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1. Bevezetés

A polimer nanokompozitokban a tdltéanyag legalabb
egyik dimenzidja a nano mérettartomanyba esik. A nano-
kompozitok koziil a rétegszilikat, azon beliil is a szmektit
(pl. montmorillonit, hektorit) nanokompozitokat kutatjak
legintenzivebben. A szmektiteknek kizarélag egyik di-
menzidja esik nanométeres nagysagendbe, és igy alaki
tényezdjiik (30-200), valamint fajlagos feliiletiik (akar
750 m?/g) tobb nagysagrenddel meghaladja a hagyoma-
nyos toltéanyagok ezen értékeit. Ennek koszonhetden,
nagymértéki erdsitd hatast és merevség novekedést var-
nak télik mar kis toltéanyag tartalom (1-2 V/V%) esetén
is [1-3]. Ugyanakkor ezeket a lehetdségeket eddig nem si-
kertilt teljes mértékben kiakndzni, mivel a néhany mikro-
nos porként forgalmazott toltdanyag diszpergalasat (ex-
(pl. nagy feliileti fesziiltség, nagy atlapolo feliiletek).

Rétegszilikat nanokompozitok eldallitasara szamos
modszert irtak le az irodalomban, melyekkel egyik-ma-
sik gatld tényez6 hatasa csokkenthetd, mégsem bizonyul-
tak sikeresnek a lemezek teljes mértékii szétvalasztasa-
ban. A legfontosabb eléallitasi modszerek: (1) a polimer
vagy prekurzoranak interkaldcidja oldatban; (2) az inter-
kalaci6 in-situ polimerizacidval; valamint az (3) omle-
dék fazisu feldolgozas soran torténd interkalacio [2]. Ezek
kozil az iparban is megvalosithatd az utobbi két mod-
szer. Ugyanakkor az in-situ polimerizacio soran a szilikat
lemezek mar a monomerben sem exfolidlodnak, pusztan
tavolodnak egymastol. Az omledék fazist feldolgozas so-
ran a lemezek a nagy nyiréerdk ellenére sem valasztha-
tok el egymastdl az erds szilikat-szilikat, valamint a
gyenge polimer-szilikat vonz6 kdlcsonhatas miatt. A
szmektitek feliiletiikon kiilonbozd szervetlen kationokat
tartalmaznak, melyeket kiilonboz6 alifas lancti ammo-
nium vagy foszfonium ionokra cserélésével a szilikat-
szilikat vonzé kdlesonhatas csokkenthet6 [4] (a lecserél-
het6 kationok szama a kationcsere kapacitassal jellemez-
hetd). A kationok lecserélésével a szilikatok feliileti fe-
sziiltsége, igy a kohézids erdk is csokkennek, ugyanakkor
gyengiil a polimer feliileti adhéziodja is. Szdzdi és munka-
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tarsai [5] ramutattak arra, hogy maleinsav-anhidriddel oj-
tott polimert alkalmazva kapcsoloanyagként kvaternernél
kisebb rendii aminokkal feliiletkezelt rétegszilikat kompo-
zitokban, az ojtott polimer nagymértékben eldsegiti a disz-
pergalhatdsagot. Bar a kapcsoldanyag hatasmechanizmu-
sa rétegszilikat nanokompozitokban nem teljesen tiszta-
zott, hatékonysaga valosziniileg annak tudhaté be, hogy
képes kémiai reakcidba 1épni a feliiletkezelé-szerrel.
Ezekkel a megoldasokkal szemben sokkal elonydsebb
lenne a szilikat feliiletkezelése oly modon, hogy a feliilet-
kezeld-szer ¢€s a szilikat kozott erds kolesonhatas legyen
(pl. ionos), ugyanakkor a feliiletkezelé-szer a polimer mat-
rixban is diszpergalhato legyen. Erre legegyszertibb maod-
szer a nagy polimerizacids foku polimer lancok felvitele
a szilikat feliiletére, melyek a polimerlanc végén lancon-
ként egy pozitiv toltéssel rendelkeznek. Ekkor a felvitt po-
limer anyagi mindségétdl fliggden, a feliletkezeld poli-
merrel elegyedd matrixokban a szilikat interdiffuzioval
eloszlathatd. Az irodalomban eddig ilyen feliiletkezelési
moddszert nem irtak le. Néhany publikacié ugyan emliti,
hogy telitetlen kotést tartalmazé kvaterner ammonium so
jelenlétében in-situ interkalativ polimerizacioval allita-
nak elé nanokompozitot, ugyanakkor az ammoénium sé
jelenlétére, illetve annak hatasara nem térnek ki [6-8].
Ezekben a publikacioknal nyilvanvalo az in-situ interka-
lativ polimerizacié hatranya: monomerben duzzasztva
nem valaszthatoak szét egymastol a lemezek. Ezzel
szemben vizes kdzegben, kis monomer és szilikat kon-
centracié mellett a szilikat lemezek feliiletén negativ tol-
tések talalhatok, igy kozottiik elektrosztatikus taszitas
1ép fel, melynek koszonhetden exfolialdonak. igy ebben
a kozegben rogzitve a polimert a feliileten, a feliiletkezeld
polimer minden lemez koz¢ beékelddik. Ezeknek a lan-
coknak koszonhetden, varhatéan a nyirds soran szétvalo
lemezek ko6zotti kdlcsonhatas nem lesz erdsebb, mint a
polimer szilikat kdlcsonhatas, a lemezek interdiffiizioval
eloszlathatoak a polimerben és nem aggregalodnak.
Munkank célja feliiletkezelési modszer kidolgozasa
volt, amelynek segitségével hosszu szénlancu polimer
ionosan rogzithetd szilikatok felilletén. Kisérleteinkhez
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monomerként termikus inicialas hatasara gyokosen kony-
nyen polimerizalhatd metil-metakrilatot valasztottunk.
Lanckezdé monomerként, mely a polimer szilikathoz
kapcsolddasat biztositja, 2-[(akriloil-oxi)-etil]-trimetil
ammonium ion (AETA) klorid s6jat hasznaltuk (7. db-
ra). Rétegszilikatnak egy szintetikus anyagasvanyt, a La-
ponite-ot valasztottuk. Ennek elénye az altalanossagban
kutatott szmektitekhez képest, hogy szabalyos szerkeze-
tl és Osszetétell, elemi celldja a 2a. dbran lathatd. Ezen
kiviil az egyedi lemezek atmérdje (2b. abra) (25 nm) jo-
val kisebb, mint a természetben el6fordulé tarsai¢ (100—
200 nm). Ennek koszdnhetéen, amennyiben az igy felii-
letkezelt szilikatot poli(metil-metakrilat)ban alkalmaz-
zuk, az erdsité hatas mellett akar optikai tulajdonsagait
(pl. térésmutato) is befolyasolhatjuk, anélkiil, hogy ron-
tanank a fényatereszto képességet [9].
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1. abra. A lanckezdd monomerként alkalmazott 2-[(akriloil-
oxi)-etil[-trimetil ammonium ion klorid sdja

2. Kisérleti rész
2.1. Felhasznalt anyagok

A felhasznalt rétegszilikat Laponite XLG volt (XLG,
Byk Additives and Instruments, kationcsere kapacitas
0,55 meq/g). A polimer rogzitése soran metil-metakrila-
tot (MMA, ALFA AESAR, 99%) polimerizaltunk, mig
lanckezdé monomerként [2-(akriloil-oxi)-etil]-trimetil-
ammonium-kloridot (AETAC, SiGMA ALDRICH, 80 m/m%
vizes oldat, inhibitorként 600 ppm p-metoxifenolt tartal-
maz) alkalmaztunk. A polimerizaci6é soran iniciatornak
kalium-peroxodiszulfatot (KPS) hasznaltunk.

Az AETAC feliiletkezel6-szer oldatabdl az inhibitort
haromszori oktanolos kirazassal tavolitottuk el.

9

2.2. Mintakészités

A rétegszilikatbol 1,5 m/m%-os vizes diszperziot ké-
szitettiink desztillalt vizben, melybdl argon atbuborékol-
tatasaval kiszoritottuk az oxigént. Ezt kovetéen adtuk a
diszperziohoz a MMA-t, valamint kiilonbdz6 mennyisé-
gli inhibitormentes AETAC oldatot. Az dsszemérést ko-
vetden argonnal eltavolitottuk az oxigént a g6ztérbdl is,
felmelegitettiik 60°C-ra az oldatot, végiil hozzaadtuk az
iniciator KPS-t (3. dbra). A polimerizaci6 3 napig tartott
folyamatos kevertetés mellett 60°C-on. A reakciot kove-
tden a feliiletkezelt rétegszilikatot szlrtiik, illetve desz-
tillalt vizzel mostuk az elreagalatlan monomer, iniciator,
valamint a kationcsere soran hatramaradé natrium-klorid
eltavolitasara. Ezt kovetdéen vakuumban 110°C-on
24 6ran at szaritottuk. Végiil az ionosan nem rogzitett
polimert acetonos Soxhlet extrakcioval tavolitottuk el.

2.3. Mérési modszerek

A termogravimetrids (TGA) méréseket PERKIN ELMER
TGA 6 késziiléken hajtottuk végre 10°C/min felflitési se-
bességgel, 30—700°C homérséklet tartomanyban, oxigén
atmoszféraban. A Fourier-transzformacios infravords
spektroszkopia (FTIR) méréseket BRUKER TENSOR 27
késziilékkel végeztiik 4000400 cm~! hullamszam tarto-
manyban, 64 ismétléssel, KBr pasztillaban. A rontgen
diffrakcios (XRD) képeket PHILIPS PW 1830/PW 1050
késziilékkel vettiik fel 3-30° (2@) tartomanyban, a méré-
sekhez a réz K, (0,154 nm) karakterisztikus sugarzasat
hasznaltuk (40 kV, 35 mA).

3. Eredmények, értékelés

Az ionosan rogzitett polimer jelenlétét, illetve szerke-
zetét FTIR spektroszkdpidval jellemeztiikk acetonos
Soxhlet extrakciot kdvetden. A 4. abran lathatdk a Lapo-
nite, a PMMA, valamint az altalunk feliiletkezelt szilikat
(XLG-AETA-PMMA) FTIR spektrumai. Az XLG-AETA-
PMMA spektruméan megjelennek mind a szilikat, mind a
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2. abra. A Laponite szintetikus rétegszilikat szerkezete: elemi cella (a); Laponite korong (b)
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4. abra. A Laponite XLG, a PMMA, illetve a feliiletkezelt réteg-
szilikat FTIR spektrumai

polimerre jellemz6 elnyelési csticsok: 2950 cm1-nél a
metilén csoport asszimmetrikus CH vegyértékrezgése,
2842 cm!-nél azonosithatd az észter csoport éteres oxi-
génjéhez kapcsolddo metil csoport szimmetrikus CH rez-
gése, 2995 cm-!-nél jelen van a spektrumban a metil cso-
port asszimmetrikus C—H vegyértékrezgése, 1735 cm1-
nél azonosithaté a molekula észtercsoportjanak C=0
vegyértékrezgési savja [10]. Ezek mellett megjelenik
369 cm~1-nél a Laponite korongok élein talalhatd, mag-
néziumhoz kapcsolddo hidroxil csoportok vegyértékrez-
gése, 1008 cm! a Si—O vegyértékrezgések elnyelése,
700 cm™! az O-Si—O kotések deformacios rezgése,
653 cm~! a Mg;OH deformacios rezgése [11].

Az FTIR spektrumok alapjan meghataroztuk az AETAC
mennyiségének hatasat a megkotddd polimer mennyisé-
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gére. A kiértékelés soran belsé standardnak a Laponite
Mg;OH csoportjainak vegyértékrezgéséhez tartozod
653 cm!-es csucs teriiletét vettilk. Ennek teriiletére vo-
natkozattuk a PMMA észter csoportjanak 1735 cm! hul-
lamszamhoz tartozo csticsanak teriiletét. Az 5. dbran lat-
hato, hogy kis mennyiségek esetén az AETAC mennyisé-
gének novelésével nagymeértékben ndvekszik a megkoto-
dé6 PMMA mennyisége, ugyanakkor egy kritikus kon-
centraciot elérve adott értékhez konvergal, azaz a kation-
csere mértéke 40%-ig noveli a megk6tddd polimer meny-
nyiségét, azt kovetden azonban mar nem befolyasolja azt.
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5. abra. A reakcio soran adagolt AETAC mennyiségének hata-
sa a megkdtédd polimer mennyiségére

Az eléallitott és kiszaritott mintak szervesanyag tartal-
mat TGA miiszerrel hataroztuk meg, mind az extrakciot
megelézden, mind azt kdvetden. Egy igy eldallitott min-
ta TGA gorbéit a 6. dbran mutatjuk be. A termogramok
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6. abra. 100 %-ban feliiletkezelt rétegszilikat termogramja ext-
rakciot megelozéen, majd azt kovetoen

alapjan bizonyitott, hogy nem ko6tddik meg az 6sszes ke-
letkez0 polimer a szilikat feltiletén, egy része extrahalha-
t6. Emellett az is 1athatd, hogy a reakcids soran az sszes
monomer részt vesz polimerizacios reakcioban, mivel a
reakcidtermékben az extrakciot megeldzden a szerves/
szervetlen anyag aranya csaknem megegyezik a kezdeti
reakcio elegy szerves/szervetlen anyag tartalmaval.
Ezzel szemben megallapithatd, hogy az ionosan meg-
kot6do polimer mennyiségét nagymértékben befolyasol-
ja a kationcsere mértéke (7. abra): a TGA mérések az
FTIR mérésekhez hasonlon azt igazoljak, hogy kismérté-
ki kationcsere esetén az AETAC mennyiségével n6 a
megkotddd polimer mennysége, majd egy kritikus érté-
ket elérve telitésbe hajlik. A TGA mérések alapjan azt is
meghataroztuk, hogyan valtozik a megk6tddo polimerlanc

60 150
50 - L 125
1
®
g 40 -100
o I
£ el
T
£ 30+ 75 8
o -0
c N
£ B
8 20- Lso £
e S
H o
w
10 - 25
0 L T I L 0
0 20 40 60 80 100

Kationcsere mértéke, %

7. abra. A reakcio soran adagolt AETAC mennyiségének hata-
sa a megkotédo polimer mennyiségére, illetve polime-
rizacios fokara
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polimerizaciés foka kiilonb6z6é lanckezdd monomer
mennyiségek esetén (7. abra). Kis AETAC koncentra-
ciok esetén keletkeztek a leghosszabb polimer lancok,
mig a feliiletkezelés mértékének novelésével a lanchossz
egyre csokken. Osszességében kijelentheté a TGA méré-
sek alapjan, hogy az irodalomban hasznalt konvenciona-
lis feliiletkezeld-szerekhez képest kozel két nagysag-
renddel hosszabb polimerldncot tudtunk felvinni a réteg-
szilikat feliiletére.

Rontgen diffrakci6 segitségével vizsgaltuk azt is, hogy
a feliiletkezelés befolyasolja-e a rétegtavolsagot, szétval-
nak-e a lemezek. A rontgen diffraktogramok alapjan
(8. abra) a Laponite csucsai a feliiletkezelés soran kisebb
20 iranyba tolodnak el, vagy el is tlinnek. Ez igazolja,
hogy a rétegszilikat natrium ionjait sikeresen szerves
anyagra cseréltiik ki, s a lemezek kozotti tavolsag nott.
Ugyanakkor a rontgen diffraktogrammokbol az is jol lat-
szik, hogy a kationcsere mértéke nem befolyasolja a
csucs eltolodasat. Annak eldontésére, hogy a szilikatle-
mezek rendezettségét a feliiletkezelés pontosan hogyan
befolyasolja, tovabbi rontgenmérések sziikségesek.
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8. abra. Néhany feliiletkezelt rétegszilikat rontgen diffraktog-
ramja

4. Osszefoglalas

Egy szintetikus szmektit, a Laponite feliiletkezelésére
dolgoztunk ki stratégiat. A preparativ munka soran poli-
(metil-metakrilat)ot rogzitettiink a Laponite feliiletén oly
modon, hogy natrium ionjait egy lanckezdé monomerre,
2-[(akriloil-oxi)-etil-trimetil] ammonium ionra cseréltiik.
Ezt kdvetden a polimert gydokds mechanizmust polime-
rizacioval rogzitettiik. Az ionosan nem megko6tédd poli-
mert acetonos extrakcidval tavolitottuk el, majd a meg-
kotédott polimer szerkezetét FTIR spektroszkopiaval
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igazoltuk. A megkot6dd polimer mennyiségét, illetve po-
limerizacids fokat TGA mérések segitségével hataroztuk
meg. A TGA mérések alapjan kijelenthetd, hogy a reak-
ci6 soran minden monomer reagal a polimerizaciora,
ugyanakkor a keletkezd polimer csak részben kotodik
meg a szilikat feliiletén. A TGA mérések az FTIR méré-
sekhez hasonl6an arra utalnak, hogy a lanckezdé mono-
mer mennyisége bizonyos mértékii kationcseréig (kb.
40%) befolyasolja a megkot6dd polimer mennyiségét.
Ennél nagyobb mértékii kationcsere esetén mar csak a
polimerizacios fok csdkken. A tovabbiakban rontgenmé-
résekkel kivanjuk a lemezek rendezettségét meghataroz-
ni. Tavolabbi céljaink kozott szerepel, hogy az igy felii-
letkezelt szilikatot PMMA-ba, illetve azzal elegyedd po-
limerekbe keverjiik, melyekben az altalunk kidolgozott
feliiletkezelési modon kezelt szilikat varhatdan interdif-
fuzioval valoban nanométeres méretben eloszlathato.

Koszénet az Orszagos Tudomanyos Kutatasi Alapprog-
ramnak a pénziigyi tamogatasaért (OTKA K 101124).
Hegyesi Nora koszonettel tartozik az anyagi tamogatasért
a Pro Progressio Alapitvanynak.
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