A ,,Polimerek és kompozitok frontalis szintézise” cimii,
38078 OTKA azonosité szamu palyazat

szakmai beszamologja

1. A frontélis polimerizacid termokémiai vizsgalata. Elvégeztik az akrilamid -
trietilanglikol-dimetakrilat(TGDMA) kopolimerizacios front termokémiai vizsgélatat,
konkrétan az SHS-eljarasnal (Self Heating High Temperature Synthesis) Varma és mtsai altal
felallitott 6sszefliggésrendszer és termokémiai modell alkalmazhatdsagat tanulmanyoztuk. (Ez
a reakciohd, a formalis aktivalasi energia és a reaktansok illetve termékek fajhoértékeire
alapozott modell.) Az eredmények szerint az SHS modellje hasznalhaté a frontalis
polimerizacional is, am tovabbi vizsgalatokkal célszerii meghatarozni a kopolimerizacio soran
a polimerizécio fokat, mivel igy a képzodéshé és fajhé értékek jobban kezelhetok lennének.

Erre a szilard fazisu NMR vizsgélatok tiinnek alkalmasnak.

2. A monomerek minésegének hatdsa a kompozitok vezetéképességére. Korabbi
vizsgalataink az akrilamid — TGDMA - grafit rendszerben azt mutattak, hogy a kapott anyag
vezetokepessége allando grafittartalom mellett figg a monomerek aranyatdl. Ezen eredmény
alapjan munkahipotézist dolgoztunk ki annak igazolaséra, hogy a vezetés nem pusztan
perkolacios (azaz a grafitszemcsék érintkezése miatt 1ép fel a kompozitban). Tovabbra is
allandd grafittartalom mellett lecserélttk a TGDMA-t més, de a TGDMA-hoz hasonlo
akrilatokra, melyekben kiloénb6zé funkcids csoportok éplltek be, ezaltal ezek bizonyos
szempontbdl a TGDMA homoldgjainak tekinthetok. A szintetizalt anyagok vezet6képességi
tulajdonsagai igazoltak feltevésiinket: a kulonbdz6 akrilatok azonos grafittartalom mellett
eltér6 vezetést produkaltak, mely tovabba flggott az akrilamid/akrilat molaranytdl is. A
jelenség anyagszerkezeti okanak megértése érdekében rontgen-fotoelektron spektroszkopiai
vizsgalatokat végeztiink.

3. Az elektromos energia tarolasara alkalmas Uj eljarast és berendezést fejlesztettiink ki,
Korabbi ismereteinket felhasznalva, frontalis polimerizacioval polimer szerkezetet
alakitottunk ki, amely vezeti az elektromos aramot és ebben olyan szerves molekulékat
helyeztink el, amelyek alkalmasak az elektromos toltes felvételére, taroldsara és leaddsara. A

kidolgozott hasznalati minta, mely elemi fémet, fém-hidridet vagy korabbi, hagyomanyos (pl.



Li-ion alapu), elektromos aram tarolasara alkalmas komponenseket nem tartalmaz, alkalmas a
korszerti akkumulatorokkal 6sszemérheté mennyiségti &ram tarolasara. Az organikus polimer
szerkezetti elem haszndlat utan gyakorlatilag teljes mértékben széndioxidda és vizzé égethetd
el (kivéve az elektromos csatlakoztatasra szolgalo kabeleket). A targykorben taldlmanyi
bejelentést tettlink. (Micskey Karoly, Nagy Istvan: Az elektromos energia tarolasara alkalmas

organikus polimer szerkezetii elem, ideiglenes lajstromszama P0105055.)

4. Szabéalyozhato elektrokémiai tulajdonsagu anyagok szintézise. Elektromosan vezetd
grafitot és kilonbdz6 adalékanyagokat egyarant tartalmazd kompozitokat allitottunk elé
frontalis polimerizacioval. A grafiton kivil mas adalékanyagot nem tartalmazé kompozitok
esetén megallapithatd, hogy a mérési eredmények jol reprodukélhatdak, és ezeknek a
kompozitoknak hokezelés hatasara sem valtoznak meg a vezetési tulajdonsagaik.Ezek a
kompozitok viszonylag nagy cseredramsiriséggel rendelkeznek, amely értékek hevités
hatasara megnének.A méresi eredmények alapjan elmondhatd, hogy ezek a kompozitok,
hatékony elektrodanyagként alkalmazhatéak galvanelemekben, elektrokémiai celldkban,
kilénésen a magasabb TGDMA/AA moltortt dsszetételekre igaz. Kilonbdzé mindségh és
mennyisegi  adalékanyagok befolydsoljak a vezetési sajatsdgokat. Maodositanak,
destabilizalnak kulondsen magasabb hémérsékleten azaltal, hogy reagalnak a polimer
bizonyos részeivel. Adalékolassal szisztematikusan szabalyozhaté a cseredramsiiriiség, de
hevités hatasara adalékanyagtol fliggo, stabil vagy instabil viselkedés lép fol.

Munkank soran akrilamid - trietilénglikol-dimetakrilat alapt, kémiai modszerekkel torténé
feliletmddositasra alkalmas kompozitokat allitottunk elé frontalis polimerizécidval. A
készitett kompozitok feluletikon karboxil-, illetve hidroxil csoportokat tartalmaznak,
melyekhez kulonbdz6 anyagokat kapcsoltunk kovalens kotéssel, a kotodés tényét IR
spektroszkdpiaval, ATR modszer felhasznalasaval igazoltuk.
Az akrilsavat tartalmazé kopolimereket tionil-kloriddal kezelve a fellileten 1évé karboxil-
csoportokat savkloridda alakitottuk, melyhez etilén-diamint kapcsoltunk. Az amin kotédéset a
spektrumban megjelené amid savok igazoljak. Az alkoholokkal (allil-, és polivinil-alkohollal)
adalékolt kompozitokat savkloridokkal acilezve a karbonil savok intenzitasanak jelentos
novekedeset tapasztaltuk, amely ) észterkotések kialakuldsara utal a feltleten. epszilon,N-
karbobenzoxi-alfa,N-karboxi-L-lizin anhidrid benzolos oldataval kezelve az alkohol tartalmu
kompozitok feltletén poli-epszilon,N-karbobenzoxi-L-lizin bevonatot alakitottunk ki, mely

kovalensen kétédik a fellilethez.



25 W% grafit adalékolasaval eléallitott vezeté kompozitokat feluletmddositas utan katodkent
alkalmaztuk acetofenon NH4CI-ot tartalmazd, viz-DMF elegyben torténé elektroredukcidja
sorén. A poli-epszilon,N-karbobenzoxi-L-lizin bevonatu elektrod esetén a termékelegyben a
2,3-difenilbutan-2,3-diol/1-feniletanol arany jelentés mértékben megndvekedett a tdbbi
elektrod felhasznalasaval kapott termékelegynél mérthez keépest. A  tapasztalt
kemoszelektivitdas a poli-amonosav bevonat és az elektroredukcié intermedierjeinek

kolcsonhatasaval magyarazhato.

5. Grafit - poliakrilat hatarfellilet tanulmanyozasa rontgen-fotoelektron spektroszkopiai
(XPS,ESCA) mddszerrel. Az akrilamid-poliakrilat-grafit tipusd kompozitokat vizsgaltunk
rontgen-fotoelektron  spektroszkopiai (XPS,ESCA) mobdszerrel, az MTA-ATOMKI
berendezésével. A C 1s és az O 1s vonalak vizsgalata soran 1200 eV és 954 eV kinetikus
energiaknal ( Al K, gerjesztés esetében) a C 1s fotoelektron vonalban 2-4 éles vall
(csucskomponens) jelent meg, amelyek a C kilonbdzé kémiai kotésallapotaira jellemzoek
(grafit(C-C); polimerhez kotott grafit, CHy; C-O, és C=0). Az akrilamid/akrilat =x mdltort
fliggvényében a C 1s csucs struktiraja jellegzetes és markans valtozasokat mutat mind az x
érték, mind a monomer tipusénak fliggvényében. Az O 1s vonal szintén strukturalt, bar
kevesebb vall mutatkozik, amely csucs karakterisztikdk szintén Osszefliggésbe hozhatok a
kilénbdz6 funkcios csoportok okozta vezetési hatasokkal. Ezek az eltérésekkel igazoltuk a
vezetoképesség mérés alapjan a vegyuleteink szerkezetére alkotott modell elképzeléseinket.

Egzakt matematikai modszerekkel részletesen kiértékeltik mind a C, mind az O
spektrumokat, és egyértelmii szerkezeti kapcsolatot deritettiink fel a grafit és a polimermatrix
kozott. A vezetési, szerkezeti informacio egyértelmiien korrelal a vezetoképesség merés
eredmeényeivel. Jelenleg a szerkezeti részletek kvantumkémiai modellezésével préobaljuk
vegérvényesen alatamasztani a szerkezet és a vezetés kdzotti dsszefuiggésre alkotott modell

elképzeléseinket.

6. Cink port, ill. cink-acetatot / 6lom-acetatot tartalmazé kompozitokat allitottunk elé
frontalis polimerizéacidval. A fém-acetatot tartalmazd kiindulasi elegy esetén, a frontreakcio
soran in situ elemi fém keletkezett. A toltéanyag eloszlasanak szemléltetésére alkalmasak a
lokalis tertlet-diagrammok, az eloszlas kvantitativ jellemzésére pedig a terlletarany
egyenletességet hasznaltuk. Fém-acetat alkalmazasaval egyenletes fém eloszlasi kompozit
allithatd elo, ellentétben a fém port tartalmaz6 rendszerekkel, ahol a fém szemcsék



feldisulnak a minta szélén. Megallapithatjuk, hogy cink-acetat bekeverésével jelentos
mértékben csokkenthet6 az AA-TGDMA tartalmid kompozitok fajlagos elektromos
ellenallasa. Hokezelés hatasara a kopolimerben talalhat6, 4 nem alakult cink-acetat tovabb
bomlik, ami az ellendllas tovabbi csokkenéséhez vezet. A vizsgalatokat kiegészitettiik a
polimer és a fémsok kozotti mellekreakciok termogravimetrias tanulmanyozasaval, mely
eredmeénye, miszerint elsésorban az akrilamid Iép mellékreakcioba, mégpedig eldsegitve az
elemi fém képzodését, jelenleg all részletes feldolgozas alatt.

7. Ultrahang alkalmazésa frontalis polimerizacional: Kiserleteket végeztiink az ultrahangos
inicialds alkalmazaséra a kdvetkez6 szempontok figyelembe vételével:

-Végbemegy-e a polimerizacié iniciator nélkul

-Ha kell szlikséges iniciator, milyen a koncentracio valtozasanak hatasa

-Milyen a monomer-arany valtoztatasanak hatasa

-Mi a grafit mint adalékanyag hatasa (grafit hozzaadasaval n6 a viszkozités, és megvaltoznak
az akusztikus viszonyok is.)

- Van-e kilonbség a fémsdk in situ bomlasat tekintve a hagyomanyos termikus inicialas
illetve az ultrahangos reakcio inditas kozott.

Eredményeink azt mutattdk, hogy lényeges kuilonbség csak a legutolsd kérdésre kapott
kisérleti eredmények mutatnak, mégpedig ultrahang hatdsara kedvezébb elektromos
tulajdonsagu vezeté kompozitok keletkeznek, a fémsd bomlasanak konverzidja mas, mint a
hagyomanyos termikus inicialas esetén. Vizsgaltuk az ultrahang hatasat kilénb6z6 monomer
aranyu, és iniciator koncentracidju elegyekre. A szonikalt reakciot dsszevetettiik a megfeleld
hagyomanyos frontalis lefutassal, és alapvet6 hasonldsagot talaltunk a kezdeti (,,aktiv” 4-5 cm
hosszU szakasz) kivetelével, ahol ultrahangos esetben a reakcio pillanatszeri. Ez a jelenseg
arra utal, hogy itt a reakcid6 mechanizmusa mas, mint a hagyomanyos frontalis
polimerizacioban. Ezt az elképzelést tamasztja ala az ,,aktiv” tartoményban talalt extrém
magas egyendramul fajlagos ellenallas értéke is az eldallitott grafit és fém tartalmu

kompizitokban.

8. Munkank soran szachar6z és krom(lll)-szachar6z atmenetifém komplex adalékanyagot
tartalmazo, allando grafittartalmd kompozitokat allitottunk elé frontalis polimerizacioval. A
monomerek anyagmennyiség aranyanak tervszert valtoztatasaval minden dsszetétel esetében
homogén eloszlasi és tulajdonségait tekintve jol reprodukalhat6 kompozitokat tudtunk

szintetizalni. Termogravimetrias és infravords spektroszkopiai vizsgalatokkal kimutattuk,



hogy a reakcidfront homérsékletén a szachardéz és krém(lll)-szachar6z nem szenved
szignifikans mértékii bomlast. Meghataroztuk a kompozitok egyenaramu fajlagos ellenallasat
szérazon, majd az aztatasok sordn a krom(lll)-szachar6z tartalmd mintakét vizre nézve.
Tajekoztato jelleggel tobb kulonb6zé olddszerben meértiik a duzzadas mertékét minden
kompozit esetén, tobb szempont szerint grafikusan értékelve. Mértiik a cserearam-stiriiséget
minden &sszetételre és mindkét szénhidrat tartalmi adalékanyagra nézve. A reakciofront
terjedési sebesség, a szaraz kompozitok egyenaramu fajlagos ellenallas és a cseredaram-
siriiség méres eredményeit pedig egymassal dsszehasonlitottuk a szacharéz és krém(lll)-
szacharoz tartalmu minték tekintetében.

A kapott mérési eredmények alapjan arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a TGDMA:AA
1:1 dsszetételit kompozit kivételével a 2:1, 3:1, 4:1 dsszetételtt kompozitok mind alkalmasak
elektrodként valo felhasznalasra szerves kémiai elektroszintézisben, de az alkalmazhat6sag
végso eldontesehez még tovabbi vizsgalatok szukségesek. Javaslatokat tettiink az elektrodok
szerves elektroszintézisben valo felhasznélasara, konkrétan megnevezett prokirélis

vegylletekre nézve. Ezek kisérletes vizsgélata folyamatban van.



