezik akkora energiaval,
hogy felszakitsa azt, igy meg fogja keriilni a kapszulat, és tovabb halad. Ha az adhézié tul
gyenge, a repedés megint csak konnyen meg tudja keriilni a kapszulat, anélkiil, hogy felnyitna
azt, valamint a konnyed kapszula-matrix elvalas miatt hibahelyként is viselkedhet minden egyes

igy kialakul6 hatarfeliilet.

Kapszula fala
(polimer)

Toltofolyadék

et i

(indikator)

3. dbra: Egy kapszula felépitése [2 alapjan]

A fesziiltség terjedése

A repedés keletkezése
és a kapszulik feltorése

)

A repedés kitoltése
a folyadékkal

4. abra: A repedeés és a kitoltési folyamat [2 alapjan]
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2.2. A mikrokapszulakkal és tarsitott rendszereikkel szemben tamasztott alapveto

elvarasok

A mikrokapszuldk alkalmazhatosagénak feltétele, hogy eleget tegyenek néhéany
kovetelménynek [2]. El6szor is biztositani és bizonyitani kell, hogy a keletkezett gdmbok nem
tomorek, vagy iresek, hanem a bekapszuldzni kivant komponenst tartalmazzak. Kapszulak
esetében abszolut méretekrdl és mennyiségekrdl bizonyos hatarokon beliil értelmetlen beszélni,
hiszen a szélsOséges esetektdl eltekintve mindig az egymdashoz viszonyitott, relativ értékek a
meghatarozok. Ezt jol szemlélteti az, hogy ha egy 100 mikron atmérdjii kapszulanak 0,1
mikronos fala van, az valoszinlileg konnyen felszakadhat, mig ha egy 1 mikronos kapszula
rendelkezik hasonld vastagsagu fallal, azt csak joval nagyobb eréhatassal lehet felnyitni.

A bekapszulazott anyagnak inertnek kell lennie a fallal szemben, hogy megdrizhesse
mindségét, amig a repedés el nem ér hozza. Elegendden szilardnak kell lennie a falnak ahhoz,
hogy a feldolgozas soran ne sériiljon, viszont elegendden gyengének ahhoz, hogy a repedés
felnyithassa azt. Ez - amennyiben a mindségi paraméterek adottak - a falvastagsag-kapszula
atméro hanyados relativ értékével korrelal. Erés adhézids kapcsolatnak kell lennie a kapszula és a
matrix kozott, hogy ne viselkedjen hibahelyként a kialakul6d 0j hatarfeliilet, valamint, hogy a
repedés atadhassa energiajat a falnak, ezzel megbontva azt, és szabadon engedve a maganyagot.

A maganyagnak megfeleléen kis viszkozitastinak kell lennie, hogy a kapillaris-hatasnak
koszonhetden teljes mértékben ki tudja tolteni a repedéseket.

A polimerizacidonak a repedés terjedéséhez képest gyorsnak kell lennie, és hatasara nem
kovetkezhet be nagy térfogat-kontrakcid, ami feliileti elvalast vonhatna maga utan. A valddi
ongyogyitas lényege, hogy a degradacios folyamatok észrevételezése nem sziikséges, és nem
igényel semmiféle kiils6 beavatkozast. Ennek értelmében szobahémérsékleten (vagyis a tipikus

felhasznalasi hdmérsékleten) kell megvalosulnia a polimerizacionak.

2.3. A fébb kapszulazasi lehetéségek

A tudoményos ¢életben sokan foglalkoznak mikrokapszulazassal, azonban kevesen toltik meg
a kapszulakat indikator anyaggal.

A NASA mérnodkei kidolgoztak egy eljarast, aminek soran pH indikatort tartalmazd
kapszulakat gyartottak. Li és munkatarsai [3] célja az volt, hogy a korrozids folyamatokat jelezni
tudjak egy egyszerli, konnyen értékelhetd formaban, ezért a pH fliggvényében szinvaltozassal

reagald anyagot zartak kapszuldkba. A rendszeriik miikodési elve az, hogy a korrdzids tartomanyt

9
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megkozelitve - amit a megnévekvd pH, vagyis a lugos kémhatas valt ki - a kapszulak fala
(melamin-formaldehid kopolimer) oldodik, igy felszinre keriil a pH érzékeny folyadék, és
szemmel lathaté modon, szinvaltoztatassal jelzi a lokalis kémhatéast. Megvalosulhat ez preventiv
modszerként is, amennyiben mar a korr6zid lejatszodasahoz sziikséges pH érték alatt oldodik a
kapszula fala.

A mikrokapszuldkkal foglalkozé kutatdk és kutatocsoportok legnagyobb részének célja nem
a degradéacios mechanizmusok, illetve formak felderitése, hanem azok azonnali, automatikus
megjavitasa. Bar a végs6 cél valoban az lehet, hogy dngyogyitd miianyag-kompozitokat hozzunk
l1étre, kutatdsi és karbantartdsi célbol azonban nagyon is fontos, hogy lathatéva tegyiik a
repedéseket. Mivel a legtobben Ongydgyitd anyagot tartalmazé kapszulakat allitanak eld, ez
nagyon jo alappal szolgalhat a munkédmhoz, vagyis a degradacio-jelolé kapszulak
megvaldsitasahoz.

Az dnjavitd kapszuldk eldallitdsa és miikodési mechanizmusuk sokféle lehet. Minden esetben
sziikség van szilard fala, és a javitdanyagot folyékony allapotban tartalmazé mikro méretii
gombokre. Ezeket altalaban tgy allitjdk eld, hogy a folyékony javitdbanyagot kimérik egy
lombikba, majd feliiletaktiv anyagot ontenek hozzd. Ezt keverdszaras, vagy magneses keverd
segitségével keverik, aminek hatasara az ,,0lajos” fazis (a javitéanyag) a vizes kozegben kis
cseppekre valik szét gy, hogy a feliiletaktiv anyag a feliiletén, a hidrofob csoportjaval a csepp
felé orientalodva, a hidrofil csoportjaval pedig kifele nézve veszi korbe azt. Ezek utdn hozzaontik
a prepolimert, amely a rendszer melegitésével a cseppek felszinére, vagyis a feliiletaktiv anyag
hidrofil részére polimerizalodik, igy létrehozva a falat. Ezutan kovetkezik altalaban a mosas, a
szlirés, majd a szaritas.

A cél az, hogy ha a repedés kovetkeztében a folyadék a repedésekbe szivarog, ott
térhalésodjon, vagyis megkapaszkodva a falakban keresztkotések altal megszilarduljon, a
hibahelyet megsziintetve. A térhalosodashoz sziikség van minden esetben még legalabb egy
komponensre. Ez szerencsé€s esetben olyan katalizator, melyet elég csupan a matrixba elszdorni
homogénen, és amint a kidomld folyadék érintkezik vele, megkezdddik a térhalosodas. Mas
esetekben ez nem tehetd meg ilyen konnyen, és térhalositd folyadékra van sziikség, amit szintén
be kell kapszuldzni a javitdé anyaghoz hasonléan. Ezen kapszuldzasi technologidk szintén jo

kiindulasi alapok lehetnek egy degradacio-jelold rendszer kifejlesztésére. Nagy nehézséget okoz

10
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viszont, hogy az esetek legkisebb hanyadaban mikddik ugyanaz, vagy akar hasonld kapszuldzasi
recept két kiillonbozd anyagnal a fizikai-kémiai tulajdonsagok kiilonbsége miatt.

Az elso lehetdségre, vagyis amikor falanyaggal csak a javitd anyagot vessziik kortil, a szilard
katalizatort pedig egyszeriien ,,elszorjuk” a matrixban, White és munkatarsai [4, 5] kinaljak az
egyik legjobban kidolgozott, ¢s legkonnyebben reprodukalhaté modszert. A modszer 1ényege,
hogy kapszuldba csak a javitbanyagot zarjak, ami esetiikben diciklopentadién (DCPD), és ezt
karbamid és formaldehid kopolimerizacidjaval 1étrejové poli-karbamid-formaldehid (PUF)
falanyaggal veszik koriil. A DCPD a repedésbe szivarogva az apro6, szilard, matrixban eloszlatott
Grubbs katalizator szemcsékkel érintkezve kezd térhaldsodni. A mechanizmus neve ROMP,
vagyis gyurifelnyildsos metatézispolimerizacio (5. és 6. abra). Fontos, hogy az igy keletkezett
nyilt lanct, majd térhaldsodott javitdanyag teljes mértékben kitoltse a repedést, igazi javitas

ugyanis csak a hibahely (rés) megsziintetésével érhetd el.

PC Y3 —
cl Ph
V4 Ro=—

4 \

al | H
PCy;

DCPD monomer Grubbs katalizator o '
Térhalds polimer

5. abra: A DCPD térhalosodasa Grubbs katalizator jelenlétében [5]

o o]
Ly Ld
HOCH :NH _C_TT —CH:NH—C—N—
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| 1
—CH: —N —C —NHCH:0—CH:z: — N— C—NHCH :0H
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]

6. abra: Karbamid-formaldehid kopolimer (PUF) falanyag [14]

Blaiszik és munkatarsai [6] egy, az el6z6h6z hasonld, de nano-méretli rendszer eldallitasanak
modjat kozolte. A kiilonbség 1ényege, hogy a kevertetés alatt hanghullam-kiirt segitségével még
kisebb méretiire oszlattak a DCPD cseppeket, igy a matrixba keverve ezeket, lényegesen
megvaltoztak az anyag mechanikai tulajdonsdgai, valamint jelentdsen megnétt a rendszer

termikus stabilitasa is.
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A DCPD-vel toltott kapszulak jol kidolgozott eldallitasuk, és elényds tulajdonsagaik miatt
manapsdg a leginkabb felkapott rendszerek a témaban. Elonyos tulajdonsagai kozé tartozik
hosszl tava eltarthatosaga, kis viszkozitasa, gyors, néhany perc alatt lejatsz6dd polimerizacidja,
¢s a térhalosodas soran kis mértéku térfogati kontrakcidja. Yuan és munkatarsai [7] a falanyag
mindségén valtoztatva, PUF helyett PMF, vagyis melamin-formaldehid kopolimert alkalmaztak
(7. abra).

’//L\
™ /T 2 ) /
\\.I\ - \T‘J \-\N/
/ \
! hY

N
CH, CH;—O0—CH, CI1,01

~
. J\
T:/ N N N
PN I
N 2
s N \,\{H P \‘1\'}12
/ ]
/ \ /
HOH,C HQC\M _CHe 0= (1,

7. abra: Melamin-formaldehid kopolimer (falanyag) szerkezete [7]

Léteznek olyan elgondolasok, amely szerint a katalizator matrixban valo eloszlatasa helyett
érdemesebb a kapszula feliiletén megkotni azt [8]. Ennek a mddszernek eldnye lehet, hogy a
katalizatorbol kevesebb mennyiség is elég, hiszen minden esetben, ha egy kapszula felhasad, a
beldle kifolyd anyag azonnal kolcsonhatasba 1ép azzal. Ezen gondolat az altalam végzett
munkéban is hasznos lehet, mert bar katalizatorra nincs sziikség, az adhézid novelésére minden
valoszinliség szerint j6 megoldast kinalhatnak a feliileten megkotott kiillonb6z6é molekulak.

A masik lehetdség az Onjavitd rendszer eldallitasara, ha a javitdanyag mellett a folyékony
térhalositdé komponenst is bekapszuldzzuk, és a kétféle kapszulat oszlatjuk el a matrixban.
Altalanosan két nagy hatranya van ennek a modszernek a szilard katalizatorossal szemben. Az
els6, a mar emlitett bonyolultabb megvaldsitas, hiszen 1) recept kell a térhalositd
kapszuldzasadhoz, a masik pedig az, hogy tligyelni kell a megfeleld kapszula-aranyok betartasara.
Ez a katalizatoros esetben nem volt sziikségszerli, bar a hatasfokot ott is lehetett ndvelni az
aranyok valtoztatdsaval, azonban a targyalt rendszernél ez sokkal kritikusabb. Emellett a tobb
sziikséges kapszula miatt a mechanikai tulajdonsagok nagyobb mértékben valtozhatnak, ami

viszont nem feltétleniil hatrany, ugyanis tobb kutatdcsoport is beszamolt arrol, hogy megfeleld
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adhézid elérésével a mechanikai tulajdonsagok a kapszuldk aranyanak novelésével javulhatnak.
Ezen modszerek esetében viszont a kétféle kidolgozott kapszulazasi mddszer tobb alternativaval
szolgal tovabbfejleszthetdség tekintetében a katalizatoros rendszereknél. A legtobb esetben epoxi
gyanta ¢és térhalosito tartalmua kapszuldkat kevernek epoxi matrixba, igy megvaldsulhat az anyag
tényleges ongyogyuldsa, hiszen epoxit javitunk epoxival.

Yin és munkatarsai [9] az epoxi gyanta mellett CuBry(2-metilimidazol), térhalositot
kapszuldztak be, melynek elénye, hogy hosszu tavon stabil. A rendszer érdekessége, hogy
szigoru értelemben vett Ongyodgyulds nem valdsul meg, hiszen az epoxi térhaldosodasat a 2-
metilimidazol katalizalja, ami viszont komplex formajabol csak annak disszociacios
hémérséklete felett szabadul ki. Ez azt jelenti, hogy a javitds megkezdéséhez kiilsé
beavatkozassal biztositani kell a 130-170 °C-os hdmérsékletet.

Jin és munkatarsai [10] térhalositd anyagként modositott poliamint (EPIKURE 3274)
hasznaltak, melyet vakuum-beszivargasos modszerrel toltottek tireges, karbamid-formaldehid
kopolimer fali kapszuldkba. Ezzel a modszerrel mikodd, magas termostabilitassal (121°C)
rendelkezd ongyogyitd rendszert hoztak 1étre.

Yuan ¢és munkatdrsai [11] térhdlositd anyagként politiolt, pontosabban pentaerythritol
tetrakis (3-mercaptopropionate)-ot (PETMP-t) alkalmaztak (8. abra). Ezt altaluk el6allitott
poli(sztirén-malein-natrium) (PSMS) feliiletaktiv anyaggal kevertetve oszlattak szét aprd

cseppekre, majd igy zartak PMF falu kapszulékba azt.
OY\/ /SH

>
/N
4

/
Hs/W/L\o >

SH

8. abra: PETMP politiol szerkezete [15]

A PETMP térhalositdo miikodésének 1ényege, hogy az elektrontobblettel rendelkezd (nukleofil)
kén a tiol-csoport elektrofil hidrogénjétdl viszonylag konnyen megszabadul, mikézben az epoxi
oxiran csoportjat felbontva a szintén nukleofil oxigénhez kotdédve hidroxil csoportot képez a
hidrogén. Az oxiran csoport felbomlasat és a hidrogén atadasat kovetden az epoxi komponens

rendelkezik egy elektrofil szénatommal, a térhalositd kén-atomja pedig nukleofil csoport, igy
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kotést 1étesitenck. Mivel tobb funkcids csoportot tartalmaz mind az epoxi-komponens, mind
pedig a térhalositd, igy a sok keresztkotés kialakuldsa révén a reakcidk térhalosodast
eredményeznek. A hasonld funkcids csoporttal (pl. tiol, amin) rendelkezd térhalositok mikodési
elve hasonl6 ehhez.

Yuan ¢és munkatarsainak eredménye alapjan Czeller és Czigany kidolgoztak egy ahhoz
nagyon hasonlé modszert [12], melynek Iényegi kiilonbsége az el6z6tdl, hogy nem kell eldallitani
a feliiletaktiv anyagot, hanem etilén-malein-anhidridet (EMA) alkalmazhatunk a kapszulazasi
paraméterek gondos valtoztatasa mellett. Ennek hatranya, hogy savas kémhatasa miatt a kezdeti
oldatot lugositani kell a pH preciz beallitasa céljabol. Bar kisebb termelést ért el a kapszulak
eléallitdsa soran, és aggregatumok is képzddtek a gombok mellett, mégis egy egyszeriibben

megvalodsithato és tovabbfejleszthetd modszert irt le.

2.4. Kidolgozott mikrokapszulazasi receptek

Itt az elébbiekben vazlatosan leirt modszerek koziil kozlom azoknak a pontos eldallitasi
modjat, amelyek egyszeriiségiik, jo reprodukalhatosaguk, vagy egyéb okok miatt munkam
alapjaul szolgélhatnak.

White és munkatarsai munkassaga alapjan [4, 5] Brown és munkatarsai altal kidolgozott [13]
DCPD toltetli PUF fala kapszulék el6allitasi lehetdsége (9. abra):

200 ml desztillalt viz
50 ml 2,5%-0s EMA oldat

l

keverés
200-2000 1/perc

B 0,5 g NH4Cl

A 0,5 g rezorcin

pH beallitasa 3,50-re

[ 5,0 ¢ karbamid ]

[ 60 ml DCPD
\ | 12,67¢ formaldehid

reakci6 4 oraig 55°C-on

l

Oblités és szaritas

l

PUF mikrokapszulak

9. dbra: Brown és munkatarsai altal kidolgozott kapszuldzasi modszer [13]
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Jin és munkatarsainak médszere (10. abra):

Prepolimer oldat Kapszuldzisi oldat

27.5 g 37%-o0s formaldehid 50 ml deionizilt viz

12.55 ml 2.5w%-0s EMA/viz

h 4
N |

pH beillitisa 8.0-ra i 2

kevertetés 1200 RPM-en

h 4

10.25 g karbamid hozzaadsisa y
pH beallitasa 2.0-ra

F{evertetés a karbamid oldédéséig 'L

f Ha a homeérseéklet eléri a 34°C-ot
25 ml deionizalt viz hozzaadasa(30°C)

A 4
[ 1 éra reakcié 70°C-on ]
v
| s ™)
15 ml 30°C-os viz hozzaadasa 15 és
30 perc miilva, és 50 ml 30°C-os viz
(hozzdaddsa 45 és 60 perc milva

»

y

reakcio 2 oran at 34°-on

10. abra: Jin és munkatarsai altal kidolgozott kapszuldzasi modszer [10]

A Czeller és Czigany altal kidolgozott modszer (11. abra):

12.5 g melamin
240 ml 2 m%-os EMA oldat o .
80 g PETMP 27.1 g 37 m%-os formaldehid

12 mlviz
pH= 9 trietanolaminnnal
10 perc 70°C-on

500 1/perces keveres

Y

Osszedntés utan felf(ités 65°C-ra

50-55°C-nal 300 ml desztillalt viz hozza

v
500 1/perces fordulatszamon
kevertetve 2 6raig 65°C-on

L

oblités, szlirés, szaritas

11. abra: Czeller és Czigany altal kidolgozott kapszuldzadsi modszer [12]
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2.5. Az irodalom Kkritikai elemzése, célkitiizés

Az attekintett roncsolasmentes vizsgalati, és kapszulazasi modszerekkel igyekeztem
bemutatni a tudomany jelenlegi allasat a teljesség igénye nélkiil. Megéallapithatd, hogy a
vizsgalati modszerek kozil alig akad olyan, amely megfelelden egyszerii, mégis hatékonyan méri
fel a polimerekben lejatsz6dd degradacios folyamatok elérehaladasat. Sziikség van tehat egy
eddig keveset kutatott modszer tovabbfejlesztésére, amit a gyakorlatban is lehet alkalmazni. Az
irodalomban fellelheté otletek koziil az Ongyogyitdé polimerek megvaldsitdsdnal alkalmazott
mikrokapszulazasi modszerek megfeleld alapjai lehetnek egy olyan tarsitott polimer rendszer
kifejlesztésének, melyben az eloszlatott kapszuldk indikator folyadékot tartalmaznak, ami
degradacio hatasara a repedésekbe befolyva "hibatérképet” rajzol ki.

Vazoltam az ongyogyitd polimerek teriiletén végzett f6 kutatdsi iranyokat, valamint egyes
modszereknél a pontos kapszulazasi recepteket is megadtam. A kapszuldzas sordn a kompozit
mechanikai tulajdonsagainak valtozésaira, illetve vizsgélataira szdndékosan nem tértem ki. Ez
nagyon fontos, és feltétlentil vizsgalandd kérdés, jelenlegi TDK munkédm tematikajan azonban -
ennek az irodalmi pontossaggal vald 6sszefoglalasa - tilmutat.

Célom az irodalomban fellelhetd kapszuldzasi modszerek alapjan indikator-folyadékkal
toltott szildrd polimer falu kapszuldkat 1étrehozni, reprodukéalhato eléallitasuk receptjét leirni.
Célom tovabba, hogy a kapszulakat matrixba keverjem, és megvizsgaljam, valoban alkalmasak-e

megvalodsitani a degradacios folyamatok jelolését.
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3. Kisérleti rész

A dolgozat ezen részében ismertetem az altalam vélasztott kapszuldzasi modszert, a
felhasznalt anyagokat, eszkozoket, illetve részletesen targyalom az eldallitasi folyamatot. Leirom
az egymast kovetd kisérletekben az egyes paraméterek valtoztatasanak okat, illetve eredményét,
majd megadom a muikodo, reprodukalhatdé kapszulazasi moédszert. A kapszuldkat matrixba
keverve megvizsgalom, hogy valoban miikodoképes-e a modszer, és kijelolom a tovabbi

kisérletek iranyat.

3.1. Felhasznalt anyagok és eszkozok
Itt bemutatom a kisérletekhez hasznalt anyagokat, valamint a reakciokhoz, és az eredmények

vizsgalatahoz hasznalt eszkozoket.

3.1.1. Mikrokapszulak eléallitasa

Kisérleteim hosszt tava célja, hogy 0njel6l6-ongyogyitdo polimer-kompozitot hozzak 1étre,
vagyis olyan heterogén rendszert, ami a kiils6 mechanikai, illetve egyéb behatasok altal keltett
mikrorepedéseket az anyagban automatikus modon jeldlni tudja, azok azonnali gyogyitasaval
egyiddben.

Az irodalmazas alapjan Czeller és Czigany [12] munkassagat valasztottam munkam kiinduld
pontjaként. Ennek f6 oka, hogy az epoxi az egyik legtobbet alkalmazott hére keményedd
polimer-matrix, és ha szigori értelemben vessziikk az 6ngyogyitas fogalmat, akkor a cél egy
epoxit epoxival gyogyité rendszer létrehozasa. Ekkor a mechanikai tulajdonséagait elméletileg
100%-osan vissza tudja allitani az anyag a gydgyulas utan.

Célom a térhalositdé anyagot (PETMP) tartalmazo kapszuldk eldallitdsa gy, hogy a
térhalositot elézetesen UV érzékeny jeloldanyaggal (Keystone Rhodamine B Base) szinezem

meg. A beszerzett anyagok jellemzdit az 1. tdblazatban foglaltam 6ssze.

Anyag Megjelenési forma Beszerzés helye Kiszerelés
melamin (99%) fehér por Sigma-Aldrich 100 g
trietanolamin viszkdzus folyadék Sigma-Aldrich 100 ml

viszkdzus, jellegzetes

PETMP szagu Sigma-Aldrich 100 ml

folyadék
EMA fehér por Sigma-Aldrich 100 g
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Formaldehid szUrés szagu, atlatszé
(37%, metanollal & g Merck Hungary 11
e folyadék
stabilizalva)
Desztillalt viz atlatszé folyadék BME, Szerves Kémia Tanszék 51
Keystone Rhodamine B Base rdzsaszin por BME, PoI|mer,techn|ka 20g
Tanszék

1. tablazat: a reakciohoz felhasznalt anyagok

Az anyagok megfeleld tomegének kiméréséhez 0,05 g pontossagu, CAS markaja, MWP

1500 tipusu tara funkcids mérleget hasznaltam (12. dbra).

12. abra: Tara funkcios mérleg

A sziikséges térfogat-méréseket iiveg cseppentdvel, valamint 5, illetve 10 ml-es osztott

pipettaval végeztem, vakuum-pipettalabdaval (13. 4bra).

TN

e

13. abra: Térfogatméréshez hasznalt pipettak

A sziikséges keverést fitélapos magneses keverdk és megfeleld méretii (13 mm*2 mm)
keverdmagok segitségével oldottam meg. Az elsé 1épésben kimért anyagokat 50 ml-es lombikba
toltottem, belehelyeztem a keverémagot, majd hétranszfer kozegként csapvizet tartalmazo iiveg

f6z6poharba (lapos, 150 ml) helyezve a lombikot, laborallvanyhoz szoritott lombikfogok
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segitségével rogzitettem az iivegeszkozoket. Végil a vizfiirdobe homérét téve (szintén
lombikfogoval befogva) eldkészitettem mindent a reakcid inditasahoz. Kisérleteim kdzben a
hatékonysag novelése érdekében beszereztem két masik magneses kever6t is, igy innent6l harom

keverdvel folytathattam parhuzamos méréseimet (14. abra).

14. abra: A harom oOsszeszerelt, fiitheté magnes-kevertetésii ,, reaktor”

A reakcio befejeztével a kapszuldkat tartalmazo reakcidelegyet puffer-edényen keresztiil

vizsugarszivattyura kotott tivegsziirdn, vakuum segitségével sziirtem le (15. 4bra).

15. abra: Vizsugarszivattyura kétott vivegsziiro puffer-edénnyel

Az egyes komponensek, illetve az 0sszeontdtt oldatok pH-jat pH papir segitségével

ellendriztem.
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A kapszulak homogenizalasat - ahol sziikséges volt -, SONOREX SUPER RK 31 tipusu

ultrahangos homogenizatorral végeztem (16. dbra).

BANDELIN
SONOREX

16. abra: Ultrahangos homogenizator

3.1.2. Vizsgalati médszerek
A leszirt, vagy szirés nélkiil szaritott mintdkat Olympus BX S51M tipust optikai
mikroszkoppal vizsgaltam, melyhez szamitogépes megjelenitd és kiértékeld program tartozik (17.

abra).

17. abra: Digitalis megjelenitésii Olympus BX 51M optikai mikroszkop

A kapszulékkal tarsitott epoxi matrixu polimer probatestek szakitasat Zwick Z005 tipust
szakitogéppel, majd a szakadasi feliilet vizsgalatat JEOL JSM 6380LA tipust pasztizo (SEM)

elektronmikroszkoppal végeztem (18. abra).
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18. dbra: Zwick Z005 szakitogép és SEM elektronmikroszkop

3.2. Mikrokapszulazasi kisérletek és eredményeik

Kapszulazasi kisérleteimet az irodalombol vett recept reprodukalasaval kezdtem, eleinte
tehat nem hasznaltam a PETMP-be kevert jelol6anyagot.

Kisérleteim elvi alapja, igy a munkafazisok sorrendje minden esetben azonosak voltak. A
kovetkezoekben leirt 1épések altalanositottak, ahol nem tiintettem fel pontos értékeket, ott azok
valtozd paraméterként jelentkeztek kisérleteim sordn, igy az egyes elvégzett kisérletek
targyaldsanal térek ki rajuk.

Els6 1épésként Gsszeszereltem a berendezéseket. Mindegyik magneses keverdt kalibraltam,
hogy megtudjam, melyik fokozatra allitva képes tartani az iivegedényben a sziikséges 65°C-0S
homérsékletet, valamint az egyik esetében elvégeztem a kalibraciot 70, illetve 90°C-ra is, vizzel
toltott fém-edény flitésének bedllitasara. A kalibraciokat nem végeztem el minden mérésem el6tt
ujra.

Az anyagok koziil mindig a feliiletaktiv anyagot tartalmazé oldatot készitettem el eldszor a
forgalmaz6 éltal eldirt moédon, minden alkalommal frisset, hiszen tapasztalataim szerint hossza
tavon valtoztatja mindségét. Az elkészités modja az volt, hogy kimértem a megfeleld mennyiségii
(1g) EMA port egy 100 ml-es f6z6poharba, majd desztillalt vizzel 50 ml vizet adagoltam hozza.
Egy magneses keverd (kalibralt) fiitdlapjara fém edényt tettem, beletettem a fo6zépoharat, és
hétranszfer kozegként meleg csapvizet toltdttem az edénybe, majd 90°C-ra melegitettem azt, és
hagytam oldddni az anyagot 1 6ran keresztiil. Eredményiil viztiszta oldatot kaptam -2%-0s EMA

feliiletaktiv oldatot-, amit aramlo csapviz ala tartva szobahdmérsékletre hiitdttem vissza.
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Egy 50 ml-es lombikba kimértem a PETMP térhalositot, majd hozzamértem a sziikséges
mennyiségii feliiletaktiv anyagot (12 ml 2%-os EMA). Ezt az Osszeszerelt magneses keverds
berendezéshez erdsitettem, beletettem a keverdmagot, és flités nélkiil elinditottam a keverését.
Ennek eredményeképp az olajszerti térhalositd a keverés miatt ébredd nyirderdk €s a feliiletaktiv
anyag hatasara apro cseppeké valt szét, melynek feliiletén a feliiletaktiv anyag a hidrofil részével
kifelé nézve helyezkedett el.

Egy kis méretti (50 ml-es) f6z6poharba melamint, és 1 ml desztillalt vizet mértem. Par csepp
trietanolamin hozzaadéasaval lugositottam, és bedllitottam a pH-t a sziikséges értékre. A
formaldehidet csak azért ezutan adtam hozza pipettaval, mert lugos kozegben gatolt (illetve
lassabb) a melamin és a formaldehid kopolimerizécidja, igy nem kellett félnem az id6 elétti
polimerizaciotol. A fézépoharba kis méretii keverdmagot tettem, és 10 percen keresztiil lassu
keverés mellett flitott lapu magneses keverdn, csapvizzel toltott fémedényben, 70°C-on
melegitettem. Eredményiil egy atlatszo folyadékot, melamin-formaldehid prepolimert kaptam.

A prepolimert a keverésben 1évé cseppekké oszlatott maganyag (PETMP) oldatahoz
ontdttem vékony sugarban, majd azonnal elinditottam a felfiitést 1 °C/perc-es sebességgel
egészen 65°C-ig. Ezen a hémérsékleten - megfeleld pH mellett - a prepolimer a maganyag
feliiletén 1évo feliiletaktiv anyag hidrofil feliiletére polimerizalt, igy zarva szilard falt kapszulaba
a térhalositot. Bizonyos 1d6kozonként mintat vettem a kevert oldatbol, és vékony rétegben
elteritettem targylemezen. Ahogyan a targylemezen 1évé minta megszaradt, optikai mikroszkop
segitségével megvizsgaltam a reakcid elérehaladtat.

A teljes reakciod lejatszodasdhoz sziikséges 1d6 utan leallitottam a kevertetést, és az - idedlis
esetben kapszuldkat is tartalmazo - oldat egy részét targylemezen teritettem szét, vagy a
ivegszliron kiséreltem meg a szlirését. A végeredményt ismét optikai mikroszkop segitségével
vizsgaltam meg.

Reprodukalasi kisérleteimhez a fent emlitett modszert valasztottam. A leirt recept szerint
atlagosan 55 mikron atmér6ji kapszuldkat lehet létrehozni 22 mikronos szoérassal [12]. A
keletkezett kapszuldk mellett az oldatban nem falanyagként, hanem o©nall6 aggregatumkeént
polimerizalodott szemesék is megjelentek, amik rontottak a kitermelést, és tovabbi technoldgiai

problémat jelentett ezek elvalasztasa (19. dbra).
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_ Ty 4" T ‘.. :’A,V ‘:
19. abra: Irodalmi recept alapjan eloallithato (nem sajat) kapszulak [12]

Kisérleteim kiinduldsaként a receptben leirt mennyiségeket huszadukra csokkentettem,
mellyel gazdasagi okok mellett célom volt, hogy az egyes paraméterek kisebb mértéki

valtoztatasa is lathatéan modositsa az eredményt.

1. kisérlet

Az elsd kisérletben minden aranyt és 1épést betartottam az irodalmi recepthez képest. A
maganyag:falanyag tomegaranyt 3,55:1 értékre allitottam be. El6szor kimértem 4 g PETMP-t egy
50 ml-es lombikba, majd ehhez az elokészitett feliiletaktiv (2%-0os EMA) oldatbol 12 ml-t
mértem hozza, és feltettem keverni az Osszeallitott magneses keverére 1000 rpm fordulaton.
Ezutan kimértem egy Kis f6zOpoharba 0,625 g melamint, 1 ml desztillalt vizet, 2 csepp
trietanolamint, és 1,355g 37 tomeg%-os formaldehidet, amit 10 percen keresztiil 70°C-on lasst
kevertetés mellett melegitettem. A trietanolamin szerepét tekintve csak a pH beallitasara szolgal.
Elészor a prepolimer oldatban 4llit be olyan nagy (ligos kémhatasu) pH-t, hogy az oldodas soran
még a 70°C-os hé hatasara se polimerizalodhasson a melamin-formaldehid rendszer, majd a
maganyag-emulzioba ontve a savas kémhatasu EMA feliiletaktiv anyag pH értékét kompenzalja
olyannyira, hogy a polimerizacié csak megfelelden lassan mehessen végbe. A feloldodott
prepolimert ezutdin a maganyagot tartalmaz6 emulzidhoz Ontdttem, és megkezdtem annak
felfiitését 65°C-ra 1°C/perc-es sebességgel. 10 perc elteltével a receptnek megfeleléen 20 ml
desztillalt vizzel higitottam a bestirtisodés elkeriilése céljabol. 2 ora reakcididd utan mintat vettem
a reakcioelegybdl, ¢s targylemezen elteritve, a szaraddsat kovetden optikai mikroszkdppal

megvizsgaltam azt (20. dbra).
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20. abra: A keletkezett aggregatumok képe 2 ora utan

A képen nem lathatok kapszuldk, csupan a falanyag polimerizaciojabol szarmazo
szabalytalan formdji aggregdtumok. Ennek oka a til gyors polimerizacid lehet, ami miatt a
falanyagnak nem jutott elég id6, hogy a cseppek falan szétteriilve, lassan, fokozatosan hozzanak
létre Gsszefiiggd héjat. Masik oka a feliiletaktiv anyag nem megfeleld elkészitése lehetett, mert
elsd alkalommal nem a forgalmazo altal leirt atlatszo, sokkal inkabb egy erdsen opaleszkald
oldatot kaptam. Igy eléfordulhatott, hogy a maganyag-cseppek ki sem alakultak, igy lehetésége

sem volt a falanyagnak azok feliiletére polimerizalni.

2. kisérlet

Ebben a kisérletben majdnem mindent az el6z6h6z hasonléan csinaltam, annak kivételével,
hogy Uj feliiletaktiv anyagot tartalmazd oldatot (2% EMA) készitettem, ami atlatszo, igy az
eléirasnak megfeleld lett. Még egy valtoztatast eszkozoltem. Mivel az eldirtndl kisebb szaju
edényben végeztem a kisérleteimet, nem kellett tartanom az oldat parolgds miatti tulzott
bestirlisodésétdl, igy kivettem a lépések koziil a 20 ml desztillalt viz hozzdadasat. Ennek nagy
jelentdsége van, hiszen a desztillalt viz tobb szempontbol is hatassal van a rendszerre, nehezen
ellendrizhetd forméaban. Mivel semleges pH-ja mellett noveli az oldat térfogatat, igy a pH-t
eredetileg savas oldat esetében lugos, mig eredetileg ligos pH esetében savas iranyba tolja el.

Elébbi a polimerizacid lassulasat, utobbi annak gyorsuldsat eredményezi. Emellett a feliiletaktiv

crer

crer

nagyon hasonlo lett, kapszulak nem keletkeztek. Az aggregatumok kialakulasanak oka tehat elsé
sorban nem a feliiletaktiv anyag nem megfelelé mindsége, hanem a pH tal kicsi értéke lehetett. A
kovetkezo kisérletemben ennek alapjan a pH értékén kellett mddositanom annak érdekében, hogy

kapszulakat kapjak.
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3. kiserlet

A pH valtoztatdsara két lehetdség kinalkozott. Vagy a savas kémhatdisu EMA oldat
mennyiségét csokkentem, vagy a lugos kémhatdsu trietanolaminét novelem. Mivel a két
lehetoség koziil a reakcid lejatszodasara nézve - a pH hatasat kivéve - mindkét vegyiilet
indifferens, a cseppek képzédésében viszont az EMA-nak, illetve annak megfeleld
valasztottam. A harmadik kisérletben megdupldztam a trietanolamin mennyiségét, vagyis a
masodik kisérlethez képest csupan annyit valtoztattam a folyamaton, hogy a prepolimer
elkészitésénél 2 helyett 4 csepp trietanolamint adagoltam a melaminhoz. Mintit vettem az
elegybdl, amikor éppen felfiitott a rendszerem 65°C-ra, illetve fél oraval utana is (21. abra).
Tovabbi mintavételezést nem tartottam célszeriinek, hiszen ekkorra latszolag a teljes falanyag

polimerizacioja lezajlott.

21. dbra: Az eléallitott kapszulak 65 °C-ra éppel_a felﬁ'il‘\:e (a) és féi oraval utana (b)
Lathatd, hogy amikor a hdémérséklet elérte a 65°C-ot, akkor jol definialt kapszuldk
keletkeztek, amik mellett nem talalhatok aggregatumok. A minta allaga viszkdzus, ragadds volt,
valamint a kapszulak fala még nem er6s6dott meg eléggé, amit a képen lathato felszakadt
kapszula is jelez. A fél 6éraval késObb vett minta megszaradva fehér, porszeri megjelenésii volt. A
falanyag teljes mennyisége polimerizalt melamin-formaldehid kopolimerré, azonban a
polimerizaci6 sebességében ugrasszerii novekedés torténhetett, mert a falak tovabbi épitése
helyett aggregatumokka alltak 6ssze a makromolekuldk. Ezen aggregatumok kapszulaktol torténd
elvalasztasa technoldgiai nehézséget jelentene, valamint a termelés hatasfoka - falanyagra nézve
mindenképpen - elmarad attdl, amikor csupan kapszulak keletkeznének, ezért tovabbi valtoztatast
sziikséges eszkdzdlni az eldallitas soran.
Annak leellendrzésére, hogy jo uton haladok-e, megvizsgaltam, hogy a keletkezett kapszulédk

valoban tartalmazzak-e a térhalositot, illetve képesek-e azt szabadon engedni mechanikai
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behatasra. Ezért a (b) mintamat két tiveglap kézott 6sszenyomtam, majd ismét megvizsgaltam

optikai mikroszkop alatt (22. 4bra).

22. abra: Osszenyomott PETMP tartalmii kapszula

A képen megfigyelhetd a felhasadt kapszula fala, valamint az abbol kifolyd vildgosabb
szinli folyadék. Az 6sszenyomas pillanatdban intenziv, a PETMP-re jellemz0 szagot éreztem, ami
Osszenyomas elott nem volt észlelhetd. Ezek alapjan kijelenthetd, hogy sikeriilt eldallitani, illetve

reprodukalni PETMP tartalmt kapszulakat, és innentdl a technologia fejlesztése a cél.

4. kisérlet:

Az ¢l6z06 kisérlethez képest ismét csak a pH értékét valtoztattam (ndveltem) tobb
trictanolamin hozzaadasaval. A prepolimer elkészitésénél igy 6 cseppet adtam ebbdl az elegyhez,
majd feloldva ezt ontdttem a cseppekké oszlatott maganyaghoz. Itt a nagyobb pH érték miatt
joval lassabb reakciodt vartam, igy az els6 mintamat a felflités kezdete utan 1 6raval vettem, majd
ezutan fél oranként 2 oOrdn keresztiil. Végiil 4 ora reakcididé utan ledllitottam a keverést, és
megvizsgaltam az ekkor vett mintat is. A mintdk megszaritva egyik esetben sem lettek por
allagiak, hiszen a lassabb reakcid miatt nem keletkeztek aggregatumok, igy a kapszulak a
falanyagba, illetve a be nem kapszuldzott térhaldsitoba beleragadva szaradtak meg. Ez a késObbi
felhasznalhatosagot tekintve eldnytelen tulajdonsaga a mintaknak, ezért ha megtaldlom az idealis
kapszulazasi receptet, valamilyen modszerrel majd szepardlnom is kell a keletkezett kapszulakat
a zavar0 anyagoktol. Szeparaldsi modszerrel a megfeleld mindségli kapszulak eldallitasdig nem
foglalkozom.

A megfigyelt kapszulaképzddési folyamatot a 23. dbran mutatom be.
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23. dbra: 6 csepp trietanolaminnal készitett kapszulak a felfiités kezdete utian 1 oraval (a), 1.5
oraval (b), 2 oraval (c), 2,5 oraval (d), 3 oraval (e) és 4 oraval (f)

A felfiitést kovetd els¢ oraban a kialakult kapszuldk olyannyira gyengék voltak, vagyis
annyira vékony faluk keletkezett - amelyiknek egyaltalan kialakult a fala -, hogy a keverés
megszinésével hab szerkezetlive alltak dssze. A kovetkezd fél draban (b) a falak vastagodtak, igy
mar nem alltak Ossze ,,habba” a keverés megsziintetésével. Az ezt koveté harminc percben (c) a
még jobban megvastagodott falak ellenére néhol még mindig ,,0sszetapadt” 2-3 kapszula a
faluknal fogva. Jol lathat6, hogy itt mar annyira vastag a fal, hogy nem viselkedik teljesen
rugalmasan, vagyis a kapszula felnyilasa nélkiil maradand6 horpadas keletkezhet azon. A
felftést6l szamitott 2,5 ora elteltével (d) alakultak ki a vastag fald, jol definialt gomb alaka
kapszulak, ennek a receptnek tehat az idedlis reakcidideje 2,5 ora. Tovabb is vizsgéltam a
folyamatot, hogy képet kapjak az ezt kovetd valtozasokrol a kapszulak, illetve azok
kornyezetével kapcsolatban. Tovabbi fél ora reakciod (e) a falanyag tlzott polimerizacidjat okozta
a kapszulak feliiletén. Mivel a feliiletaktiv anyag hatdsa a falvastagsadg novekedésével egyre alabb
hagyott, a tulzottan vastag fal mar nem volt szabalyos gomb alaku. Feltehetéen olyan relativ
vastagsaggal rendelkezd falak keletkeztek, amelyek feldolgozasi célbdl idealisak, felhasznaléasi
celbdl azonban nem, mert a mikrorepedéseknek tulzottan nagy energiaval kellene rendelkezniiik
a feltoréslikhoz. A kovetkezd egy oraban (f) lezajlott a falanyag teljes polimerizacioja, melynek

soran mar nem csak a kapszuldk falan, hanem az azok kozotti térben is kialakult a szilard fazis.
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Ez azért nem aggregatumok formajaban jelentkezett, mert a nagyobb pH miatt lassabb volt a
polimerizécid, igy egyenletesebb, homogénebb fazis johetett 1étre.

Az idedlis reakcididejii minta esetében (d) megbizonyosodtam rdla, hogy a kapszulak
valoban tartalmazzék-e a térhaldsito folyadékot, vagyis az el6z6 kisérlethez hasonloan iiveglapok

kozott 6sszenyomtam a szaraz mintat, €s ezt vizsgaltam optikai mikroszkop alatt (24. abra).
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24. abra: Az osszetort kapszulak és az azokbdl kifolyo térhalodsito anyag

A 24. adbran jol megfigyelhetdéek az Osszetort kapszuldk Osszegylrddott falai, valamint a
koztik 1évo teret kitdltd folyadék, amely az azokbdl kifolyt PETMP térhalosité anyag. Ezt
alatdmasztja, hogy az Osszenyomds el6tt nem, utdna viszont intenziven éreztem a PETMP
jellegzetes szagat a mintan.

Az ¢eléz6 kisérletek alapjan megbizonyosodtam roéla, hogy reprodukdlhatoan elé tudom
allitani a kapszuldkat, valamint kézben tudom tartani az egyes paramétereket, igy azok
valtoztatasaval képes vagyok finomra hangolni a reakciot. Mivel célom az irodalomban mar leirt,
majd az altalam finomitott recept szinezék hozzaadasaval vald tovabbfejlesztése, a végsod
optimalizalast a szinezett kapszulak eldallitasanal végeztem el. Munkédm ezen fazisdban jutottam
hozza még két magneses kever6hdz, igy immar hadrom parhuzamos mérést tudtam végezni

egyidejiileg, ezeket a méréseket egyazon kisérlethez sorolom.

5. kiserlet

Az el6z0 kisérletek tapasztalata az volt, hogy a falanyag nem volt képes az 0Osszes
maganyagot magédba zarni, igy boven maradt a kapszuldk kozotti teret kitoltdé viszkozus,
felesleges PETMP térhalosito, ami a kapszuldk szaraz formaban vald kinyerését is jelentsen
megnehezitette. Ett6l a ponttdl mindegyik folyamatnal megvaltoztatott maganyag:falanyag
tomegaranyt hasznaltam (2,22:1); az eddigi 4 g PETMP helyett 2,5 g-ra csokkentettem annak

mennyiségét. A szinez8anyag hozzakeverését minden esetben a miivelet legelején végeztem. A
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térhalositd kimérése utan 0,05 g UV érzékeny jeloldanyagot adtam ahhoz, majd iivegbot
segitségével kézzel intenziven keverve homogenizédltam a rendszert. Az igy kapott oldathoz
ontottem a feliiletaktiv anyagot, majd az eloz6ekben mar ismertetett 1épések alapjan elvégeztem a
reakciot.

Mivel két helyen modositottam az eddigi, finomitott receptemen, kihasznalva a parhuzamos
mérések adta lehetdséget, megkiséreltem kijelolni a reakcid szempontjabdl kedvezd pH
tartomanyt. {gy a harom mérésem soran az egyetlen véltozo a trietanolamin mennyisége volt. Ez
rendre 3 (5/a), 5 (5/b), illetve 7 cseppet (5/c) jelentett. A legkevésbé lugositott oldat esetében

kapott eredményeket a 25. 4brdn mutatom be.

a)

25. dbra: 3 csepp trietanolaminnal lugositott, szinezett PETMP tartalmu kapszulak a felfiités
kezdete utan 0,5 oraval (a), 1 oraval (b), illetve 2 oraval (c).

A képeken megtévesztd lehet, hogy az elsé mas szinli, mint a tobbi, am ez csak a
megvilagitas kiilonbozosége miatt van, nem jelent semmiféle kiilonbséget sem fizikailag, sem
pedig kémiailag. Fél oraval a felflités utan mar kialakultak a kapszuldk, bar kinézetiik inkabb
habra emlékeztet, mint 6nallé kapszuldkra. A kovetkezd 30 percben a falak megvastagodtak,
1étrejottek az 6nalld kapszuldk, azonban valdszintileg a kissé tul gyors reakcid miatt feliiletiik
nem lett sima. Egy oraval ezutan még inkdbb megvastagodott fali kapszulakat kaptam, amiknek
alakja még gombre emlékeztetett, am feliiletiik még kevésbé volt szabalyos az el6zéekénél. Bar a
mintak kiils6, porszerli megjelenése az elvarasoknak megfeleld volt, nem tudtam Osszetdrni a
kapszulakat két targylemez kozott, igy a kapszulak vagy tomorek voltak, vagy —ami sokkal
valoszinilibb- tul nagy lett a relativ falvastagsaguk, igy csak nagy eréhatdsra lettek volna képesek
feltorni.

Az 5/b kisérlet sordn az 5 csepp trietanolaminnal lugositott oldatbol vett mintdk

mikroszkoppal készitett képeit a 26. abra foglalja 6ssze.
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26. dbra: 5 csepp trietanolaminnal lugositott, szinezett PETMP tartalmu kapszuldk a felfiités

kezdete utan 0,5 oraval (a), 1 oraval (b), illetve 2 oraval (c).

A konnyebb 0sszehasonlithatosagért mindharom képet azonos nagyitassal készitettem.
Lathatd, hogy az els6 fél 6raban ,nagy” méretli cseppek keletkeztek, nagyon vékony falu
kapszulak csupan a kovetkezd 30 percben alakultak ki. Ezen kapszulak azonban nem voltak
kiilonallok, inkabb egy nagy heterogén fazist alkotva beékelddtek a koztiik 1évd helyet kitoltd
maradé¢k térhaldsitoba. Még az ezt kdvetd draban sem alakult ki megfeleléen vastag héju, 6nallo,
elkiiloniild kapszula, igy feltételezhetd, hogy az oldat tul lett lugositva.

Mivel a mérések parhuzamosak voltak, igy 7 csepp trietanolaminnal lagositott reakcioelegyet

IS vizsgaltam, aminek eredményeit a 27. dbra mutatja.

21. abra: 7 csepp trietanolaminnal lugositott, szinezett PETMP tartalmu kapszulak a felfiités
kezdete utan 0,5 oraval (a), 1 oraval (b), illetve 2 oraval (c).

Az eredmények az 5/b kisérlet eredményeihez hasonloak lettek. Eleinte még kevésbé
definialt, és még nagyobb cseppek alakultak csak ki, majd az els6 ora elteltével szabalytalan
alaku, vékony falu, nem kiilonallo kapszulak keletkeztek. A 2 oras reakcioidé leteltével
megfigyelhetdk voltak kialakult vékony falu kapszuldk, ezek azonban még mindig be voltak
ragadva a PETMP-be, valamint a nem polimerizalt melamin-formaldehid prepolimerbe.
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A héarom kisérlet koziil csupan az elsében sikertilt porszerti terméket eldallitani, a masik két

esetben a vizsgalt mintdk viszkdzusak, ragadds érzetiiek voltak.

6. kisérlet:

A kovetkezd parhuzamos kisérletsorozatomban elvégeztem egy reprodukalasi kisérletet a 3
csepp trietanolaminnal lagositott kapszuldk elkészitésére (6/a). A masik két folyamatban 1-1,
egymastol eltéré paramétert modositottam. A 6/b kisérletben még jobban megligositottam az
oldatot, igy immar 4 csepp trietanolamint adtam a rendszeremhez, mig a 6/c kisérletben a keverés
sebességeének kapszuldzasra gyakorolt hatdsara voltam kivancsi, igy ebben az esetben maradtam a
3 csepp trietanolaminnal, &m 1000 rpm helyett 600 rpm fordulatszamon mitkddtettem a magneses

keverémet. A 6/a kisérlet folyaman vett mintak mikroszkdpos képeit a 28. abra mutatja.

28. dbra: 3 csepp trietanolaminnal lugositott, szinezett PETMP tartalmu kapszulak a felfiités

kezdete utan 0,5 oraval (a), 1 oraval (b), illetve 2 oraval (c).

Az eredmények az 5/a kisérlet eredményeihez nagyon hasonldak lettek, igy kijelenthetd,
hogy sikeriilt a reprodukalas.

A 6/b kisérlet eredményeit a 29. abra foglalja ossze.

O3 P ik TR . B g

29. abra: 4 csepp trietanolaminnal lugositott, szinezett PETMP tartalmu kapszulak a felfiités

kezdete utan 0,5 oraval (a), 1 oraval (b), illetve 2 oraval (c).
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Mar az els6 fél 6raban megjelentek a fallal rendelkezd kapszuldk. A falak a kovetkezd 30
percben vastagodtak, és kiilonalld kapszulak keletkeztek, melyeknek a feldolgozashoz még
mindig vékony volt a faluk, hiszen kdnnyen Ossze lehetett nyomni azokat. Az ezt kovetd egy
ordban tovabbi falvastagodds ment végbe. Osszességében kijelenthetd, hogy eddig ez
kapszuldzasi modszer a legigéretesebb, hiszen a keletkezd kapszuldkat megszaritva azok por

allaguak lettek makroszkopikusan szemlélve.

A 6/c kisérlet soran készitett fényképeket a 30. abra tartalmazza.

30. abra: 3 csepp trietanolaminnal lugositott, 600 rpm-en kevertetett, szinezett PETMP
tartalmu kapszuladk a felfiités kezdete utan 0,5 ordval (a), 1 oraval (b), illetve 2 oraval (c).

A kisebb sebességli keverés hatasara nagyon kevés, nagyjabol 1 mm-es csepp keletkezett a
maganyagbol. Az els6 fél oraban a kis pH értéknek kdszonhetden kialakult rajtuk egy majdnem
teljesen Osszefliggd melamin-formaldehid kopolimer fal, am néhany helyen még hianyosan,
illetve vékony rétegben. A kovetkezd fél ordban amelyik csepp feliiletén ki tudott alakulni a
teljes, 0sszefliggd fal, azon az meg is vastagodott, azonban a nagy atmérd miatt ez igen kis relativ
falvastagsagot, ezzel egyiitt kis mechanikai ellenalldé képességet jelentett csak a kapszuldknak,
igy azok rendre Osszenyomodtak, illetve behorpadtak (b). A reakcio befejeztével nem maradtak
ép kapszuldk, csupan néhany torott fal, amit a mikroszkoppal nem tudtam kielégitéen
megfigyelni. A 30. abra els6 képén lathatd két kapszulat szemmel is jol lehetett latni, igy meg
tudtam vizsgalni, hogy hogyan néz ki €ppen az a két kapszula 6sszenyomva. Ezt mutatja a 31.

abra.
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31. abra: A 6/c kisérlet 0,5 oras reakcioidejenél vett kapszuldk 6sszenyomva

A kapszuldkbol kidramlé nagy mennyiségli PETMP ¢és az 0Osszegylirddott falak jol

megfigyelhetdek. Az eldallitott, kisebb méretii kapszulak esetében a torési folyamat azonos ezzel.

7. kisérlet:

Az eddig legkivalobb eredményt hozo 4 csepp bazissal lagositott rendszerek paramétereinek
valtoztatasat kiséreltem meg a kdvetkezd harom parhuzamos mérés soran. Az elsd két esetben a
keverés fordulatszamat valtoztattam elészor 700 rpm-re (7/a), majd 850 rpm-re (7/b). Ezutan,
hogy megbizonyosodjak arr6l, hogy valoban a megfeleld pH értéken végzem a kisérleteimet,

megismételtem az 5/b kisérletet, vagyis 4 helyett 5 csepp trietanolamint hasznaltam.

A 7/akisérlet soran vett mintakrol rogzitett képeket a 32. abra foglalja 6ssze.

32. abra: 4 csepp trietanolaminnal lugositott, 700 rpm-en kevertetett, szinezett PETMP
tartalmu kapszulak a felfiités kezdete utan 0,5 oraval (a), 1 oraval (b), illetve 2 oraval (c).

Jol definialt kapszuldk csak egy ora elteltével kezdtek kialakulni, azonban a felfiitéstol
szamitott 2 ora elteltével kiillonallo, megvastagodott fali, az 1000 rpm-es keverésli kisérletben
tapasztaltakhoz hasonld méretli kapszuldk keletkeztek. Ez- ¢és az elézéek alapjan
megallapitottam, hogy a keverésnek van egy kritikus sebessége, ami felett mar ébrednek akkora

nyirderdk, hogy megfelelden kis méretii cseppekre véaljon szét a maganyag, a tovabbi sebesség-
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novelésnek viszont - bizonyos hatarokon beliil - nincs jelent6s szerepe a cseppek, és a kapszulak

méretének alakitasaban.

A 7/b kisérlet eredményeit a 33. abra segitségével kozlom.

33. abra: 4 csepp trietanolaminnal lugositott, 850 rpm-en kevertetett, szinezett PETMP

tartalmu kapszulak a felfiités kezdete utan 0,5 oraval (a), 1 oraval (b), illetve 2 oraval (c).

A reakcidé folyaman szemmel lathatéan probléma meriilt fel, ugyanis a keverdmag nem
keverte rendesen az emulzidt, igy a képek kiértékelését mell6zom.

A 7/c kisérlet soran vett mintak fényképeit a 34. dbra mutatja.

34. abra: 5 csepp trietanolaminnal lugositott, szinezett PETMP tartalmu kapszulak a felfiités
kezdete utan 0,5 oraval (a), 1 oraval (b), illetve 2 oraval (c).

Ezen kisérlet a vart 5/b kisérlet eredményeitdl eltéré eredményt adott, azaz nem sikeriilt azt
teljes mértékben reprodukalni, de ez nem is volt célom. Még 2 ora elteltével sem alakult ki
kiilonallo, megvastagodott fallal rendelkez6 kapszula, és a mintat megszaritva az nem lett por
allaga. Kijelenthet6 tehat, hogy az idealis lagositas 4 csepp trietanolaminnal torténik. Az eddig
eldallitott két olyan mintat, melyek szinezettek, és 4 csepp trietanolaminnal lugositottak voltak,
megvizsgaltam, hogy valoban tartalmazzék-e a szinezett térhalositot. Ennek meghatarozasara a

6/b, illetve a 7/a kisérletben eldallitott, 2 oran keresztiil reagaltatott kapszuldkat két iiveglap

kozott 0sszenyomtam, majd lefényképeztem optikai mikroszkoppal (35. 4bra).
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35. dbra: A 6/b (a) és a 7/a (b) kisérletekben kapott kapszulak dsszenyomva

Mindkét esetben nehezen ment a kézi erdvel torténd dsszenyomas, ami a feldolgozhatosag
szempontjabol elényds tulajdonsdgra utal. Osszenyomas utan mindkétszer intenziv PETMP
szagot éreztem, és a mikroszkop alatt egyértelmlien latszodtak az Osszegylirddott kapszulak,
valamint az ezek kozotti teret kitoltd folyadék megjelenése. Meggydzddtem réla tehat, hogy a
kapszuldk tartalmazzak a szinezett térhaldsitdt, mégpedig olyan formaban, hogy a feldolgozas
sordn nem, de nagyobb mechanikai erdhatasra kiengedik azt. A képek alapjan a keletkezett
kapszulak kedvezd méreteloszlasa miatt az 1000 rpm-es keverésli technologiat vettem tovabbi

kisérleteim alapjaul.

8. kiserlet: reprodukalhatosag

Az irodalomban leirt kisérletekkel szemben tamasztott egyik legfobb elvaras, hogy
reprodukélhatéak legyenek. Amennyiben egy kisérlet nem reprodukélhatd, az valdsziniileg a
recept hianyossagaibol szarmazik. Ennek oka altalaban az, hogy a szerz6 valamilyen paramétert
evidensnek vett, ami annak a személynek, aki a leirat alapjan szeretné elvégezni a kisérletet, nem
az. Igy elvégeztem a 6/b kisérletem reprodukélasat a sajat receptem alapjan harom parhuzamos
méréssel. Az eredmények mindharom esetben azonosak lettek a referencia-kisérletével, igy
kijelenthetem, hogy sikeriilt egy reprodukalhat6 modszert fejlesztenem UV érzékeny anyaggal
szinezett PETMP térhalosito tartalmu mikrokapszulak eldallitasara. A reprodukalhatéd receptet a

36. abra mutatja.
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12 ml 2%-os EMA oldat(pH=3) 0,625 g melamin
(50 ml-es gmblombikban) (50 ml-es fozépoharba)
2,5 g PETMP 1,355 g 37%-os formaldehid
1000 rpm-es Keverés (végig) 1 ml desztillalt viz
(13mm*2 mm-es keverémaggal)
20 percig 10 perc lassi keverés 70°C-on (pH=10)

)

Osszebntés utan felfiités 65°C-ra

1°C/perc sebesseggel

}

1000 rpm-en 2 6ra reakcié

!

(Oblités, sziirés,) szaritas

36. abra: Reprodukadlhato, szinezett PETMP tartalmu kapszula eldallitasi receptje

9. kisérlet:

Az eddigiekben az egyes mintdkat targylemezen szétteritve, €s igy megszaritva
vizsgaltam. A kapszulak felhasznalhatosaganak azonban feltétele, hogy megszabaduljunk minden
olyan komponenstdl, mely a kivant terméken kiviil a végoldatban van, ezért a kdvetkezé harom
parhuzamos kisérletsorozatban a receptnek megfelelden eldallitott - a kapszuldkat tartalmazo -
oldatot leszlirtem vakuum segitségével, 4-es porozitasu livegsziirén, aminek poérusmérete 10-16
mikrométer. Azért ilyen tulajdonsagi szlir6t valasztottam, mert a kapszulaim véarhatd mérete
nagyjabol 50 mikron, igy a poérusok elég kicsik ahhoz, hogy ne legyen kapszula-veszteség, és
elég nagyok ahhoz, hogy minimalizaljak az eltomddés valdszinliségét. Miutan Osszeszereltem a
vakuumsziirét, és beinditottam azt, a lombikok tartalmat fokozatosan az iivegsziirdbe adagoltam.
A szlirés nagyon hamar ledllt, mert a maradék viszkozus PETMP - amit nem sikeriilt
bekapszulazni - eltdmitette a porusokat. Megoldasként a térhalodsitot egészen jol oldo, de a
kapszulak falanyagéval nem reagald acetonnal higitottam a sziirendd elegyet, ami kis mértékben
ugyan eldsegitette a szlirést, de a problémat nem oldotta meg teljesen; a szlir6 rendre eltomdodott.

Tobb fokozatl szlirést kovetden sokszori higitassal és atmosassal végiil sikeriilt kinyernem kis
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mennyiségli, por allagh rozsaszinii anyagot. A port még egyszer mostam kis mennyiségl
acetonnal, majd orativegen hagytam szaradni 2 napig. A megszaradt port lemértem, tomegének
Osszesen 0,10 g adddott az elméletileg lehetséges 11 g (a hdrom lombik Osszes falanyag és
PETMP tartalmanak tomege) helyett, ami annak nagyjabol egy szazalékos kitermelését jelenti. A
rossz kitermelés adoddhatott abbdl, hogy a térhalésitd anyagot nem sikeriilt hianytalanul
kapszuldba zarni, am a szilirés nehézsége okozta egyértelmiien a nagyobb hibat, hiszen a

keletkezett ,,szdraz”” anyagnak csak nagyon kis hanyadat sikeriilt lesziirni.

3.3. Vizsgalatok
Ebben a fejezetben a kapszuldzas utani lépéseket, illetve ezen 1épések termékeinek

vizsgalatait mutatom be, kiilonb6z6 modszerek segitségével.

3.3.1. Az indikator minéségének vizsgalata UV lampaval

A kiszaritott anyagot sotét szobaba vittem, és megvildgitottam UV lampaval, hogy
megbizonyosodjak rola, hogy valoban képes-e¢ UV-fény hatisara jol érzékelhetd indikatorként
viselkedni (37. abra).

UV lampa

37. abra: Lesziirt, megszaritott, recept alapjan késziilt rozsaszinii por napfényben (a), sotét

szobaban (b) és sotét szobaban UV megvilagitassal (c)
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A kiszaritott por egyértelmii, intenziv fényjelenséggel reagdl az UV besugarzasra, tehat

mindségileg megfeleld formaban sikeriilt tartani az indikatort a kisérlet soran.

3.3.2. A lesziirt, szaraz por vizsgalata optikai mikroszkoppal
A kisérletet csak akkor lehet sikerként elkdnyvelni, ha a por valoban kapszulakbol all, vagy
legalabb tartalmazza azokat. Kovetelmény ezen feliil az is, hogy a kapszuldkat feltdrhetd

formaban tartalmazza, tehat tokéletes alapanyaga legyen az 6njelold, majd késébb az dngydgyitd

rendszereknek. A lesziirt, szaritott por optikai mikroszkopos képét a 38. abran mutatom be.

BT TR
Gt o 9

38. abra: A recept alapjan késziilt, lesziirt, szaritott, makroszkopikusan por allagu kapszulak

optikai mikroszkopos képei kiilonbozé nagyitasok mellett

A mikroszkopos képek azt mutatjak, hogy a kapott por 100%-ban kapszuldkbol all, azok
mellett nem tartalmaz semmiféle aggregatumot, oldoszert, vagy egyebet. Ez azt jelenti, hogy az
eléallitott kapszuldk zavard anyagoktol torténd szeparacidja sikeres volt. A teljes siker
kijelentéséhez meg kell gy6z8dni arrdl is, hogy ezek a gdmbdok nem tomorek, vagyis valoban
tartalmazzak a térhalositot, ami eldzetes kisérleteim alapjan valosziniisithetd, de két iiveg lap
kozott Osszenyomva a kapott por egy nagyon kis hanyadat, ebben az esetben is
megbizonyosodtam feldle (39. abra).

39. dbra: Osszenyomott, eredetileg szdaraz kapszuldik
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A képen lathat6 sziirke rész csupan az iiveglap, az értékelendd rész a rozsaszinu tér. Latszik,
hogy a kapszulakbol kifolyd folyadék kitdlti az Osszegylirddott felilletti falak kozti teret. A
folyadékban megfigyelhetd, hogy a kapszuldk 6sszegylirddése hartyaszerti volt, tehat viszonylag
kis vastagsaghi fallal rendelkeztek, ami a feldolgozas sordn 6vatossagra int. Osszenyoméskor
intenziv PETMP szagot éreztem, tehat a kifolyt anyag valoban UV érzékeny indikatorral
szinezett térhalosito volt.

Az ¢ép kapszuldk optikai mikroszkdpos képét vizsgalva szamitogépes program segitségével

lemértem az atmérdjiiket, melynek soran a kovetkezé méreteloszlast kaptam (40. abra).
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40. abra: A kapszulak atméréeloszlasa

A mért értékek nem egyenletes eloszlasa a véletlenszerli kivalasztasoknal elkovetett emberi
hibabol fakadhat. Nagy szdmu atméré-mérés esetében Gauss-eloszlast lehetne varni, hiszen a
technoldgia egyik 1épése sem okozhatja az ettdl vald eltérés torvényszertiségét. A kapszuldk

atlagos atmérdjére 43,2 um, mig annak szoérasara 11,6 pm adddott.

3.3.3. A Kkapszulak matrixban torténé eloszlatisa, majd a kész probatestek szakitasi
vizsgalata
A kapszulakat epoxi matrixban eloszlatva vizsgaltam a matrix-kapszula adhéziot, hiszen a

tavlati célom egy epoxit epoxival gyogyitod rendszer eldallitasa.
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Eldszér megadott epoxi (ipox MR 3012): térhalositdé (ipox MH 3122) arannyal dolgozva
kimértem 100 g epoxit és 33,3 g térhalositot, majd livegbot segitségével intenziven elkevertem
azokat. Kitoltottem a két, nagyjabol 2 mm*80 mm*80 mm-es szilikon formamat a gyantaval,
majd egy napig hagytam térhalosodni. Arrél szerettem volna ezzel meggy6zddni, hogy elegendo-
e a fazékid6 ahhoz, hogy majd a kapszulékat elkeverhessem egy kovetkez6 adag hasonld aranya
gyantaban, valamint hogy a termék nem lesz-e tul rideg, hiszen az megnehezitené a tovabbi
vizsgalatokat. Eredményként egy szilard, de elasztikusan alakithatdo terméket kaptam, igy
megismételtem az Osszekeverést hasonld aranyokkal. Most a 133,3 g oldatbdl kivettem 15 g-ot
(mert nagyjabol ennyi lett az el6zéekben elkészitett mintaim koziil egynek a tomege), majd az
elkészitett, lesziirt és szaritott kapszuldim fele mennyiségét beleszortam, és megkiséreltem
iivegbottal Oovatosan, a kapszulak feltorése nélkiil, homogénen elkeverni azokat. Az elkeverés
csak nagyon kis mértékben sikeriilt, tobb nagyobb darabba 0sszedlld kapszula-tomb maradt a
gyantaban, feltehetéen az ébredd nagy feliileti fesziiltségek miatt. A gyantdbdl ekkor kimértem
masik 15 g-ot, és igyekeztem ehhez mar kiilonalld szuszpenziéva oszlatott formaban hozzaadni a
kapszuldkat. Elézetes tapasztalataim alapjan az aceton képes a kapszuldkat pillanatszeriien
szepardlni egymastol, igy a maradék (fele mennyiségll) kapszuldmhoz kis mennyiségli acetont
adtam. Az szeparacid még intenziv rdzogatdsra sem kovetkezett be, ezért betettem ultrahangos
homogenizatorba a szuszpenziot 5 percre, ahol szemmel lathatéan szétvaltak az egyes kapszuldk.
Ezutan leparoltam a maradék aceton nagy részét a szuszpenziorol, hogy csak a mindenképpen
sziikséges kis mennyiséget kelljen a gyantdhoz kevernem. A kapszuldk gyantaval torténd
elkeverése gyorsan és konnyedén ment. Az aceton térhalésodasra gyakorolt hatasatol a jelenlegi
rendszerben kémiailag inert viselkedése, illetve gyors parolgasa miatt nem kellett tartanom. A
szilikon formam egyik iiregét a rosszul elkevert kapszuldkat tartalmazo gyantaval - aminek
homogenitasa még ultrahangos razatas hatasara sem javult -, a masikat a megfelelden
homogenizalt gyanta-kapszula rendszerrel toltdttem ki, és 5 napig hagytam térhaldsodni azokat,
hogy elnyerjék végleges szerkezetiiket. A kevés eldallitott kapszula miatt mindkét probatest
megkozelitdleg csupan 0,4 tomeg% kapszulat tartalmazott, ami azok tal ritka el6forduldsat
eredményezte a matrixban. Késébbi kisérleteim sordn ezt az aranyt szisztematikusan valtoztatva
fogom vizsgélni a kompozit probatestek mechanikai és egyéb tulajdonsagait, am ez tGlmutat

jelenlegi dolgozatomon. Az eléallitott mintak kapszula-eloszlasat a 41. abra mutatja.
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a) =

41. abra: A matrixban homogénen (a), illetve nem megfelelé homogenitassal (b) eloszlatott

kapszulak

Az eléallitott kapszuldk zavard anyagoktdl torténd szeparacidja soran a jobb kitermelés
érdekében a jovoben két modszer alkalmazasat fogom megkisérelni. Megprobalok olyan
oldoészert keresni, amely a maradék anyagot az acetonnal jobban oldja, a kapszula falaval
azonban nem reagal, igy varhatdan sziiréssel sikeriilni fog jobb kitermelést elérni a sz{ird
eltomddésének megakadalyozasaval. Amennyiben ez a modszer nem miukddik, a végoldatrol
rotadeszt (rotaciés vakuumbeparld) segitségével fogom megkisérelni a térhalosito, illetve az
egyéb zavard anyagok leparlasat. Utobbi esetben elméletileg 100%-o0s kitermelés mellett, tiszta
kapszulakat kaphatok termékként.

A szakitasi proba elvégzéséhez az eldallitott két mintat 3-3, egyenként 25 mm szélességii
probatestté vagtam szét. A probatesteken ¢€les késsel bevagast ejtettem a repedés indulési
helyének lokalizalasa céljabol. Erre leginkabb a kapszuldkat kevésbé homogenizalt formaban
tartalmazo mintak esetében volt sziikség, itt ugyanis szemmel jol lathatéan, egyes helyeken
koncentraltan helyezkedtek el a torésfeliileten megfigyelni kivant kapszulak, igy igyekeztem azok
felé iranyitani a repedést. Mivel a mintaim igen elasztikusak voltak, am a jobb energiaitadas
miatt minél ridegebb torést szerettem volna el6idézni, nagy, 2500 mm/perces keresztfej-
sebességgel végeztem a szakitdsokat. Ez megfelelden rideg torési feliileteket eredményezett,

hiszen nem hagytam elég id6t az anyagnak elasztikus tulajdonséagai érvényesitéséhez.

3.3.4. A szakadasi (torési) feliilet vizsgalata optikai, illetve elektronmikroszkoppal

A torési feliiletek optikai mikroszkopos képeit a 42. dbra mutatja.
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42. abra: A kapszulazott epoxi trés feliilete megfelelé'en (a), illetve nem megfeleloen (b)

200 ym

eloszlatott kapszulak esetében

Az els6 képen (a) a matrixban egy kapszula altal {iresen hagyott iireg (erre mutat ra az A-val
jelolt nyil), mig a masodik képen (b) a matrixbdl kilogo, €p falu kapszulak arulkodnak a nem
megfeleld kapszula-matrix adhéziorol.

A jobb értelmezhetéség kedvéért megkiséreltem megfigyelni az elvalasi feliileteket pasztazo
elektronmikroszkoppal is. Els6 1épésben a torési feliileteimet elokészitettem, aranyoztam azokat
néhany atomnyi vastagsdgban, majd az altalanos SEM vizsgélati mddszereknek megfeleléen

megvizsgaltam a feliileteket. Az eredményeket a 43. dbra mutatja.

43. abra: Kapszulatol elvalt matrix (a), illetve matrixtol elvalt kapszula (b) SEM képe

Az els6 képen (a) a kapszula falatol elvalt epoxi matrix lathato, ahogyan abban a szétvalas
utan félgdmb alakl iireg maradt. A masodik kép (b) egy, a torési feliilleten a matrixbol kilogo,
épen maradt kapszulat dbrazol. Ezen képek alapjan fontos kovetkeztetéseket lehet levonni.
Egyértelmi, hogy a kapszula-matrix adhézido nem megfeleld, igy a jovOben ennek javitasa a cél.
A kapszula nagyon sima, egyenletes feliiletl, vagyis igen kis érdessége miatt fizikailag képtelen a
matrixba megfeleléen ,belekapaszkodni”. A feliileti érdesség novelésére tobb lehetdség is

kinalkozik. Mar a kapszuldk eldallitaisa folyaman a paraméterek megfeleléen finom
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modositasaval, vagy utdlagosan kémiailag, illetve fizikailag is lehetdéség nyilhat az érdesség
novelésére. Utodlagos beavatkozds esetén ez torténhet a meglévd falanyag egy részének
bontdsaval, vagy egyéb - a felilleten megkotédd - anyag feliiletre vitelével. A feliileti
tulajdonsagokon kiviil a kapszuldk relativ falvastagsagat is érdemes csokkenteni, ugyanis sem a
feldolgozas, sem pedig a mechanikai proba hatdsara nem tortek el a falak. Ezt egyszertien el lehet

érni a kapszulazas reakcididejének csokkentésével.
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4. Osszefoglalas

TDK dolgozatom irodalmazasi részében bemutattam a polimerekben lejatszodd degradacios
folyamatok roncsoldsmentes vizsgélati modszerei, valamint a polimer tdltetti mikrokapszulazasi
modszerek koziil azokat, melyek alapjan Osszefogd képet kaphatunk a tudomany jelenlegi
allasarol ezeken a teriileteken.

Az irodalmi forrasok alapjan kutatdsom céljaként egy olyan rendszer kifejlesztését jeloltem
ki, amely szilard, melamin-formaldehid kopolimer falu kapszulakba zarva, UV érzékeny
anyaggal szinezett PETMP epoxi-térhalositot tartalmaz. Egy, az irodalomban fellelhet recept
paramétercinek gondos modositasaval létre tudtam hozni olyan —makroszkopikusan szemlélve-
por allaga, kizardlag mikrokapszuldkbol allo6 anyagot, mely megfeleld relativ falvastagsaggal
rendelkezik. Ez biztositja, hogy a feldolgozas soran ne, de a mikrorepedések terjedése altal -
amennyiben azok a megfeleld kapszula-matrix adhézidé kovetkeztében képesek energiajukat Kis
veszteséggel a kapszula falara juttatni - felhasadhassanak a kapszuldk, és igy a beldliik kifolyd
folyadék a kapillaris hatasnak megfelelden kitolthesse a repedéseket. Az 06njeldlé polimer-
kompozitok eldallitasi modjanak teljes kidolgozasahoz javitanom kell még a kapszula-matrix
adhézion, hogy ne elvalés, hanem a kapszula falanak feltérése torténjen a repedések hatdsara.

A dolgozat cime eldre vetiti kutatdsaim tovabbi céljat, vagyis az eldallitott kapszulakkal
tarsitott epoxi-matrixi kompozitok tonkremenetelének késébbi vizsgalatat, a cim tehat egy teljes
technologia hianytalan kidolgozasara utal, melynek eddigi munkam, igy dolgozatom is csupan az
els6 allomasa. Tavlati torekvésem Onjel6l6-ongyogyitd polimer rendszerek 1étrehozasa, melyben
epoxi matrixot gyogyit epoxi gyanta, és kiilon kapszulazott - a dolgozatban reprodukalhatéan
receptirazott - szinezett térhaldsito. Az epoxi tartalmu kapszuldk eldallitasat egy, - Ye és
munkatarsai [17] altal - a kozelmultban leirt recept alapjan, annak gondos mddositasaval fogom
megkisérelni. Ezen két fajta kapszulaval tarsitott kompozitok esetében egyidejlileg valosulhat
meg a polimerek belsejében 1étrejové degradacios folyamatok jelolése, illetve azok azonnali

meggyogyitasa teljesen automatikus modon.
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