ZAROJELENTES
T 04934 ,,Béta-polipropilén alapu keverékek eléallitasa és szerkezet-tulajdonsag
osszefliggések meghatarozasa” cimii témaban végzett kutatasrol

Az el6zmények attekintése

A polipropilén béta kristalymodosulata (B-iPP) a hagyomanyos alfa-modosulatu polipropilén
(a-iPP) komplementer tipusa. A B-iPP (tesallosagi ertékei lenyegesen meghaladjak, mint a
hagyoméanyos a-iPP-én meérteket. Elsésorban ez a korulmény teszi indokolttd a (B-iPP
kapcsolatos kutatdsokat. Kutato csoportunk a B-iPP-vel kapcsolatos kutatasokban nemzetkdzi
szinten is ttdré szerepet jatszott és jatszik. Igy, laboratériumunkban elséként allitottuk els a
B-iPP-t tiszta formaban a szabadalmi szinten vedett szelektiv béta-gocképzoink (Ca-pimelat
és -szuberat) segitségével. Szamos, Ujszerti polimerfizikai jelenséget ismertiink fel (olvadasi
és hokezelési memoria effektus, a kristalyndvekedés soran fellépé médosulatvaltozas, stb.) a
B-iPP vizsgalata soran. A B-iPP alapu tarsitott rendszerek (kompozitok) és polimerkeverékek
eléallitasa és tulajdonsag vizsgalata terén prioritdsunk a szakirodalomban altaldnosan
elfogadott. Korabbi eredmeényeikre alapozva, jelen kutatdsi munkankat a [B-iPP alapd
tobbalkotds rendszerekre (iPP/polimeradalék/béta-gocképzé/kompatibilizator) terjesztettik ki.
Jelen (T-049340) és korabbi kutatasainkat (T34230) az OTKA tamogatta, amiért is ez Gton
mondok kdszOnetet. Itt szerethém megragadni az alkalmat, hogy ezen a tématertileten OTKA
tdmogatassal végzett korabbi kutatomunkank (T34230) eértékelésére reflektaljak, mivel a
jelenlegi rendszerben nincs méas lehet6sége kutatoknak, hogy a felkért Biralok itéletére
érdemben valaszolhassanak. Konkrétan, korabbi zarojelentésem értékelésében az alabbi itélet
hangzott el, miszerint ,,atitéen Uj tudomanyos eredmenyek nem szilettek”. Tisztelettel meg
kivanom emliteni, hogy a T34230 péalyazatunk keretében vegzett kutatasunk alapjan
Osszedllitott Osszefoglald kozleménylnkre (J. Varga: pB-Modification of Isotactic
Polypropylene: Preparation, Structure, Processing, Properties, Application. J. Macromolecular
Sci., Phys. B, 41 (2002) 1121-1171.) ma mar kdzel hetven hivatkozas van az irodalomban. A
WEB of Science tanGsaga szerint, a kétezres években megjelent hazai polimerfizikai
kozlemények kozott ez a leggyakrabban hivatkozott munka. A fentiekben Osszefoglalt és
torténelmi attekintésnek tiné, meglehetésen szubjektiv gondolatsort az a koérilmény
motivalta, hogy végleges nyugdijazdsom miatt a témateriilet tovabbi mtivelésére mar nem lesz
maodom.

A kutatdbmunka eredményeinek dsszefoglalasa
A Palyazatban benyujtott kutatasi terviink a kdvetkezo tématerileteket foglalta magaban:
1. Az izotaktikus polipropilén (iPP) béta-mddosulatat tartalmazod keverékek elgallitasa

2. Béta-iPP alapu polimerkeverékek elgéllitasara alkalmas gocképzok 0Osszehasonlitd
vizsgalata

3. A maleinsavanhidriddel mddositott polipropilén (MAPP) alapt kompatibilizatorok béta-
kristalyosodasi hajlamanak jellemzése

ad 1. Béta-polipropilén alapu keverékkel kapcsolatos vizsgalatok eredményei. Az
alabbi gdocképzémentes eés béta-nukleadlt keverékeket allitottuk el6: iPP/random iPP,



iPP/sziindiotaktikus polipropilén, iPP/poli(vinilidén-fluorid), iPP/Poliamid-6 és iPP/MAPP. A
keverékek teljes Osszetételtétel-tartomanyban meghataroztuk a keverékek kristalyosodasi €s
olvadasi jellemzgit kalorimetrids (DSC) modszerrel. A béta-hanyad alakulasarél az olvadasi
gorbék alapjan és rontgendiffrakcios vizsgalatokkal nyertink informéaciot. A keverékek
szupermolekularis es fazisszerkezetének jellegzetességeit polarizacids optikai mikroszkdpia
(POM) es pasztdzd elektronmikroszképia (SEM) segitségével tanulmanyoztuk.
Megallapitottuk, hogy a kemiai szerkezet tekintetében az iPP-hez k&zalld adalékpolimerek
(random iPP, szlindiotaktikus polipropilén, MAPP) 6mledékallapotban korlatlanul elegyednek
az iPP-vel, a lehiités sordn azonban kulonallo kristalyfrakciot kepeznek. A iPP/poli(viniliden-
fluorid) és a iPP/poliamid-6 keverékek omledék allapotban heterogén szerkezetiiek, azaz a
komponensek inkompatibilisek. Kimutattuk, hogy [B-polipropilén alapl keverékek
problémamentesen allithatok el6, ha az adalék polimernek nincs alfa-gocképz6 hatésa
(iPP/rPP, iPP/sPP, iPP/MAPP keverékek). Az erés alfa-gocképzé hatdst adalékpolimerek,
azonban részben (iPP/PA-6 alapu keverék) vagy teljes mértékben (iPP/polivinilidén-fluorid
alapt keverék) elnyomjék a B-iPP képzoédését. Ezekben a keverékekben a diszpergélt
adalékpolimer cseppjeinek fellletén jelentés mennyiségben képzédik o-mddosulatd
transzkristalyos szerkezet az a-szferolitok parhuzamos képzédése mellett. (1. abra)

Kimutattuk, hogy az iPP/PA-6 alapl keverékek esetén a komponensek bekeverésének
sorrendje alapveté szerepet jatszik a polimorf dsszetétel alakuldsaban. B-iPP csak abban az
esetben képz6dott, ha a gocképzot alacsony homérsékleten, a poliamid-6 kristalyosodasa utan
adagoltuk a még Omledék allapotban 1évé iPP-hez. Ez a megfigyelés arra hivta fel
figyelminket, hogy a B-gocképz6 a heterogén szerkezetii dmledék féazisai kozott eltérd
mértékben oszlik meg. Szélsé esetben a polaris komponens teljes mértékben szelektiven
enkapszulalhatja a gockepzét, és ennek kdvetkeztében megakadalyozza a B-iPP képzoédesét.
Ez realizalddik az iPP/PA-6 alapu keverékek esetén is. Munkank egyik fontos eredménye az,
hogy egy harmadik komponens, nevezetesen kompatibilizatorok, adagolasaval sikerult a
gocképzo teljes enkapszulacidja megakadalyozni, illetve fazisonkénti eloszlasat modositani.
Ennek eredményeképpen B-mddosulatban gazdag iPP/poliamid-6 keverékeket eléallitottunk
el6. Kompatibilizator adagolasaval poliamid-6 ismert alfa-gocképzé hatasa is mérsékelhetd.
Kompatibilizalt keverékekben nem figyeltuk meg transzkristalyos szerkezet kialakulasat a
diszpergélt poliamid-6 cseppek fellletén. A fent emlitett polimerkeverékkel kapcsolatos
kutatasi eredményeinkrél tobb kdzleményben és eléadasban szamoltunk be (lasd
,Kozlemények jegyzéke” és ,,Eléadasok jegyzéke™).

Az elmult évben Ujabb iPP alapu keveréket allitottunk el6, és a korabban felsorolt
vizsgalati mddszereinkkel a kutatasi terviinknek megfeleléen jellemeztik ezeket is. A két
Ujabb keverék az iPP/poli(trimetilén-tereftalat) és az iPP/szlindiotaktikus polisztirol par volt.
Ezen keverékek Ujszeriisége az, hogy az adalékpolimer az iPP-hez hasonldéan polimorf
polimer. Az adalékpolimerek polimorfidjat rontgendiffrakcids, kalorimetrias és Raman
spektroszkdpias modszerrel tanulmanyoztuk. A fenti ket keverékben a komponensek
inkompatibilisek, és heterogén fazisszerkezet alakul ki. Mindkét adalék polimer a-gocképz6
hatasu adaléknak bizonyult.

Az iPP/poli(trimetilén-tereftalat) keverék jellegzetességei sok hasonlésagot mutat az
iPP/poliamid-6 keverékkel. A poli(trimetilén-tereftalat) mar kis mennyiségben (1-3 témeg %)
adagolva is elnyomja a B-iPP képzédését. Tobb megfigyelésiink utal arra, hogy a gocképzé a
poli(trimetilén-tereftalat) fazisban enkapszuldlédik az iPP/poliamid-6 keverékekhez
hasonloan. A B-hanyad novelésére megfelel6 kompatibilizatorok adagolésa utjan kinalkozik
kézenfekvo lehetéség. Ezt egy jelenleg folyd diplomamunka keretében ellendrizzik



kisérletileg. Az el6zetes eredmények megerdsitik azon altalanosithato feltételezésiinket, hogy
kell szamolnunk, amelyekben az adalékpolimer polaritasa Iényegesen nagyobb, mint a
polipropiléné.

A heterogén fazis szerkezeti B-nuklealt iPP/sziindiotaktikus polisztirol keverékekben
az adalékpolimer o-gbécképzé hatast gyakorol az iPP kristalyosodasara. Ezt a diszpergalt
szlindiotaktikus polisztirol cseppek fellletéen kialakul6 a-modosulatt transzkristalyos
polipropilén kristaly front képzédése egyeértelmiien bizonyitja. Ennek kdvetkeztében vegyes
polimorf sszetételti (a- és B-iPP egylttesen tartalmazd) termék alakul ki a keverékben. A -
gocképzo szelektiv enkapszulalodasara utald jeleket ezen keverék esetén nem figyeltiink meg.
Kimutattuk, hogy a szlindiotaktikus polisztirol polimorf modosulatainak képzédésére az iPP
vonatkozésaban szelektiv B-gocképzé hatasu Ca-szuberat nem gyakorol hatést.

Az iPP/poli(trimetilén-tereftalat) eés az iPP/szlindiotaktikus polisztirol keverékkel
kapcsolatos el6zetes eredmeényeink azonban kozlésre meég nem érettek meg, mivel a kutatas
sorén felmerilt néhany problémét (pl. az adalékpolimer polimorf mddosulatinak képzédési
feltételei a keverékekben, kompatibilizalt keverékek jellegzetességei) és nyitott kerdest kell
tisztazni. (Zarojelben megjegyzem, hogy ha egy alaptudomanyi kutatas tobbéves tavlatban
elére tervezhetd, akkor az rutin jellegti munkanak tekinthet6. Sokéves kutatasi tapasztalatom
alapjan allithatom, hogy Ujszerii eredmények akkor sziiletnek, ha vizsgalt objektum a
tervezettol eltéréen viselkedik.)

Jelen kutatasi eredményeink a [-iPP alapu keverékek képzodési feltételeinek
meghatarozaséahoz szolgaltatottak Ujabb ismereteket. Lehetéség nyilt a B-nuklealt iPP alapu
keverékekkel kapcsolatos ismeretek rendszerezésére. A B-nukleélt polimerkeverékek egyik
csoportjat az iPP/amorf adalékpolimer alapu keverékek alkotjak. Korabbi munkainkban
kimutattuk, hogy B-mddosulatban gazdag termékek ebben az esetben problémamentesen
allithatok el6. A B-iPP alapu keverékek masik csoportjdba B-nukleélt iPP/szemikristalyos
polimer alapl keverékek sorolhatok be. Ezen csoporton belil tobb alcsoport jelélhets Kki.
Specialis alcsoportnak tekintheté az a viszonylag kis szamu B-nuklealt iPP alapu keverék,
amelyekben az adalékpolimerek (random iPP, szlindiotaktikus polipropilén, MAPP) az iPP-
hez kémiailag kozelallé szerkezetiiek, és 6mledékallapotban korlatlanul elegyednek az iPP-
vel. Ezen keverékek kristalyosodasakor az iPP matrix B-modosulata képzodik. Kilon
alcsoportba sorolhatok azok a pB-nuklealt keverékek, amelyekben a B-mddosulat képzédése
gatolt. Erés vagy mérsékelt o-gocképzo hatdst adalekpolimerek csokkentik a -hanyadot,
vagy teljes mértékben megakadalyozzdk a B-fazis kialakuldsat a keverékekben. Ebbe az
alcsoportba tartoznak azok a keverékek is, amelyben az adalékpolimer szelektiven
enkapszulalja az alkalmazott B-gockepzét. Ai iPP/poliamid-6 alapd keverékek példajan
bemutattuk, hogy ezekben a keverékekben a B-hanyad kompatibilizitorok segitségével
jelentésen megnovelhets. mivel a kompatibilizator a B-gocképzé fazisonként megoszlast
modosithatja, és alapvetéen befolyasolja a keverékek polimorf dsszetételét.

ad 2. A PB-gbécképzék 0sszehasonlité vizsgalata. A beta-gocképzokkel kapcsolatos
0sszehasonlito vizsgalatokba tdbb ismert béta-gockeépzot (Ca-szuberat és -pimelatot, valamint
a kereskedelmi forgalomban is beszerezhet két béta-gocképzot - igy, az elsé hatékonynak
mindsitett béta-gdcképzot, a linearis-transz-y-kinakridont (LTQ) és az NJ Star NU 100 (NJS)
markanév alatt reklamozott N’,N’-diciklohexil-2,6-naftalin-dikarbonsavamidot (NJS) -
vontuk be. Vizsgalatinkat Kiterjesztettik két kifejlesztés alatt 1évo kisérleti termekekre,



nevezetesen egy trisz-benzamid alapt, CGS 220 jelii gocképzére és egy stabilizatorkent
alkalmazott Irganox tipusu adalékanyagra, is. A gdécképzok koncentracidjat 10-1000 ppm
tartomanyban valtoztattuk. A nuklealt mintak kristalyosodasanak jellegzetességeit
kalorimetrids madszerrel (DSC) segitségével tanulmanyoztuk allandé sebessegii hiités mellett
(anizoterm kristalyositas), valamint izoterm korilmények kodzott 100-145 °C homérséklet-
intervallumban. A gocképzé koncentracidjanak és a kristalyositas kortilményeinek a polimorf
Osszetételre gyakorolt hatasat az olvadasi gorbék alapjan hataroztuk meg, és ezzel
minositettilk a gocképzdk szelektivitasat.

A kalorimetrias (DSC, MDSC) 6sszehasonlitd vizsgalata soran megallapitottuk, hogy
a laboratériumunkban eldallitott szabadalmilag vedett béta gdocképzék (Ca-pimelat és
szuberat) rendelkeznek a legnagyobb szelektivitassal. Ezek mar kis mennyiségben adagolva
(50ppm) is nagyon hatékonyak, és jelenlétikben 100-140 °C hoémeérséklet-tartomanyban
gyakorlatilag tiszta B-iPP képzodik. A LTQ és a CG-220 gocképzo szelektivitdsa mérsékelt,
mivel jelenlétiikben a béta-modosulattal 6sszemérheté mennyiségi alfa-fazis is kepzodik.
Ezen gocképzok koncentracidjanak fliggvényében a béta-fazis mennyisége maximumos gorbe
szerint valtozik. A kristdlyosodas sebessegét mar kis koncentraciokban is jelentésen - a
szelektiv béta gockepzokét meghaladé mértékben - névelik. Mindez azt igazolja, hogy a LTQ
és a CG-220 gockeépzok jelentés alfa-gocképzoé hatassal is rendelkezik. Kimutattuk, hogy
gocképzs hatékonysdg novekedésével, ami a kristdlyosodas cslcshomérsékletével
jellemezhet6 mennyiségileg, a béta-szelektivitas csokken.

Ujszerii megfigyelésiink, hogy egy kereskedelmi béta-gocképzé (NJ Star-NU 100)
parcialisan oldddik az iPP dmledékben. A parcialis oldodasnak a béta-kristalyosodasra és
szupermolekularis szerkezetre gyakorolt hatasat kisérletileg demonstraltuk. Mivel a heterogén
gocképzok parcidlis vagy teljes oldodasa a polimeromledékben UGjszerii jelenség, ennek a
kérdésnek a tanulmanyozésa nem szerepelt eredeti munkaterviinkben. Igy ennek
kovetkeztében kutatdbmunkank volumene lényegesen Kibévilt. Polarizacids optikai
mikroszkopia (POM) segitségével kimutattuk, hogy rendkivil valtozatos szerkezetek
alakulhatnak ki az NJS gockepz6 jelenlétében. A kialakuld szerkezet a gocképzé
koncentracigjatol, a mintak kimelegitéesenek véghémérsekletétsl, hitési viszonyoktdl es a
kristalyositas kortilményeitol fligg. Kalorimetrias (DCS) vizsgalataink azt is igazoltak, hogy a
fenti tényezok szamottevéen befolyasoljak a polimorf Osszetételt is. Ezek az anomalis
jelenségek az NJS parcialis vagy totalis oldddasara és a lehités alatti Gjrakristalyosodasara
vezethet6 vissza. Az emlitett tényezoktol fliggéen az alabbi jellegzetes szerkezet kialakulasat
figyeltuk meg:

- transzkristalyosodas a gocképzé felliletén

- dendrites jellegii szerkezetek képzodése

- mikrokristalyos halmazok kialakulasa

- viragszal jellegti képzédmenyek

A szupermolekularis szerkezet kialakulasi folyamatanak leirasara egy modellt
javasoltunk, amely az NJS dualis gbocképz6 hatasat azzal magyardzza, hogy gocképzé
tukristalyainak laterdlis feltlete parcialis a-gockepzé tulajdonsaggal rendelkezik. Az NJS B-
gocképzé alkalmazésa soran néhany szokatlan jelenséget figyeltek egyes kutatok, amelyek
nem voltak dsszhangban méas B-gocképzok eseten tapasztalt torvényszeriiségekkel. Az NJS
parcialis oldodasanak ismeretében egyértelmi szerkezeti magyaradzatot adtunk a megfigyelt
anomaliak okara.



ad 3. A kompatibilizatorok B-kristalyosodasi hajlamanak és 6sszeférhetésegének
vizsgalata. Az inkompatibilis polimerkeverekek tulajdonsaginak javitasa és modositasa
celjabol kilonféle kompatibilizatorokat adagolnak a keverékekhez néhany szazalékban. A
kompatibilizatorok elésegitik az adalekpolimer finom diszperzidjanak és egyenletes
méreteloszlasanak kialakulasat a polimer matrixban, és novelik a fazistapadas mértékét. iPP
alapu keverékekben széleskoriien alkalmazzak a maleinsav anhidriddel ojtott polipropilént
(MAPP). A korabbiakban ramutattunk arra, hogy a kompatibilizatorok a fentiekben kifejtett
alapvet6 feladatukon talmenéen modosithatjak a gocképzok polimerfazisonkénti megoszlasat
a B-nukleélt iPP alapu keverékekben. A kompatibilizator szerepének jobb megértése céljabol
tanulmanyoztuk a MAPP tipusi kompatibilizatorok B-kristalyosodasi hajlamat és ennek
fliggését a maleinsavanhidrid tartalomtol. A maleinsavanhidrid beépitése a polimerlancba
megbontja annak szabalyossagat. Altalanos torvényszeriiség, hogy a lancszabalyossag
csokkenéseével fokozatosan csokken a kristalyosodasi hajlam: a kristalyosodas sebessége, az
elérhet6 kristalyossagi fok és a kisérleti olvadaspont. A harom eltéré6 maleinsavanhidrid
tartalmi MAPP esetén is érvényesul ez a torvényszeriseg. Ezen tulmenéen a B-nuklealt
MAPP esetén csokken a - kristalyosodasi hajlam is. Megéllapitottuk, hogy a harom -
nukleélt MAPP tipus kozul csak a legkisebb maleinsavanhidrid tartalmu (0,5 témeg %) minta
kristalyosodik B-mddosulatban. A B-modosulatt MAPP szferolitos szerkezete és a primer
lamelldk térbeli elrendez6dése megegyezik az PP megfigyelttel. A 1-3 tdmeg %
maleinsavanhidrid tartalom felett megsziinik a p-kristalyosodasi hajlam, és a nagy
szelektivitast Ca-szuberat jelenlétében nyomokban sem képzédik B-fazis. Ez jo 6sszhangban
azzal a megfigyelésiinkkel, hogy a szabalytalanabb lanc szerkezetii propilén random
kopolimerek B-kristalyosodasi hajlama a komonomer tartalom névekedésével csokken. Ezen
tulmenéen a nagy komonomer tartalmi random kopolimerekben megjelenik a -
kristalyosodasi hajlam. A MAPP tipusokban azonban rontgendiffrakcios vizsgalatokkal nem
detektaltunk y-mddosulatot a nagy maleinsavanhidrid tartalmi MAPP mintakban sem.
Megallapitottuk, hogy mind harom MAPP tipus hatékony kompatibilizatorként alkalmazhato
a B-nuklealt iPP/MAPP keverékekben, annak ellenére, hogy a nagy maleinsavanhidrid
tartalmi mintadknak nincs B-kristalyosodasi hajlama. A Nishi-Wang egyenlet segitségével
meghataroztuk a Flory-Huggins kdlcsonhatasi  paramétereket (y12) az iPP/MAPP
keverékekben. A kolcsonhatési a MAPP maleinsavanhidrid tartalom ndvekedésevel
novekszik, és a kompatibilizalé hatékonysag mennyiségi jellemzésére szolgalhat.

A kutatasaink eredmenyeirél negy kozleményben szamoltunk be, amelyek magas
impakt faktoru folyoiratokban jelentek meg (lasd ,,Kdzlemények” melléklet). A publikécids
listat egy kozlésre elfogadott kézirat, (Gabor Faludi, Alfréd Menyhard, Jozsef Varga: Beta-
Crystallisation Tendency of Polypropylene Grafted by Maleic Anhydride and its Interaction
with Polypropylene. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 2008) és a tématerilethez
attételesen kapcsolddo, szerkezet-tulajdonsdg 6sszefuggést demonstrdld kozlemény ((J.
Varga, G.W. Ehrenstein, A.K. Schlarb: Vibration Welding of alpha- and beta-isotactic
Polypropylenes: Mechanical Properties and Structure. Express Polymer Letters, Vol. 2 (2008)
148-156.) egésziti ki. A kozlés ota eltelt rovid id6 ellenére kozleményeinknek jo az irodalmi
visszhangja (lasd Hivatkozasok listdja). Kutatasi eredményeinkrél szdmos hazai és
nemzetk6zi konferencian szamoltunk be (lasd Konferencia elgadasok és poszterek).

Kutatdmunkankban egy doktorans és harom egyetemi hallgato is részvett. Ennek
eredményeképpen egy PhD értekezés (Menyhard Alfréd) és az oktatas és kutatds
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készllt el az adott témaban. Faludi Gabor a XXVIIlI Orszagos Tudomanyos Didkkori



Konferencian a témakorben készitett palyamunkajaval masodik helyezést szerzett a Kémia és
Vegyipar szekcidban.

Kutatd munkank egyik gyakorlati hasznosulésa az, hogy felkérték kutatécsoportunk a
B-iPP alapl termeékek ipari eldallitasara iranyulod termékfejlesztésben valé kézremikddesre.
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