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A Mtianyag- és Gumiipari Laboratorium aktivan részt vesz a Budapesti Miiszaki és Gazdasdgtu-
domdnyi Egyetem vegyészmérnok és biomérnok képzésében, valamint az orszdgban egyediildllé mo-
don elinditottuk az ondllé6 Miianyag- és Szdltechnologiai Mesterszak-ot. Az oktatds mellett, kutato-
csoportunk a polimerek feldolgozdsdhoz és alkalmazasi teriileteihez kapcsolodéan végez szertedgazé

kutatémunkadt.

1. BEVEZETES

Az MTA TTK ANYAG- ES KORNYEZETKEMIAT INTEZET POLIMER
F1zikal KUTATOCSOPORTJA, valamint a BME Fizikar KEMIA ES
ANYAGTUDOMANYI TANSZEK MUANYAG- ES GUMIIPART LABORA-
TORIUMA évek oOta végez kozos szakmai tevékenységet mind
az oktatds, mind a kutatds teriiletén, tovabba ipari problémak
megoldasaban. Kutatdsaink kézéppontjaban a polimerekben,
illetve kiilonb6z6 polimer rendszerekben kialakuld szerkezet-
kolcsonhatds-tulajdonsag osszetiiggések allnak.

A polimereket ma mar az élet minden teriiletén alkalmaz-
zak: egyéb szerkezeti anyagok kivaltasara, csomagoléanyagként,
tovabba a gydgydszatban, mint gyogyaszati segéd- és orvos-
technikai eszkozok, implantatumok, hatdéanyag-leadd rend-
szerek.

Ugyanakkor minden felhasznalasi teriileten megjelennek
olyan problémak, amelyek elharitasa elengedhetetlen a teljes
értéki felhasznalashoz. A nagy mennyiségti miianyag-felhasz-
nalas a mianyaghulladék felhalmozddasahoz vezet, ami a kor-
nyezetet jelent6s mértékben megterheli. Erre jelenthetnek
megoldast a tobbszori wjrafeldolgozast lehetévé tevd stabili-
zalasi modszerek, vagy a kiilonboz6 bioldgiai uton lebomld
polimer rendszerek fejlesztése. Ezért csoportunk kiemelt fi-
gyelmet fordit kiilonboz6, természetes alapt stabilizal6 szerek
alkalmazasi lehetdségeinek kiaknazasara és vizsgaljuk a meg-
ujulé nyersanyagbol nyerhet6 polimerek mtianyagipari fel-
hasznalasi lehet6ségeit.

Kutatasaink finanszirozasdra mind hazai, mind nemzet-
kozi palyazatokban részt vesziink. Szakmai egyiittmiikodés-
ben dllunk szamos magyar és kiilfoldi céggel, melyek ipari
problémadit széleskor(i miiszerparkunk segitségével oldjuk
meg. Ebben a cikkben néhany fontosabb kutatdsi iranyt mu-
tatunk be.
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2. KRISTALYSZERKEZETI KUTATASOK

A kristalyos polimerek szerkezetének és tulajdonsagainak ku-
tatdsa nagy multra tekint vissza a Laboratériumunkban. Varga
Jozsef és munkatarsai dllitottak el elséként a vilagon tiszta
formédban f-moédosulatu izotaktikus polipropilént [1]. A terii-
leten végzett kutatasok azota is toretleniil folynak és napjaink-
ban leginkabb a kristélyos szerkezet és a tulajdonsagok kozotti
kapcsolatok alapdsszefiiggéseinek meghatarozasara koncent-
ralnak. A kutatasok soran az ipari igényeknek megfelel6en el-
sésorban a mechanikai és optikai tulajdonsagokat befolyasold
tényezoket vizsgaljuk. Egyértelm osszefiiggésekkel igazoltuk,
hogy a mechanikai tulajdonsagok a kristalyos lamellak vas-
tagagatol és a kristdlyos hanyad mennyiségétdl fiiggnek [2-
4]. Az optikai tulajdonsagok vizsgalata soran kimutattuk,
hogy elsdsorban a kristdlyosodas soran kialakul6 gocstirtiség
befolyasolja a tulajdonsagokat [5, 6]. A kutatdsok soran olyan
alaposszefiiggéseket hatdrozunk meg, amelyek segitségével a
tulajdonsdgok a szerkezeti paraméterek alapjan becsiilhet6k,
igy ezek az 6sszefiiggések killonlegesen el6nyos tulajdonsago-
kat hordozo szerkezetek fejlesztésére hasznalhatok.

3. POLIOLEFINEK STABILIZALASA
A fosszilis eredettt miianyagok ideje lassan lealdozik, de amig
a kéolajforrasok nem meriilnek ki teljesen, addig ezeknek a
muanyagoknak a szerepe, elsésorban aruk miatt, dominans
lesz a milanyagiparban. Emiatt az ezen alapanyagokat gyarto
cégeknek még mindig nagyon fontos, hogy a benniik rejlé po-
tencialt a lehet6 legjobban kiaknazhassak és tulajdonsagaikat
a lehetd legjobban a felhasznaloi igényekhez igazitsak, ugyan-
akkor a kiilonb6z6 ipari és kornyezetvédelmi problémakat or-
vosoljak.

A polietilén (PE) a leggyakrabban alkalmazott tomegmii-
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anyag a csomagoloipar teriiletén, f6 hatranya, hogy a tobbszo-
ri feldolgozas soran degradalddik, ezaltal romlanak a mecha-
nikai tulajdonsagai. A degradaciot kiillonb6zé primer és sze-
kunder antioxidansok keverékével probaljak megakadalyozni.
A primer antioxiddnsok altalaban fenolos vegyiiletek, amelyek
mind az emberi szervezetre, mind a kdrnyezetre karosak [7].
Ezek helyettesitésére kezdett el kutatdcsoportunk természetes
eredetd antioxidansokat vizsgalni [8-11]. Ezek kozé tartozik
a Curcuma longa névény gyokértorzsébdl extrahalt kurkumin
(1a. dbra). A kurkumint, mint primer antioxidanst killonb6z6
mennyiségben adagoltuk Philips tipusu polietilénhez porke-
verében, majd hatszori extruzié mellett vizsgaltuk, hogyan
valtozik a polimer lancok eldgazottséga, a polimer MFI értéke,
valamint a termooxidativ stabilitasa [8]. A kisérletek soran
mindig alkalmaztunk szekunder antioxidanst. Kutatdsaink ra-
mutattak arra, hogy a kurkumint szekunder antioxiddns mel-
lett alkalmazva mar igen kis mennyiségben (5 ppm) is noveli
a polietilén stabilitasat a feldolgozas soran, mig a hagyoma-
nyos antioxiddnsokat az iparban tobb szdz ppm-ben sziikséges
adagolni. A kurkumin lassitja a szekunder antioxidans oxida-
cidjat azaltal, hogy megkoéti a feldolgozas soran keletkezd gyo-
koket, igy akadalyozva azok peroxi-vegyiiletekké alakulasat.
Hatasmechanizmusa e tekintetben megegyezik a szintetikus
primer antioxidansokéval: fenolos hidrogénje reagal a polimer
lancon keletkezé gyokkel. A kurkuminnak ugyanakkor tobb
aktiv centruma van, ezéltal nem csak fenolos, hanem a két me-
toxifenil gytir(it 6sszek6té molekularészen talalhat6 hidrogén-
je is képes reakcidba Iépni a feldolgozds soran a degradacio
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kovetkezményeként kialakulé makrogyokkel, vagy a polimer
lanccal [9].

A legtobb természetes antioxiddnsnak azonban tobb olyan
hatrdnya is van, ami megneheziti alkalmazasukat: magas ol-
vaddspontja a feldolgozas soran a polimerbe keverésnél jelent
problémat, tovabba rossz az oldhatdsaga a polietilénben; mig
intenziv sarga sziniik esztétikai szempontbdl nem mindig el6-
ny0s. Ezekre megoldds lehet, ha az antioxidanst valamilyen
hordozén megkétve keverjiik a polimerbe, ezzel elfedve a sar-
ga szint. Tovabbd igy a tiszta anyag oldhatdsagahoz képest
tobb antioxiddnst vihetiink be a polimerbe. Kisérleteinkhez
egy masik természetes antioxidanst, a kvercetint (1b. dbra)
hasznaltuk, amit halloysite rétegszilikaton (Ic. dbra) adszor-
bedltattunk [10], majd vizsgaltuk a hordozo és a stabilizator ko-
z6tt kialakul6 lehetséges kolcsonhatasokat, amik befolyasoljak
az antioxiddns leoldddasat a hordozoérdl, igy a hatékonysagat
is. A halloysite szerkezetét tekintve egy iireges cs6, ami,
amennyiben a belsejében koti meg az antioxidanst, elnyomja
annak sarga szinét. A kvercetint a hordozé etanolos oldatabol
adszorbealtattuk, majd az oldészert eltavolitottuk. Ezt kove-
téen vizsgaltuk kiilonb6z6 olddszerekben a stabilizator kiol-
dodasat, valamint a megkotott és szabad antioxidans hatasat
a PE stabilitasdra. Kisérleteink ramutattak arra, hogy a kver-
cetin erdsen kotddik a nagy feliileti energiaju hordozohoz és
nem csak a cs belsejében, hanem teljes feltiletén megkotddik.
Az antioxidans nem oldhat le teljes mértékben a feliiletér6l,
ugyanakkor minél kevéssé polaris az oldoszer, a le nem oldo-
dé kvercetin mennyisége annal nagyobb. A PE egy apoldris
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1. dbra. A kurkumin (a) és a kvercetin (b) szerkezeti képlete, valamint a halloysite TEM felvétele (c)
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polimer, igy a leoldddas a matrixba csak kismérték, stabili-
z4l6 hatds csak abban az esetben érhet6 el, amennyiben a fe-
liileti boritottsdg tobb mint 100%. Ekkor azonban a kvercetin
noveli a polimer stabilitdsat, amit az oxigén indukcids idék
novekedésével bizonyitottunk [10].

4, TERMESZETES ALAPU POLITEJSAV KEVEREKEI ES KOMPOZITJAI
A fosszilis eredetii polimerek helyettesitésére mind a nemzet-
kozi irodalom, mind csoportunk kiemelt figyelmet fordit [12-
15]. Az alternativat a megujuld nyersanyagbol nyerhet6 poli-
merek (pl. politejsav (PLA)) jelentik, amelyet altalaban nové-
nyi eredetti alapanyagok fermentdcidjaval allitanak el6. A PLA
eldallitdsa onmagaban dréga, tovabba tobb hatranyos tulaj-
donsaga is van: lassan kristalyosodik, az id6 soran romlanak a
tulajdonsagai. Emiatt 6nmagaban torténé alkalmazasa helyett
érdemesebb kiilonbo6z6 termoplasztikus polimerekkel alkotott
keverékeit alkalmazni. Ehhez vizsgaltuk a PLA kolcsonhata-
sait kiilonbo6z6é tomegmuianyagokkal alkotott keverékeiben
[16]. A PLA, vizsgélataink alapjan, heterogén szerkezeti ke-
veréket alakit ki a polisztirollal (PS), a polikarbonattal (PC)
és a poli(metil-metakrilat)-tal (PMMA) is. A hdrom polimer-
rel alkotott keverékében a diszpergalt polimer fazis mérete el-
térd, ami arra utal, hogy a PLA kiilonb6z6 kolcsonhatdsok ki-
alakitasara képes az egyes vizsgalt polimerekkel. Ezt tdmasz-
tottak ala a mért szakitoszilardsag értékek is: a legkisebb csep-
peket tartalmazé PMMA keverékeknek volt a legnagyobb a
szakitoszilardsaga, mig a legnagyobb cseppeket tartalmazé PS
keverékek esetén a tiszta PLA-hoz képest nagymérték szaki-
toszilardsag-csokkenést tapasztaltunk. A komponensek k-
zotti kolesonhatds erdsségét négy modszerrel is vizsgaltuk: a
Flory-Huggins kélcsonhatasi paraméter alapjan, az oldhato-
sagi paraméter, a szemcsék mérete, végiil a szakitoszilardsagok
alapjan. Mind a négy moédszer azt igazolta, hogy a PLA a vizs-
galt polimerek kozill a legerésebb kolcsonhatast és a legjobb
tulajdonsagu keveréket a PMMA-val alakitja ki.
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A PLA-t hosszabb tavon tomegmuanyagok helyett meg-
4julé nyersanyagokbol szarmazoé polimerekkel érdemes tar-
sitani. Ezért vizsgaltuk, hogy egy ilyen polimer (termoplasz-
tikus keményitd, TPS) hogyan befolyasolja a PLA fizikai ore-
gedését [17]. A PLA lancok mozgékonysaga a TPS hozzdada-
séra jelentés mértékben valtozott, amit kiilonbozd termikus
mérésekkel igazoltunk. Ennek azért van nagy jelentdsége,
mert az, hogy a PLA tulajdonsagai az idével romlanak, a lan-
cok mozgékonysagaval fiigg 0ssze. Amennyiben a mechanikai
tulajdonsagok (Young modulus, szakadasi nyulas) id6beli val-
tozasat osszehasonlitjuk a PLA {ivegesedési atmenet hdmér-
sékletének (T ) valtozasaval, jol lathato az Osszefiiggés (2. db-
ra). A lancok megnovekedett mozgékonysaga a fizikai drege-
dés felgyorsulasahoz vezet, ugyanakkor keverékek készitésével
T_modosithatd. Egyértelmt 6sszeftiggést kisérleteink nem bi-
zonyitottak a komponensek kozotti kolcsonhatds és a lancok
mobilitasa kozott.

Kutatocsoportunk a PLA keverékek mellett kiillonb6z6
kompozitjaiban kialakuld kolcsonhatédsokat szamos moédszer-
rel jellemzi. Ezek koziil itt a faliszttel alkotott kompozitokban
kialakuld kolcsonhatasok modositasi lehetségét emeljiik ki
[13]. A faliszt a megujul6 nyersanyagok kozé tartozik, amely
nagymennyiségben keletkezik melléktermékként az ipar tobb
teriiletén is, ennek koszonhetéen a mianyagipar szamara ké-
zenfekvé erésitéanyag. A PLA-faliszt kolcsonhatas erdsitésére
maleinsav-anhidriddel kiilonb6z6 mértékben ojtott PLA-t
(MAPLA) allitottunk el kapcsoldanyagnak. A PLA médosi-
tasat reaktiv extruzidval végeztiik. Az ojtasi reakcid sikeressé-
gét magneses magrezonancia spektroszkopia segitségével iga-
zoltuk, amire eddig az irodalomban korabban csak elvétve volt
példa, majd PLA/faliszt kompozitokhoz adtuk a feldolgozas
soran. A reakcid soran az iniciator mennyiségének valtozta-
tasaval sikeresen szabdlyoztuk a lancra ojtédé maleinsavan-
hidrid csoportok mennyiségét. Ez azért fontos, mivel a kap-
csoldanyag ezen oldalcsoportokon keresztiil alakit ki masod-
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2. dbra. a) PLA/TPS keverékek mechanikai tulajdonsdgdnak, b) PLA/TPS keverékek iivegesedési homérsékletének valtozdsa
az idé fiiggvényében
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lagos kolcsonhatast a toltéanyaggal. A kiilonb6zé mértékben
ojtott kapcsoldanyag a kompozitok mechanikai tulajdonsagait
nagymértékben befolydsolta: mind a kapcsoléanyag mennyi-
ségének, illetve a modositasi fok mértékének névekedése erd-
sitette a kolcsonhatast a PLA és a faliszt kozott azonos faliszt
tartalom mellett (3. dbra). A MAPLA hatdsa azonban nem ki-
zéardlag a kélcsonhatast noveld hatdsa miatt 1ényeges, hanem
varakozasaink szerint moédositja a jellemzé tonkremeneteli fo-
lyamatokat a kompozitban: a MAPLA még a nagyobb szem-
csék esetén is megakadalyozza a hatérfeliiletek elvalasat, illetve
a szalkihtzodast. Ennek ellenérzésére akusztikus emisszios
vizsgalatokat alkalmaztunk, amelynél a deformacio soran je-
lentkez6 tonkremeneteli folyamatokhoz kapcsoldd6 hanghul-
lamokat detektaltuk. A jelek amplitud6jabol, illetve szamabdl
megallapitottuk, hogy varakozasainknak megfeleléen, a do-
mindns tonkremeneteli folyamat a MAPLA alkalmazéasaval a
szalak szakaddsa, amely a mechanikai tulajdonsagok javula-
saval jar egyiitt.
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3. dbra. MAPLA mennyiségének hatdsa a kompozitok
szakitészildrdsdgdara 30% faliszt tartalom mellett; a kiilonbozé
jelolok az eltéré mértékii ojtdst jelentik: 0,2 (0); 0,7 (O); 1,6 (A);
2,5 (V) maleinsav csoport/PLA ldnc

5. POLIMEREK SZABALYOZHATO LEBONTHATOSAGGAL

A biopolimerek azon csoportja, amelyek — amellett, hogy fer-
mentacio utjan eléallithatok — mikroorganizmusok altal, en-
zimatikusan, vagy a fizikai-kémia kérnyezet szabalyozasaval
szabalyozottan lebonthatdk, nemcsak a tomegmuanyagok he-
lyettesitésére jelenthetnek alternativat, hanem akar gyégya-
szati teriileteken is alkalmazhat6éak. Kutatécsoportunkban
ezért kezdtiink el foglalkozni a poli(3-hidroxibutirat)-tal
(PHB) (4. dbra), amelynek a lebontasa lehetséges az 6sszes ko-
rabban emlitett mechanizmussal. A PHB-val végzett kutata-
saink soran jellemeztiik a polimer baziskatalizalt hidrolitikus
degradacidjanak mechanizmusat. Egy altalunk alkotott mate-
matikai modellel egyrészt tervezheté kiillonbozé alkalmazasi
célokra a PHB termékek lebontdsa, masrészt ezzel megalapoz-
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hatjuk a bonyolultabb, enzi- o
matikus koriilményeket leir6

modellek megalkotasat. Aki- H

sérleti munka soran kiilon- o] OH
b6z6 pH-ju vizes oldatokba
helyeztiink ismert témegl
PBH filmeket, majd mértiik
az id6 fiiggvényében a min-
tak tomegvaltozasat [14]. Az
altalunk felirt modell elkészitéséhez Fick I. és I1. torvényébdl,
valamint az észterhidrolizis reakcidosebességi egyenletébdl in-
dultunk ki. A modell megalkotasanal azt feltételeztiik, hogy a
degradacié a mintak feliiletén jatszodik le, ugyanakkor a ki-
sérleti munka soran mért tomegcsokkenés ezt nem tamasz-
totta ala. Tomb fazist degradacidval felirva a modellt, azonban
13-as pH-ig egyezést mutatott a kisérletileg mért adatokkal.
Ezen kémhatds felett a modell konstansai vélhetéen id6fiig-
g6vé valnak. A mérési eredmények és a modell 6sszehasonli-
tasa alapjan megallapitottuk, hogy a baziskatalizalt lebontas a
PHB esetén nem csak a feliileten, hanem a minta teljes térfo-
gataban lejatszodik és a folyamat gatolt tombi degradacioval
jellemezhetd.

n

4. dbra. A poli(3-hirdoxibutirdt)
szerkezeti képlete

6. OSSZEFOGLALAS

A MUANYAG- ES GUMIIPARI LABORATORIUM aktivan részt vesz a
BUDAPESTI MUSZAKI ES GAZDASAGTUDOMANYI EGYETEM ve-
gyészmérnok és biomérnok képzésében, valamint az orszag-
ban egyediilallo6 mdédon elinditottuk az 6nallé6 MUANYAG- ES
SZALTECHNOLOGIAI MESTERSZAK-ot. Az oktatas mellett kutato-
csoportunk a polimerek feldolgozasahoz és alkalmazasi terii-
leteihez kapcsoldddan végez szerteagazd kutatdmunkat. Részt
vesziink kiillonbozé alapkutatasokban, szamos céggel allunk
egyuttmikodésben, amelyek keretében végziink rutin méré-
seket, és megoldunk kiillonboz6 fejlesztési feladatokat, illetve
mindségligyi problémakat. Nemzetkozi szinten is egytlittmi-
kodiink szamos kutatdcsoporttal, illetve cégekkel akar kuta-
tasi, akar palydzati formaban, melynek eredményességét a
hossza tava kooperacidk és szamos publikacioé igazoljak.

A szerzOk koszonetiiket fejezik ki az Orszdgos Tudomdnyos
Kutatdsi Alapprogramok (OTKA K 101124, PD 112489), a
FORBIOPLAST (212239) FP7 keretprogram, valamint a Bolyai
Janos Kutatéi Osztondij anyagi tamogatdsdért.
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