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1. Technikai felhasználásra alkalmas új típusú elektroreológai és/vagy magnetoreológiai folyadékok, valamint hasonló elven alapuló gélek és lágy gumik előállítása új típusú kenőanyagok, lengéscsillapítók és tömítések kifejlesztése érdekében
Az utóbbi évtizedben a számítástechnika és az anyagtudomány egyaránt látványos fejlődésen ment keresztül. Mindkét területen az információáramlás fontosságának felismerése hozta az áttörést. Kézenfekvőnek tűnik olyan anyagok kifejlesztése, amelyek a számítógéptől kapott információt „megértik”, majd tulajdonságaikat ennek megfelelően változtatják. A számítógéppel befolyásolható anyagi tulajdonságoknak határt szab az a kapcsolat, amit a számítógép és az anyag között létesíthetünk. Ezt az áttételt csak olyan hatások biztosíthatják, amelyek indukálásának és megszüntetésének sebessége összemérhető vagy nagyobb a vezérlés, valamint az anyagi tulajdonság változásának sebességénél. Szabályozástechnikai szempontból elektromos vagy mágneses tér alkalmazása tűnik a legkézenfekvőbbnek. Ezeket a tereket ugyanis számítógéppel vezérelt elektronikával pillanatszerűen kelthetjük, változtathatjuk és megszüntethetjük.

Az új típusú elektroreológai (ER)-, és/vagy magnetoreológiai (MR) folyadékok, valamint hasonló elven alapuló elasztomerekben kialakuló láncszerű aggregátumok új lehetőségeket teremtenek az anyag rugalmassági moduluszának megváltoztatására. Külső mágnes és/vagy elektromos tér ugyanis polarizálja a láncszerű aggregátumokban az egymást követő részecskéket. A polarizáció mértéke (és ezzel együtt e részecskék) elektromos és/vagy mágneses kölcsönhatásának erőssége az alkalmazott tér erősségétől függ. A láncszerű aggregátumokban a polarizáció következtében fellépő kölcsönhatások jelentős erőt fejtenek ki. Ha a polarizáció a láncirányra merőleges, akkor a részecskék taszítják, ha párhuzamos, akkor vonzzák egymást. A taszító ill. vonzó kölcsönhatások külső térrel történő előidézése a rugalmassági modulusz megváltozását idézi elő. Mivel mind az elektromos, mind pedig a mágneses polarizáció igen gyors folyamat, így lehetőség van arra, hogy az ER-, MR folyadékok illetve az anizotrop elasztomer rugalmassági moduluszát és más fizikai tulajdonságait (mechanikai, elektromos, mágneses, termikus, duzzadási és optikai) külső tér alkalmazásával pillanatszerűen megváltoztassuk.

Az anizotrop elasztomer olyan rezgés gátlók és csillapítók funkcionális anyaga lehet, amelyekben a rezgések és lengések csillapításáért az alkalmasan megválasztott külső térrel pillanatszerűen változtatható rugalmassági modulusz felelős. Mivel az elektromos és/vagy mágneses tér számítógéppel vezérel elektronikával igen gyorsan kelthető és változtatható, kutatómunkánk célja a számítógéppel szabályozható rugalmassági moduluszú anyag kifejlesztése.

1.1. Elektroreológiai (ER), magnetoreológiai (MR), ill. ER/MR típusú folyadékok előállítása, valamint poli(dimetil-sziloxán) (PDMS) alapú gélek és elasztomerek előállítása

Az intelligens folyadékok két nagy csoportját alkotják a magnetoreológiai (mágneses) (MR) és az elektro-reológiai (ER) folyadékok. A mágneses folyadék ferro- vagy ferrimágneses
anyagok nanorészecskéit tartalmazza homogén eloszlásban. Mivel a részecskék mérete jóval kisebb a mágneses domének méreténél, ezért minden egyes részecske egyetlen elemi mágnesnek tekinthető. Ennek következtében nem érvényesülhet a szomszédos domének ellentétes irányának kedvezőtlen hatása a mágnesezettségre. Így a rendkívül kis méretű részecskék mágneses szempontból a makroszkopikus anyag telítési mágnesezettségéhez hasonlíthatók. Ennél erősebb mágnest pedig nem lehet készíteni. A maximális mágneses momentummal rendelkező részecskék folyadékban mozoghatnak. Ha nincs külső irányító hatás, akkor ezek mágneses momentuma azonos valószínűséggel mutat a tér minden irányába. Ennek az a következménye, hogy a folyadék nem mutat makroszkopikusan érzékelhető mágnesezettséget.
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Az elektroreológiai folyadékok az indukált elektromos polarizáció alapján működnek. Ezek olyan, főként nem-vizes folyadékok, amelyek egyenletesen eloszlatott mikro- vagy nanorészecskéket tartalmaznak. Ezek a részecskék elektromos térben polarizálódnak és az indukált dipólusok következtében – a mágneses folyadékokhoz hasonló – láncszerű aggregátumokat hoznak létre (1.ábra). A részecskék elektromos térrel előidézett aggregációjának a makroszkopikus megnyilvánulása a folyadék viszkozitásának növekedése, valamint a folyáshatár megjelenése. Az elektro-reológiai folyadékok konzisztenciája elektromos térrel  igen széles határok között változtatható: a kis viszkozitású folyadéktól a szilárd anyagok tulajdonságait mutató gél állapotig. Az elektromos és mágneses tulajdonságok kombinálhatók is. Ha például a mágneses folyadék részecskéit olyan vékonyréteggel vonjuk be, amely az elektromos tér hatására polarizálódik, akkor a folyadék sajátságok egyaránt befolyásolhatók mind mágneses, mind pedig elektromos térrel.

A kutatómunka során anizotrop tulajdonságokat mutató elasztomereket előállítottunk elő, amelyben a mechanikai, elektromos, mágneses, termikus, duzzadási és optikai anizotropiát az elasztomerben, vagy annak monomerében diszpergált elektromos és/vagy mágneses térre érzékeny 1 nm-től 10 sugarú diszpergált izometrikus, vagy anizometrikus részecskék homogén elektromos és/vagy mágneses térrel történő orientációja és tér irányában történő strukturálódása okozza. 
1.2. ER és MR rendszerek PDMS-be és a PDMS gélek elektro és magnetokémiai vizsgálata

Mágneses térre érzékeny kompozit elasztomerek előállítása során vas részecskéket építettünk be a polimertérhálóba. Az előállítás során a részekék koncentrációja 10-40m/m % között változott. Az átlagos részecskemérete a gömb alakú vas részecskéknek 0.2 m. A poli(dimetil-sziloxán) (PDMS) elasztomer előállításához Elastosil 604A és Elastosil 604B (Wacker Co.) anyagokat használtunk fel. A „A” komponens tartalmazza a polimert, míg a „B” komponens a térhálósítót és Pt tartalmú katalizátort. Az elasztomerek rugalmasságát a „B” komponens koncentrációjával szabályoztuk. A „B” komponens mennyiségét 2,5 és 3,5 m/m% között változtattuk.  A vas részecskéket az „A” komponensben diszpergáltuk majd a megfelelő mennyiségű „B” komponens hozzáadása után az elegyet kocka alakú öntőformába töltöttük. A térhálósodás befejeztével (4,5 óra) az elasztomereket az öntőformából eltávolítottuk.
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Inhomogén mágneses térben a polimertérhálóban rögzített részecskék a nagyobb térérő irányába elmozdulnak a kompozit megnyúlását, deformációját okozva, ahogyan ez a 2.ábrán látható.

Anizotrop, mágneses térre érzékeny elasztomerek előállítása során a térhálósítandó elegyet homogén mágneses térbe helyezzük (JM-PE-I, JEOL, Japan). Homogén mágneses térben a térre érzékeny részecskék a tér irányába mutató láncszerű aggregátumokat képeznek. A térhálósítással a kialakult szerkezet rögzíthető. A kísérleti elrendezés a 3. ábrán látható.
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A kialakult láncszerű aggregátum az előállítás során a töltőanyag koncentrációjával ill. az alkalmazott mágneses tér erőségével befolyásolható. A töltőanyag koncentrációját 10 és 40 m/m% között változtattuk. A „B” komponens mennyisége 2,5 és 3,5 m/m% között változott a kísérleti munka során. A homogén mágneses tér erőssége a preparáció és a mérés során 10-400 mT között változott.

Az előállított kompozit elasztomerek mechanokémiai tulajdonságait külső tér jelenléte nélkül és mágneses tér jelenlétében INSTRON 5543 típusú rugalmassági moduluszmérő készülékkel végeztük.

Megállapítható, hogy az elektroreológiai hatással kialakított szálak eredményeként az elektromos erővonalakkal párhuzamos irányban meghatározott rugalmassági modulusz nagyobb, mint az erővonalakra merőlegesen kapott modulusz értékek. A relatív különbség a kétféle modulusz között annál nagyobb, minél lágyabb a minta.

Kutatócsoportunk homogén mágneses térben történő mechanikai mérésekre alkalmas műszert fejlesztett ki. A mérések során az alkalmazott mágneses tér erőssége 10 és 100 mT között változtatható. A deformáció, a tér iránya a mérési elrendezéstől függően lehet párhuzamos és merőleges az elasztomerben kialakult orientált részecskeszerkezetre.
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A 4.ábrán vas részecskékkel töltött izotrop és anizotrop PDMS elasztomerek rugalmassági moduluszának homogén mágneses tértől való függése látható. Jól látható, hogy izotrop PDMS elasztomerek esetében a rugalmassági modulusz csak kismértékben függ az alkalmazott tér erősségétől. Anizotrop elasztomerek esetében, ha az deformáció iránya merőleges a mágneses tér és a láncszerű részecskeszerkezetre, a homogén mágneses tér nem csak kismértékben hat a rugalmassági moduluszra.

Abban az esetben, ha a deformáció iránya párhuzamos a homogén mágneses tér irányával és az orientált részecskeszerkezettel, a rugalmassági modulusz a mágneses tér erősségével befolyásolható. 100 mT tér alkalmazása során a rugalmassági modulusz a tér nélkül mért modulusz értékének közel 300 %-a. Ha összehasonlítjuk az izotrop minta rugalmassági moduluszával az aniztotrop minta moduluszát mágneses térben, megállapíthatjuk, hogy a részecskeorientációval és mágneses tér alkalmazásával a rugalmassági modulusz  1000%-kal megnövelhető illetve szabályozható.
1.3. Rezgés és lengéscsillapító mintadarabok elkészítése és alkalmazás-technikai vizsgálata
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Mágneses térre érzékeny elasztomerek rugalmassági modulusza mágneses tér által szabályozható. E jelenség felhasználható rezgés- vagy lengéscsillapításra illetve annak szabályozására. Az 5. ábrán mágneses kompozit elasztomerrel működtetett rezgés- és lengéscsillapító rajza látható.

A vizsgálatokhoz 30 m/m% vas részecskékkel töltött 3 m/m% Elastosil 604 B komponenst tartalmazó anizotrop PDMS elasztomert használtunk. A térhálósítás 400 mT homogén mágneses térben történt. 
Mágneses elasztomerrel történő rezgés- illetve lengéscsillapítás modellezésére egy házilag tervezett és kifejlesztett lengéscsillapítót használtunk. Egy elektromotor végére erősített rúd segítségével adott frenkvenciájú és amplítúdójú periodikus fel-le mozgást idéztünk elő.

A kompozit elasztomer alján elhelyezett inhomogén mágnes tér ki-be kapcsolásával az elasztomer rugalmassági modulusza változtatható. Az elasztomer rugalmassági moduluszának megváltoztatása a periodikus mozgás frekvenciájának és amplitúdójának változását eredményezi. 
[image: image13.wmf]t
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A 6. ábrán a vizsgálatokhoz használt vas részecskékkel töltött anizotrop PDMS elasztomer nominális feszültségének a deformációtól való függése látható egyirányú összenyomás hatására. Megállapítható, hogy inhomogén, 200 mT erősségű mágneses térben a rugalmassági modulusz (a görbékre illesztett egyenes meredeksége) jelentősen nagyobb a tér nélkül mért értékekhez képest, hasonlóan a homogén mágneses térben kapott eredményekhez.  Az ábrán jól látható, hogy mágneses térben nagymértékű hiszterézis tapasztalható. 
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A periodikus mozgást videokamerával követve a rezgés illetve lengés amplitúdója meghatározható mágneses tér jelenléte nélkül és mágneses térben. A kiértékelés során az elasztomer magasságának változását követtük az idő függvényében.

A 7. ábrán a kompozit elsztomer magasságának változása látható az idő függvényében. A rezgés amplitúdójának és frekvenciájának változása jól látható az inhomogén mágneses tér ki-be kapcsolásával.

Megállapítható, hogy mágneses térre érzékeny kompozit elasztomerek alkalmasak rezgés- és lengéscsillapítókban történő alkalmazásra. Külső mágneses térrel az elasztomerek mechanikai tulajdonságai nagymértékben befolyásolhatóak. A mechanikai tulajdonságok befolyásolásával a rezgés illetve lengés frekvenciája és amplitúdója szabályozható.

2. Intelligens üvegek

Épített környezetünkben számos területen találkozunk átlátszó térelválasztókkal, gondoljunk csak a felhőkarcolók hatalmas üvegfelületeire, az üvegházak falaira, irodahelységek térelválasztó elemeire. Gazdasági és kényelmi szempontok is elengedhetetlenné teszik, hogy ezen térelválasztók optikai- és/vagy hőáteresztő képessége rövid idő alatt nagymértékben változtatható legyen. 

A feladat megoldására különböző mechanikus megoldások már régóta léteznek, ilyenek a jól ismert redőnyök, függönyök. Minőségében új megoldást kínálnak a probléma megoldására az úgynevezett intelligens üvegek. A gyakorlatban ismertek már ilyen megoldások: ilyen az elektrokróm üveg, különböző folyadékkristályos rendszerek. Azonban ezen berendezések előállítási, vagy üzemeltetési költsége magas, esetleg nem képesek tökéletesen megfelelni a kitűzött technikai kívánalomnak.

Az intelligens üvegek egy jelentős csoportja termikus és/vagy elektromos hatásra hirtelen (nem fokozatosan) megfordítható módon változtatja meg az optikai tulajdonságait. Ezért a változásért az átlátszó határoló lapok közötti réteg a felelős. Ez a réteg lehet olyan térhálósított vagy térhálósítatlan homopolimer, kopolimer, polimeroldat, polimergél, legalább kétféle polimergél egymásba hatoló térhálója vagy polimert, oldószert (oldószereket) és más kismolekulájú komponenseket tartalmazó elegy, amely alsó- vagy felső (vagy mindkettő) kritikus szételegyedési hőmérséklettel, vagy más optikai tulajdonságokat befolyásoló átalakulási hőmérséklettel (mint pl. a Kraft pont vagy felhősödési pont) rendelkezik.

A polimergélek olyan rendszerek, amelyek átmenetet képeznek a szilárd és a folyadék halmazállapot között. Alaktartók és könnyen deformálhatók, ugyanakkor nagy folyadéktartalmuk miatt fizikai-kémiai tulajdonságaik az oldatokéhoz hasonlóak. A polimergélek alaktartása a gélben szerteágazó polimer térhálónak köszönhető. A jelentős mennyiségű folyadék megakadályozza a laza térhálós szerkezet összeomlását, ez utóbbi pedig útját állja a folyadék spontán „kifolyásának”.

A polimergélek a környezeti paraméterek változásának hatására térfogatuk megváltoztatásával reagálnak. Ilyen környezeti paraméter lehet pl. a hőmérséklet vagy az elektromos erőtér. Ekkor nemcsak a gél térfogata, hanem az összes, ettől függő tulajdonsága is megváltozik, jelentős mértékben módosulnak pl. az optikai, mechanikai és transzport tulajdonságok.

Gyakorlati felhasználásra és ipari méretekben történő előállításra alkalmas intelligens üvegek kifejlesztésénél különböző technológiai követelményeknek kell megfelelni, ezeket az alábbi pontokban foglaljuk össze:

- a tejüveg állapot megjelenése az egész intelligens üvegben legyen egyenletes 
eloszlású;

- transzparens állapotban a látható fényt legalább 85%-ban engedje át, opálos állapotban 
maximum 15% legyen az áteresztés;

- a hőmérsékletváltozás hatására bekövetkező optikai változás lehetőleg szűk 
intervallumon belül valósuljon meg;

- az átmenet hőmérséklete 20 és 80 (C között legyen beállítható;

- legyen fagyálló;

- az átmenet legyen megfordítható és reprodukálható hosszú időszakon keresztül;

- ne legyen gyúlékony, az emberi egészségre és a környezetre ártalmas, legyen szerves 
oldószertől mentes;

- az alkalmazott vegyület, anyagi rendszer legyen stabilis, legyen ellenálló az UV-
sugárzással és a biológiai degradációval szemben;

- legyen olcsó és nagy mennyiségben felhasználható.
2.1. Optikai tulajdonságaikat változtató gélüvegek

A gélüveg egy olyan szendvics szerkezetű konstrukció, amely két üveglap, vagy átlátszó műanyag réteg között egy vékony intelligens polimergélt tartalmaz (8. ábra). Külső megjelenési formájában megtévesztésig hasonlít a kereskedelmi forgalomban lévő síküveghez, azaz a gél jelenléte nem rontja le az optikai tulajdonságokat. A gélüveg alkalmazkodó képességét az intelligens polimer réteg biztosítja. Ennek optikai tulajdonságait (például átlátszóságát) nagymértékben befolyásolják olyan környezeti hatások, mint például a hőmérsékletváltozás vagy elektromos tér jelenléte. A környezeti változás előidézhet olyan szerkezeti átalakulást a gélben, amelynek hatására az eredetileg átlátszó üveg, zavaros, a fényt csak sokkal kisebb mértékben áteresztő, tejüveggé válik.
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Az általunk kifejlesztett gélüveg egyik típusánál a környezet hőmérsékletének változása idézi elő az üveg ↔ tejüveg átmenetet Megfelelő összetétellel elérhető, hogy erős napsugárzás hatására is megtörténjen az átmenet. Így a gélüvegből készített ablak kényelmes megoldást nyújt az erős, direkt napsugárzás elleni védelemben. A gélüveg alkalmas új típusú kijelző készítésére is. Lehetőség van ugyanis arra, hogy az átlátszó polimer rendszerbe kívánt méretű betűket írjunk, vagy ábrát rajzoljunk. Ezek termikus hatással előhívhatók és eltüntethetők.

Az gélüveg termikus hatásra hirtelen (nem fokozatosan) megfordítható módon változtatja meg az optikai tulajdonságait. Ezt mutatja a 9. ábra. Az üveg ↔ tejüveg átmenet hőmérséklete a réteg kémiai szerkezetével, valamint a rétegbe vitt adalék anyagokkal széles határok közt változtatható. Az átmenet idejét gyakorlatilag az üveg hővezető-képessége szabja meg.
A polimergélek fázisátalakulását jelentős térfogatcsökkenés kíséri, mely a gélüveg élettartamát jelentősen csökkentheti. A legújabban kifejlesztett megoldásban a régebbi típusok hiányosságainak kiküszöbölésével egy olyan gélüveg konstrukció alakítottunk ki, mely alkalmas kül- és beltérben egyaránt hosszú élettartamú térelválasztók, ablakok, nagyfelületű kijelzők előállítására, emellett fagyálló és könnyen elkészíthető. 

Az általunk kifejlesztet interpenetrációs gélt tartalmazó gélüveg rendszerekben a fázisátalakulást követő térfogatcsökkenés több módon is gátolt. Ha a hőmérséklet érzékeny optikai tulajdonságokért felelős polimergél réteget olyan, nem egyensúlyi összetételben állítjuk elő, hogy az alsó kritikus szételegyedési hőmérséklettel rendelkező polimergél a fázisátalakulás hőmérséklete alatt az egyensúlyi térfogatát duzzadással érné el, akkor fázisátalakulás során bekövetkező térfogatcsökkenés sokkal kisebb mértékű.
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Az általunk kifejlesztett gélüvegekben a polimergél réteg térhálós polimergél és polimer, vagy legalább kétféle polimergél egymásba hatoló térhálója. A kémiai szerkezet és az összetétel megfelelő megválasztásával olyan gélrendszert kaphatunk, amely makroszkopikusan nem csökkenti a térfogatát a hőmérséklet növelésével, még a fázisátalakulás, az átlátszó üveg ↔ tejüveg átmenet után sem.

A gélek térfogatcsökkenését a fázisátalakulási hőmérséklet felett a határoló lapok és a gélréteg közötti adhézió gátolja, de ez a vonzóhatás általában nem elég. Az általunk kifejlesztett gélüvegben az üveg vagy műanyag lapok közötti réteg „ragasztható”, elsőrendű kémiai kötéssel kapcsolható az üveg- vagy műanyag lapokhoz, amelyek közé elhelyeztük.

Az intelligens üveg egy másik típusánál az üveg ↔ tejüveg átmenetet egy elektromos áramkör bekapcsolásával mi magunk idézhetjük elő. Ha áram megy át a gélen, akkor hő termelődik, ez a Joule- hő melegíti fel a gélréteget és idézi elő a gél-kompozícióban az optikai tulajdonságok jelentős módosulását. Ezzel például beltéri ablakok átláthatóságát vagy átlátszatlanságát szabályozhatjuk egy kapcsoló ki- vagy bekapcsolásával.

A felhősödés jelensége

A gélüvegeknél is fontos szempont, hogy legyen megfordítható és szűk hőmérséklet intervallumon belül következzen be az átlátszó-opálos átmenet.

Munkánk során az összes kísérlethez két különböző típusú gélt használtunk fel. Az „aktív” gél vízben duzzasztott térhálós poli(N-izopropil-akrilamid) volt. A „passzív” gél poli(metil-vinil-éter) ( víz elegy felhősödésén alapuló PVA gél volt, vagy ezek valamilyen kombinációja volt.

A hőmérsékletváltozás hatására az eredetileg átlátszó gélüveg zavaros, a fényt csak sokkal kisebb mértékben áteresztő tejüveggé válik. Az átmenő relatív fényintenzitást a hőmérséklet függvényében mértük. Az eredményeket a 10. ábrán mutatjuk be, ahol az aktív (10.a) és egy passzív (10.b) gélről kapott görbék láthatóak. Az ábrán a relatív fényintenzitás csökkenést (Y) ábrázoltuk a hőmérséklet függvényében:
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,ahol I0 jelenti az átmenő fényintenzitást teljesen transzparens állapotban, I(s) az átmenő fényintenzitás a végállapotban, I(T) a fényintenzitás a hőmérséklet függvényében. Az ábrákon megfigyelhető, hogy a hőmérséklet növelésével a gélek turbiditása drasztikusan megnő egy adott szűk hőmérséklet intervallumban, adott hőmérsékleten a gélek ugrásszerűen teljesen átlátszatlanná válnak. A transzparens-opálos átmenet az ábrák alapján egyértelműen megfordítható folyamat.
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A zavarosság megjelenés és eltűnése nem azonos hőmérsékleten játszódik le. A hiszterézis jelensége gyakori az elsőrendű állapotváltozások esetén, a gyakorlati alkalmazásoknál nem okoz problémát. A PNIPA gél hiszterézise nagyobb, az általam vizsgált esetekben 0,5 és 1,5 oC között változott. PVA—poli(metil-vinil-éter)—víz rendszerben a hiszterézis mértéke lényegesen kisebb, nem érte el az 1 oC-t. Az átmeneti intervallum géltípusonként eltérő. PNIPA gélnél a transzparens-opálos átmenet 0,5-1,5 oC-on belül lejátszódik. A passzív gélüveg rendszerben az átmenet 2,0-4,0 oC-os intervallumot igényel.

A felhősödési hőmérséklet befolyásolása

A gélüveggel szemben támasztott követelmények közül talán legfontosabb a felhősödés hőmérsékletének befolyásolása. A PNIPA gél alapesetben 34-35 oC-on felhősödik. Ahhoz, hogy a kívánt intervallumon (20-70 oC) belül tudjuk beállítani a fázisátalakulás hőmérsékletét, mind pozitív, mind negatív irányban módosítani kellett a felhősödési hőmérsékletet. A poli(metil-vinil-éter)-t tartalmazó gélek 34 oC-on felhősödnek, ennek értékét is módosítani kellett a hőmérsékleti skála mindkét irányában.

PNIPA gél fázisátalakulási hőmérsékletét a komonomerek befolyásolják azáltal, hogy módosítják a polimertérháló hidrofilitását. A hidrofil, az anionos, a kationos komonomerek növelik, a hidrofób komonomerek csökkenteni fogják a gélüveg felhősödési hőmérsékletét. A gélüveg előállítása során a kopolimerizáció segítségével lehetett a legszélesebb határok között a fázisátalakulás hőmérsékletét befolyásolni. Az előzetes próbálkozások után akrilamid (AA) komonomerrel módosítottuk a PNIPA térhálót (11.a ábra).

Sikerrel növeltük meg a poli(metil-vinil-éter)  ( víz elegy felhősödési hőmérsékletét tetrabutil-ammónium-bromid [TBAB] adagolásával, ezt a 11.b ábrán mutatjuk be.

Mindkét rendszer felhősödési hőmérséklete csökkenthető elektrolitoldatok hozzáadásával. PNIPA gél fázisátalakulási hőmérsékletét propilén-glikol fagyálló adagolásával is csökkenteni tudtuk.
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1. táblázat: A gélüvegek gyakorlati szempontból leglényegesebb tulajdonságai
	szempontok
	Aktív gél (NIPA)
	Passzív gél (PVA-PMVE semi-IPN)
	PVA-NIPA

IPN gél

	Az opálos állapot intenzitása
	erős
	elfogadható mértékű
	erős

	Az opálos állapot állandósága
	állandó
	állandó
	állandó

	A fázisátalakulás élessége
	( T < 1.5 °C
	4°C < (T < 8°C
	4°C < (T < 8°C

	A felhősödési hőmérséklet befolyásolhatósága
	25 – 70 °C
	25 – 70 °C
	25 – 70 °C

	Gélesedési idő
	0 – 45 min vagy

12 h (UV)
	2-6 h
	2-6 h

+ 12 h

	Térfogatváltozás a fázisátalakulás során
	jelentős lehet
	nincs
	nincs

	Fagyállóság
	megoldott -20 °C-ig
	Megoldott

-5 °C-ig
	Megoldott

-20 °C-ig

	Finomvegyszer árak

(m2 x 2 mm)
	~ 40-60 €
	~ 30-100 €
	~ 60-80 €


A gélüvegek elektromos fűtése

Az általunk összeállított berendezéssel vizsgálni tudtuk szinusz és négyszögjel alakú váltóáram mellett a mérőcellára adott feszültség és a frekvencia függvényében a gélrétegen átfolyó áramot, a gél hőmérsékletét, és az áteresztett fény intenzitását. Az alkalmazható csúcsfeszültség feszültség 0-30 V, míg a frekvencia 0,1-30 kHz volt mindkét jelalak típus esetén.  A mérések során használt gélek vastagsága 1,5 mm, a keresztmetszete 40 cm2 volt. Mind a PNIPA – víz, mind a PVA – PMVE - víz rendszert vizsgáltuk.
Az általunk kifejlesztett gélüvegek gyakorlati szempontból leglényegesebb tulajdonságainak összefoglalását az 1. táblázatban mutatjuk be.
3. Környezetvédelmi és orvostechnikai gél- és szorbensrendszerek kialakítása
3.1. Hagyományos és újfajta szorbensek kialakítása és tulajdonságaik vizsgálata

3.1.1. Térhálós hidrogélek
Térhálósított PNIPA gél tiszta vizes és gyenge aromás savakat tartalmazó vizes oldatainak kölcsönhatását vizsgáltuk, hogy az aromás szennyezőmolekulák szabályozott megkötésére alkalmas szorbens előálllítása érdekében a kölcsönhatás mechanizmusát feltárjuk. Kísérleteink során az egyensúlyi duzzadást az anyagmérleg meghatározásával, továbbá izoterm és pásztázó mikrokalorimetriával követtük nyomon. Jellemeztük a gélek mechanikai tulajdonságait, kisszögű röntgenszórási (SAXS) és dinamikus fényszórási vizsgálatokat (DLS) végeztünk. Vizsgáltuk a térhálósítás, a gél és az aromás koncentráció hatását.

Megállapítottuk, hogy tiszta vizes oldatokban a fázisátalakulást kísérő hőeffektusra vonatkozó kalorimetriás irodalmi adatok jelentősen alábecsültek és annak értéke az irodalmi kb. 34 J/g helyett 60-80 J/g között változik. Az eltérés oka, hogy a fázisátalakulás két eltérő időállandójú folyamatból tevődik össze, melyet többek között SAXS vizsgálatokkal is igazoltunk (12. ábra). Eredményeink általánosíthatók pl. hosszú hidrofób szénláncú molekulákat tartalmazó vizes rendszerek hidrofób kölcsönhatásaira ill. fizikai gélek szol – gél átmeneteinek leírására is. A PNIPA gél kollapszus gyors része szolgál alapul a szenzorkénti alkalmazásokhoz. A fázisátalakulási hőmérséklet feletti lassú relaxáció a szabályozott hatóanyag leadásnál játszhat fontos szerepet.
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	12. ábra: PNIPA gél SAXS spektrumának változása hőmérséklet hatására 
150W_00: 20 °C-on,

majd 40 °C-on

150W_01: 20 perc múlva
150W_02: 36 perc múlva
150W_03: 70 perc múlva
150W_12: 7,5 óra múlva


Megállapítottuk, hogy a fenolokban duzzasztott gélekben már szobahőmérsékleten koncentráció indukált fázisátalakulás következik be. Ez utóbbi kb. 50 mM/l fenol ill. rezorcin koncentrációnál már szobahőmérsékleten végbemegy és sokkal élesebb, mint a 32 -34 (C-nál tiszta vizes oldatban fellépő elsőrendű fázisátalakulás. Ez a jelenség alapul szolgálhat kémiai szenzorok ill. aktuátorok működtetésére.
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	A PNIPA gélben a fenol ill. a rezorcin, a térhálósűrűségtől függetlenül, kb. 7 ill. 20 %-ban dúsul fel. 

Igazoltuk, hogy a kölcsönhatás során az aromás molekulák – a 13. ábrán bemutatott módon - nem érintkeznek a polimer lánccal, hanem annak környezetében szabadon mozognak, mert a diffúziós állandó koncentrációfüggése kizárólag termodinamikai eredetű.

	13. ábra: Aromás molekulák elhelyezkedése a PNIPA lánc mentén
	


3.1.2. Merev falú szorbensek: szabályozott felületkémiájú aktív szenek

A sztomazsákban jelenleg forgalmazott szén szűrőbetét mikropórusos tulajdonságú polimerszivacs – aktív szén kompozit, mely enyhén bázikus felületű. Feladatunk volt, hogy ilyen jellegű szén előállítási lehetőségeit alapkutatási szinten tanulmányozzuk.

Könnyen hozzáférhető polimer alapanyagokból kétlépéses fizikai aktiválással döntően mikropórusokat tartalmazó szeneket állítottunk elő. A fajlagos felületet és a kitermelést alapanyagonként optimálni kell. Akár 2000 m2/g BET felület is kialakítható, de ez a kitermelés és a szén szilárdságának romlásával jár. 

Kémiai kezeléssel azonos pórusszerkezetű, de eltérő felületi összetételű szeneket állítottunk elő. A felületi tulajdonságok hatását levegő, hexángőz és cseppfolyós hexán közegben végzett SAXS mérésekkel is igazoltuk. A szén specifikus adszorpciója a grafitsíkok szélén kialakított oxigéntartalmú funkciós csoportok mennyiségével és fajtájával változtatható. Ez lehetőséget nyújt arra, hogy a széntől megszokott általános, széles spektrumú szorbens tulajdonságot a specifikus irányba vigyük el. Megállapítottuk, hogy a nagyobb felületi oxigéntartalom elősegíti a vízgőz adszorpcióját: a jellegzetes S alakú görbe már alacsonyabb relatív páratartalomnál meredeken emelkedni kezd.. Az oxigénen kívül vizsgáltuk nitrogén heteroatom hatását poliakrilnitrilből előállított szénen. A bázikus tulajdonságot hordozó nitrogén jelenléte a felületen nagymértékben megnöveli mind a vízgőz és a toxikus formaldehid adszorpcióját.

3.1.3. Már leírt és új molekuláris lenyomatú polimerek (MIP) előállítása és jellemzése

Célunk volt kísérletet tenni a nagyon variábilis, sokféle célra alkalmas molekuláris lenyomatú polimerek hazai laboratóriumi szintű előállítására és az így szerzett tapasztalatokat ipari hasznosításra felajánlani.
Lényeges új eredményeink:

- Irodalmi leírások alapján meghonosítottuk a molekuláris lenyomatú polimerek előállításának és jellemzésének technológiáját.

- Új molekuláris lenyomatú polimereket állítottunk elő.

- Új, a korábbiaknál sokkal hatékonyabb eljárást dolgoztunk ki a molekuláris lenyomatú polimerek előállítására és tesztelésére.

- Az irodalomban ismertetett MIP-ek közül a gyakorlat számára legigéretesebbnek látszó,  glükóz megkötésére szolgáló polimerről kimutattuk, hogy az nem valódi MIP, viszont élelmiszeregészségügyi célra jól használható, ráadásul azonos egy már gyógyszerként engedélyezett anyaggal, tehát egészségre ártalmatlannak tekinthető. 

3.2. Gélrendszerek orvosbiológiai és kozmetikai alkalmazásra

3.2.1. Mikrobaellenes pamutszövet kórházi felhasználásra
A ruházat nem csak véd a fertőzéstől, hanem a fertőzés okozója is lehet. A mikroorganizmusok a kórházi személyzet ruházatával terjedhetnek, ezért fontos, hogy milyen mértékben képesek a mikroorganizmusok a textíliákon életben maradni. A kutatás célja mikrobaellenes pamutszövet kifejlesztése kórházi használatra a fertőzések csökkentése céljából, amelynek különösen a csökkent immunrendszerű betegek ellátásában van jelentősége.

A pamutcellulóz kémiai módosítása (karboxi-metilezése) során szerzett korábbi tapasztalatok alapján anionos csoportokat tartalmazó, különösen nagy hozzáférhetőségű, hidrofil, gélesedő szálat kívántunk előállítani. Azt vártuk, hogy a módosítás hatására több kationos mikrobaellenes szer kötődik meg a szálon, majd a gélben hőkezelés hatására keresztkötések jönnek létre, a gél térhálósodik, a hatóanyag bezáródik; a hatóanyag eleresztése felhasználáskor hasznos, mosáskor káros folyamat, a térhálósodás változtatásával kívántunk a hatóanyag-kibocsátásra optimumot találni. A kutatási tervben a kívánt száljellemzők kialakítására alkalmas reakcióparaméterek kidolgozása, kationos hatóanyag szálravitele (BME MGT) és a kezelt pamutszövet minták mikrobaellenes hatásának meghatározása (JB OEK) szerepelt.

3.2.1.1. Eredmények (módosítás, a színezett, ill. a módosított cellulóz mikrobaellenes hatása)

A reakcióparaméterek hatása a pamutcellulózra (anionos jelleg, hozzáférhetőség)

Az ismert karboxi-metil-cellulóz termékek esetén (a helyettesítési fok > 0,5) nagyobb mértékű helyettesítés rendezetlenebb molekulaszerkezettel (jobb oldhatósággal) jár együtt. Mintáink maximális helyettesítési foka 0,1 volt. Ebben a tartományban a szubsztitúció mértéke (14.. ábra) és a szupermolekuláris szerkezet rendezetlenebbé válását demonstráló jódszorpciós kapacitás (15. ábra) jelentős mértékben eltérő módon változott. (A reakciót 20, 60 és 100 percig folytattuk, az ábrán a 20 perc után kapott eredmény látható.) A felhasználás szempontjából a rendezetlen szerkezetnek van szerepe, ezért a további vizsgálatokra ebből a tartományból választottunk. – A kezelt cellulózon a kationos hatóanyag nem csak ionos, hanem van der Waals kötésekkel is kötődött. Fiziológiás só oldatban, ill. vérplazmában mért hosszú deszorpció után is maradt anyag a szálon, tehát rezervoár szerepe megmaradt.

	
[image: image4.wmf]3.00

3.50

4.00

4.50

5.00

0

20

40

60

80

100

120

140

160

0.66

2.00

1.00

1.33

1.66

MKES koncentráció

[mmol/mol]

NaOH koncentráció

Karboxiltartalom

[mol/kg]

[mol/kg]


	
[image: image5.wmf]0.66

1.00

1.33

1.66

2.00

MKES koncentráció

3.00

3.50

4.00

4.50

5.00

NaOH koncentráció

0.00

50.00

100.00

150.00

200.00

250.00

[mol/kg]

[mol/kg]

 I  szorpció

2

[mg/g]



	14. ábra: A karboxiltartalom alakulása
	15. ábra: A szerkezetlazulást jellemző jódszorpció


Kationos mikrobaellenes szerrel kezelt pamutszövet mikrobaellenes hatása

A vártnak megfelelően a módosított pamutszövet kationmegkötő képessége lényegesen megnőtt. Ennek a ténynek azonban a további kutatásokban nem volt szerepe, mert a választott hatóanyag (kristályibolya, trifenil-metán típusú színezék) kisebb koncentrációban is hatékony volt (a), és a gélben hőkezelés során – a várttal ellentétben – nem alakult ki a hatóanyag bezárására alkalmas térháló. A hatóanyagrezervoár mosásállóságának növelésére más keresztkötési eljárást kellett alkalmaznunk (b).

a) A hatékony koncentráció kis értéke: A kristályibolya olyan kis koncentrációban (0,3 mg/g szál = 0,03%) is hatékony volt a kórházi fertőzésekben jelentős szerepet játszó Candida albicans gomba és a Staphylococcus aureus Gram pozitív baktérium ellen, amelynek megfelelő mennyiséget a kezeletlen pamutszövet is képes felvenni, tehát a kristályibolyával színezett pamutszövet a szál előzetes módosítása nélkül is kiváló eszköz bizonyos mikroorganizmusokkal szemben. E. coli (Gram negatív baktérium) ellen nem hatásos. A színezett szövet színezéktartalma a mosás során csökken, a kritikus színezéktartalom elérését a szín fakulása jelzi (16. ábra).

b) A térhálósodás csekély mértéke: Bár a kristályibolya esetén nem szükséges a szál hatóanyagfelvevő képességét növelni (l. előbb), más hatóanyagok alkalmazásakor ez hasznos lehet, ezért az eredeti elképzelésnek megfelelően vizsgáltuk a kémiai módosítás során keletkező gél keresztkötési hajlamát a hatóanyagrezervoár kialakítására: A módosított, gélesedő cellulózban hő hatására nem alakult ki olyan mértékű keresztkötés, amely a hatóanyagot a mosás során visszatartotta volna, a hatóanyag a kezelt szövetből kimosódott. A hatóanyag mosásállóságának növelésére a keresztkötés más módját választottuk: a kémiailag módosított és kristályibolyával színezett szálon a cellulóz hidroxil csoportjaival megfelelő katalizátor és hőmérséklet esetén észterkötés kialakítására képes bután-tetrakarbonsavat alkalmaztunk, ami jelentősen javította a mosásállóságot.
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	16. ábra: Pamutszövet színmélységének (K/S = Kubelka-Munk koefficiens) változása a szövet kristályibolya tartalmának függvényében, a mikrobaellenes hatású koncentráció feltüntetésével

A színezéket a mosás végén, az öblítőfürdőbe adagolva lehet pótolni.


A kémiailag módosított (karboxi-metilezett) pamutcellulóz mikrobaellenes hatása

A kutatási tervben nem szerepelt a hatóanyag nélküli, kizárólag kémiailag módosított pamutszál mikrobaellenes hatásának vizsgálata, de a munkát kiterjesztettük erre a területre is: az irodalmi polietilén-glikol szálbevonat mikrobaellenes hatásával reméltünk analógiát. A karboxi-metilezett pamutszövet önmagában, hatóanyag hozzáadása nélkül is baktériumellenes (Escherichia coli, Staphylococcus aureus). Ez a hatás – mivel a módosítás a teljes szálat érinti – tartós, mosásálló. A jelenség feltételezett okainak (a cellulózra bevitt savas csoportok jelenléte, a módosított cellulóz különösen nagy nedvszívó képessége, amellyel a baktériumokat képes dehidratálni, a baktériumok szálon való szorpciójakor felszabaduló nagy mennyiségű hő) felderítésével a jövőben kívánunk foglalkozni.
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	17. ábra: Staphylococcus aureus túlélési esélyei különböző pamutszöveteken
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A karboxi-metilezési reakció paramétereinek szisztematikus változtatásával anionos karakterű, különösen hidrofil, gélesedő pamutszálat állítottunk elő. ( Mikrobaellenes hatást kationos színezékkel [min. 0,3 mg/g szál, gomba (Candida albicans) és Gram pozitív baktérium (Staphylococcus aureus) ellen], ill. az említett kémiai módosítással [Gram-negatív és Gram-pozitív baktériumok (Essherichia coli, Staphylococcus aureus) ellen] értünk el (17. ábra, a Staphylococcus aureus példáján). A mosáskor leváló színezék az öblítővízben pótolható, a kémiai módosítás hatása tartós.

3.2.2. Sztomaterápiás gél(film)ek kialakítása - öntapadós hidrokolloid újrahasznosítása
Megoldottuk laboratóriumi körülmények között a sztomazsákok illesztőlapkájának szabási maradékairól visszanyerhető hidrokolloid regenerálását.  Ennek a hidrokolloidnak az újrafelhasználásával jó filmképző tulajdonságú, a zsákok illesztéshez használatos pasztát fejlesztettünk ki. Száradási, reológiai és érzékszervi vizsgálatok alapján ezek elfogadottsága a betegek által jobb, mint a jelenleg forgalomban lévő anyag. 
3.2.3. Háztartásvegyipari gélek

Összefoglaltuk a kozmetikai és háztartásvegyipari termékekben felhasználható főbb kémiai és fizikai gélek szakirodalmát, majd beszámoltunk a hajfény-, légfrissítő-, mosogató- és gyermekfürdető-gélek előállítására irányuló vizsgálatainkról. Elvégeztük a szükséges fizikai-kémiai és alkalmazástechnikai alapvizsgálatokat. Külön hangsúlyt fektettünk a színezés és az illatosítás problémáira. Megállapítottuk, hogy a vizsgált hatóanyagok, színezőanyagok és illatok nem befolyásolják lényegesen a gélszerkezetek felépítését.

A mosó- és tisztító-fertőtlenítő gélek előállítására irányuló kísérletek kapcsán rámutattunk arra, hogy a kompozíciók összeállítása során különösen  figyelnünk kell a speciális hatóanyagok (hipokloritok, peroxidok, erősen savas, illetve lúgos pH, stb.) gélesedési mechanizmust és a keletkező gélszerkezetek tulajdonságait befolyásoló hatására.

Kutatómunkánk során igazi kihívást jelentett az EVM Rt. által már több éve forgalmazott Ultra Dez és Ultra Sol tisztító- fertőtlenítő szerek gélesítése. A cél a fertőtlenítő és tisztító hatás megőrzése mellett - a gél állagának köszönhetően - a könnyebb és biztonságosabb kezelhetőség, valamint a megfelelő hatás eléréséhez szükséges minimális anyagmennyiség felhasználásának biztosítása volt, környezetvédelmi és gazdaságossági szempontok alapján. 

Igen nehéz és sokoldalú kutatási munkánk eredményeként megtaláltuk az optimális összetételeket. A számtalan minta előállítása és vizsgálata során minden esetben meghatároztuk az aktív klór- és a szintetikus anionaktívanyag-tartalmat. A habzóképesség és a pH-értékek meghatározása mellett rendkívül fontosak voltak a stabilitási vizsgálatok. 

A projekt megvalósítása során részletesen foglalkoztunk mosószer-gélek (koncentrátumok) és gélfilmbe csomagolható folyékony szuperkoncentrátumok fejlesztésével és vizsgálatával. 

Igen értékesnek tartjuk a témarész tárgyalása során bemutatott, 2002. évi adatokat is felvonultató piaci trendeket, amelyek a gélek és adagolós koncentrátumok nagymértékű piaci előretöréséről számolnak be. 

Egy sor különböző, esetenként eredeti összetételű termékreceptúrát dolgoztunk ki; a mintákat - stabilitási, reológiai és mosási sajátságaik alapján - vezető piaci márkákkal (Persil, Tomi, CIF) hasonlítottuk össze. Új készítmény-jelöltjeink kiválóan vizsgáztak. Megállapítottuk, hogy a nagyobb viszkozitás és a rugalmas gélszerkezet minden bizonnyal hozzájárul az enzimstabilitás megnövekedéséhez és ezzel a jobb mosóhatáshoz. Azt tapasztaltuk, hogy a mosóhatás 3 hónapos tárolás után sem csökken lényegesen.  Ezúton is felhívjuk a figyelmet arra, hogy a kutatási munka eredményeképpen – a pályázatban vállalt határidőkhöz képest jóval korábban, 2003. során - az EVM Rt. egy új terméket hozott forgalomba COOP mosószer gél néven 1,5 literes kiszerelésben.

A szaniter-berendezések és különösen a toalettek, valamint a pissoir-ok tisztítása máig kellemetlen feladat. A háztartáskémiai kutató-vegyésznek elemi feladata, hogy segítse a háziasszonyokat a nem különösebben higiénikus folyamatok elvégzésében. A témával – a tisztító-fertőtlenítő mosószerek területén megszületett kutatási eredményeink birtokában – az EVM Rt. javaslatára kezdtünk foglalkozni. 

Olyan nagyhatású, könnyen kezelhető, kis és közepes, illetve nagy viszkozitású tisztító-fertőtlenítő géleket kívántunk kifejleszteni, amelyek közvetlenül, ún. „kacsa”-flakonokból, illetve az automatikus tisztítás során a WC peremein felfüggesztett adagolókból - az öblítés során beömlő víz segítségével - juttathatunk a szaniter termékek elszennyeződött felületére.

Kutatási stratégiánkat az elvárások ismeretében – a gélekkel kapcsolatos sokoldalú és magas színtű ismereteink és kutatási tapasztalataink birtokában -  alakítottuk ki. 

A szennyezések összetételének (Fe-, Mn-, Ca- és Mg- oxidok és- karbonátok, vizelet- és székletmaradványok, baktériumok, fermentumok, lipidek, rostmaradványok, stb.) ismeretében megállapítottuk, hogy mozaikszerű, eltérő nedvesítési és töltési tulajdonságú összetett és beágyazódott változó tulajdonságú lerakódások eltávolítását kell megoldani. A mosótenzidek kiválasztásánál rendkívül gondosan kell eljárni. A felületaktív anyagok közül a nemionos tenzidekre (C12-C22 alkoholok, /EO5-20/, C8-C22 alkil-poliglikozidok) kell építeni. A mosóhatás növelésére elsősorban anionos tenzideket (szekunder-alkánszulfonátok) kell alkalmazni. A HLB-t 6-15 között célszerű beállítani. 

A „kacsa”-flakonokban kiszerelt alacsonyabb viszkozitású gélek pH-ját ~ 1,5-re, az automatikus adagolókban használt nagy viszkozitású gélek pH-ját kb. ~ 3,5-re célszerű beállítani. Döntően szulfaminsavval, illetve citromsavval dolgoztunk. 

A hosszabb kontaktidő és ezzel a nagyobb hatékonyság elérése érdekében a kis viszkozitású géleknél 200-4000 mPas-os, a nagy viszkozitású géleknél 30000 mPas fölötti, de a 150000 mPas-ot meg nem haladó viszkozitást terveztünk. Fenti értékeket gondosan megválasztott sűrítők (xantán gumi, hidroxi-etil-cellulóz, poli-akrilsavak) és tapadást erősítő anyagok (sűrítők, C8-C22 OH /EO30-35/) beépítésével biztosítottuk. 

A szükséges tartósító/dezinficiáló tulajdonságokat izotiazolonok és kvaterner ammónium-sók alkalmazásával értük el. 

A készítmények hatékonyságát és stabilitását – szükség esetén – tisztítást fokozó anyagokkal, stabilizátorokkal, oldás-közvetítőkkel biztosítottuk (EDTA, foszfonátok, glikolok).

Nagy jelentősséggel bírt a stabil, ugyanakkor kellemes, „jól fedő” illatok, valamint intenzív színezékek gondos megválasztása. 

Munkánk során számtalan különböző, esetenként eredeti összetételű termékreceptúrát dolgoztunk ki; a mintákat, stabilitási, reológiai, tapadási és tisztító  sajátságai, valamint pH-juk és habzásuk alapján – vezető piaci márkákkal (TESCO, Bref, Domestos) hasonlítottuk össze. Új termék-jelöltjeink ezúttal is kiválóan vizsgáztak.

Külön is felhívjuk a figyelmet komplex reológiai, valamint az újnak minősülő tapadási méréseinkre és a termékek tisztító-hatásának vizsgálatára. 
4. Új, természetben megújuló nyersanyagforráson alapuló polimerek előállítása, jellemzése, módosítása ill. társítása egyszeri használatra alkalmas tömegtermék előállításához
Hazai nyersanyagforrásként a keményítőt választottuk, amelynek módosításával a felhasználási tömegtermékek, elsősorban fólia, csomagolóanyagok, egyszer használatos cikkek egy része váltható ki lebomló, természetes alapú anyaggal. Ezáltal csökkenthető a környezetben keletkező műanyag hulladék. 

Mind laboratóriumi, mind félüzemi szinten kidolgoztuk a hőre lágyuló keményítő előállítási technológiáját. Megállapítottuk, hogy mind a lágyító-tartalom, mind az extrudálás körülményei együttesen határozzák meg a természetes keményítő feltárásának mértékét. A feltáráshoz bármely típusú keményítőre 25 % víztartalom mellett 145-160 oC-on 44,25 kcal/mol, 150-170 oC-on 33,78 kcal/mol energiát kell közölni. 
A hőre lágyuló keményítő szerkezetéből adódó hátrányos tulajdonsága nagyfokú vízérzékenysége, valamint az a tulajdonsága, hogy nedvesség-tartalmának csökkenése az üvegesedési hőmérséklet növekedését eredményezi, a formatestek ridegekké, törékenyekké válnak. További hátrány a glicerin felületre történő diffundálása. Ezeknek a hátrányoknak az elkerülésére a keményítő kémiai módosítására van szükség.

Az eredeti elképzelés szerint búzakeményítő közvetlen észterezését, majd belső lágyítását tűztük ki célul biológiailag lebomló, eldobható műanyag termékek előállítására. A kevés konformációs szabadsági fokot felmutató, merev keményítő molekula belső mozgékonyságát megfelelő szubsztituensek segítségével  meg kell növelni. A szubsztitúciót laktonokkal, észterkötések létrehozásával terveztük végrehajtani. A kaprolakton mint szubsztituens kielégíti az említett követelményeket: hat konformatív mozgékony láncatomot tartalmaz; ennél rövidebb molekulák nem hatékonyak, hosszabbak pedig csökkentik a végtermék természetben megújuló nyersanyagának tartalmát. A keményítő kaprolaktonnal történő szubsztitúcióját ömledékben szándékoztunk elérni. Ennek előfeltétele a keményítő előzetes módosítása, amely egyúttal a tervezett vízfelvevő-képesség csökkentését is eredményezi. 

A keményítő módosítása acetilezéssel történt keményítő diacetát előállítása céljából. Laboratóriumban kidolgoztuk az észterezés technológiáját, meghatároztuk a 2-es szubsztitúció fok (DS=2) eléréséhez szükséges körülményeket (katalizátor mennyiség, hőmérséklet, reakció idő), és jellemeztük az előállított termékeket. A további laboratóriumi kísérletek során különböző nedvességtartalmú keményítőket acetileztünk, és vizsgáltuk az összefüggést a keményítő nedvességtartalma, a helyettesítés foka és a keményítő acetát termikus stabilitása között. A laboratóriumi kísérletek további célja volt olyan módszer kidolgozása a keményítő diacetát tisztítására, amely az üzemben megvalósítható. Ehhez az előállított keményítő diacetátot az alkoholos kicsapás mellett vizes kicsapással tisztítottuk, és tisztítás nélkül is, film formájában szárítottuk, majd összehasonlítottuk a háromféle eljárással elkészített keményítő acetátok jellemző tulajdonságait.

4.1. A keményítő észteretésének új eredményei
A technológia kidolgozása során arra a meglepő felismerésre jutottunk, hogy a keményítő nedvesség-tartalmának növelése az egyensúlyi nedvesség-tartalomig növeli az észterezhetőséget. Megállapítottuk, hogy a módosítás során a savas kezelés hatására a keményítő láncok nagyfokú degradációja megy végbe, amely hátrányos a később előállítandó formatestek szilárdságára. A léptéknövelés során meghatároztuk a legkisebb degradációhoz szükséges reakciókörülményeket.

Az észterezett keményítő tisztítása során a legtisztább és legnagyobb termikus stabilitású terméket akkor kaptunk, ha az előállított gélt nagyfeleslegű ionmentes vízbe csaptuk ki, szemben a nagyfeleslegű denaturált szeszbe történő kicsapással és a közvetlenül filmmé szárítással. 

Az előállított keményítő acetátok üvegesedési hőmérséklet-tartománya magas, 130-168 oC. A kiindulási keményítő nedvesség-tartalmának ill. a feldolgozás módjának a Tg-re nincs szignifikáns hatása. 

A keményítő közvetlen észterezését kísérleti üzemi szintig megvalósítottuk, de beláttuk, hogy az ily módon előállítani kívánt termékek ára nem lesz versenyképes a jelenlegi tömegtermékek árával. Ehhez még hozzájárulnak az ecetsavanhidrid beszerzésével és használatával együttjáró engedélyeztetések és szigorító intézkedések, amelyek további költségnövelő tényezők, és amelyeket kevés gyártó hajlandó vállalni. Az észterezés során a keményítő bizonyos mértékű degradációja következik be, amelynek következménye lesz a végtermék kisebb szilárdsága.

A fentebb említett tények késztettek bennünket arra, hogy praktikusabb és gazdaságosabb megoldást keressünk a keményítő módosítására. Ilyen lehetőség a keményítő észterezése olyan polimerekkel, amelyek oldalláncon tartalmaznak funkciós csoportokat. 

A társító polimerek emulziós polimerizációval előállított poli(vinil acetát), poli(vinil acetát-ko-butil akrilát), poli(vinil acetát-ko-vinil verzatát), és poli(vinil acetát-ko-butil akrilát-ko-vinil verzatát), amelyek vizes emulzió formájában kerülnek forgalomba, és gyártóik szerint biológiailag lebomlanak. A laboratóriumi előkísérletek igazolták, hogy megfelelő homogenizálás és szárítás után gyúrókamrában 150 °C-on 20 min alatt átészterezés játszódik le a keményítő és a társító polimer között, aminek eredményeként OH csoportok keletkeznek a polimer láncon, amely növeli az összeférhetőséget és a biológiai lebomlásra való hajlamot.

Megállapítottuk, hogy 150 oC-on 20 min reakcióidő elégséges a részleges átészterezéshez. Ez a tartózkodási idő egy L/D 45 kétcsigás extrúderen megvalósítható. A polimer/keményítő arány 1/1-ről 0,5/1-re csökkenthető a tulajdonságok lényeges romlása nélkül. 

4.2. A keményítő polimerekkel történő társításának új eredményei
Félüzemi egycsigás extrúderen vizsgáltuk a kis molekulatömegű lágyítók hatását a keverékek extrúdálhatóságára és mechanikai tulajdonságaira. Megállapítottuk, hogy a glicerin (keményítő lágyítója) jelenléte a PVAC homopolimerekkel készült keverékekben feldolgozható termék előállításához nélkülözhetetlen. A glicerin jelenléte adott koncentrációig (száraz keményítőre számított 20 %-ig) növeli a keverékek szakító szilárdságát, de nincs hatással a szakadási nyúlásra. Diizooktil ftalát (PVAC un. külső lágyítója) kiválóan javította az extrúdálhatóságot, kedvezőtlenül befolyásolta azonban a keverékek mechanikai tulajdonságait. A diizooktil ftalát mennyiségének növelésével a homopolimer szakító szilárdsága drasztikusan csökken, szakadási nyúlása nő. Az 5 % lágyítót tartalmazó homopolimer nagy szilárdságú keveréket eredményez, a szakadási nyúlás azonban nulla. A 20 % lágyítót tartalmazó homopolimerrel készült keverék szakadási nyúlása megfelelő, szilárdsága viszont elfogadhatatlanul kicsi a feldolgozáshoz. Ezért a további kísérletekhez külső lágyítót nem tartalmazó homopolimereket használtunk.
4.3. Az eredmények gazdasági és társadalmi hasznosíthatósága

Fenti eredmények alapján kidolgoztuk a fröccsöntésre és termoformázásra alkalmas keverék összetételét (4/4. Részjelentés 15. táblázat Surlyn 8150 07 sz. összetétel). A granulátum becsült ára 371 Ft/kg.

A fóliafúvásra kidolgozott termék (4/4. Részjelentés 14. táblázat 10. sz. összetétel) becsült ára 373 Ft/kg, szemben a hasonló célra alkalmas kissűrűségű polietilén (Tipolen FA 2210) árával, amely 239 Ft/kg.

Az előzetes piackutatás megtörtént. Az alábbi partner feldolgozó cégekkel vettük fel a kapcsolatot:

	Műanyag feldolgozó vállalat
	Termék
	Igény (t/év)

	PP Poliszol BT
	virágcserép, ültetőláda
	15-20

	Plastline Kft.
	fólia
	20-25

	BS Plastic BT
	fólia
	nagy mennyiség


A biológiailag lebomló műanyagokra a környezet megóvása érdekében nagy szükség van, igény is van ilyen termékekre. Kérdés az, hogy a vásárló az árkülönbséget meg tudja-e fizetni.

A projekt összefoglaló értékelése

Az eredmények összhangban vannak a szerződésben rögzített célokkal. Említésre méltó eltérés gazdaságossági megfontolások miatt a biológiailag lebontható polimerek szintézise során adódott. Néhány esetben a tervezettnél tovább is jutottunk, így pl. a kórházi textíliáknál a tartós hatás kialakításával. Az EVM már a projekt befejezése előtt egy fél évvel piacra dobta a konzorcium keretein belül kifejlesztett univerzális mosógélt. Az elvégzett munka minőségét és mennyiségét ezen túlmenően a nagyszámú publikáció: 5 könyvrészlet, 30 cikk, 73 előadás is tanúsítja. Eddig négy szabadalmat jelentettünk be és további minimum kettő beadásra vár. A tudástranszfert bizonyítja, hogy a munkában résztvevő hallgatók a zárójelentés elkészültéig 5 diplomamunkát és 4 Ph.D. disszertációt védtek meg.

A projekt valamennyi résztvevője nagy kedvvel és intenzitással vett részt a munkában és számos fiatal kollegát és hallgatót tudtunk bevonni. A konzorciumi tagok együttműködése valamennyi részfeladat megoldása során korrekt és mintaszerű volt. Az egyetemi kutatóhelyek és a vállalkozások szemléletmódja és infrastruktúrája kölcsönösen kiegészítette egymást. A projekt célkitűzéseiben megfogalmazott igényes színvonalat máshogy nem lehetett volna biztosítani.

A hasznosítás érdekében több részterületen folytat(t)unk tárgyalást hazai ipari szakemberekkel. Pl. a molekulárisan imprintelt polimerek (MIP) alkalmazását illetően felhívtuk a hazai gyógyszergyárak figyelmét a technológiai hasznosítási lehetőségekre. Javaslataink alapján keresik azokat az alkalmazásokat, amelyek gazdasági haszonnal járhatnak. 

A nemzetközi hasznosítás érdekében több helyen tartottunk előadásokat munkánkról, illetve megjelent cikkeinket szép számmal idézik. Eredményeink számos új hazai és európai úniós pályázathoz adnak/tak kiindulási alapot. Több új projektünk már elbírálás alatt van.

Hasznosítási lehetőségek:

Mágneses elasztomerek: tárgyalások a MMG Gáztechnikai Kft-vel (Budapest) és a Daimlerchrysler AG (Sindelfingen, Németország)

Gélüveg: Előrehaladott tárgyalások a Fensterfabrik Albisrieden és a FENTECH AG (mindkettő Zürich, Svájc) és a VETROTECH Saint-Gobain International (Herzogenrath, Németország) céggel, illetve az NJL Kft. magyar vállalattal. 

MIP: közös EU pályázat több kutatóhely valamint kis- és nagyvállalat (köztük a Siemens német anyacége) részvételével a szenzortechnikában való gyakorlati alkalmazásokra.

Sztomapaszta: A Medisztintech Kft tervezi a gyártást és forgalmazást, kiváltandó a jelenleg forgalmazott import terméket.

Kórházi textíliák: Megfelelő textilgyár esetén meg lehet kezdeni a félüzemi kísérleteket, a speciális tulajdonságú pamutszövet értékes termék lehet.
Biológiailag lebontható polimerek: A fröccsöntésre és termoformázásra alkalmas keverék (4/4. Részjelentés 15. táblázat Surlyn 8150 07 sz. összetétel) granulált formájának becsült ára 371 Ft/kg.

A fóliafúvásra kidolgozott termék (4/4. Részjelentés 14. táblázat 10. sz. összetétel) becsült ára 373 Ft/kg, szemben a hasonló célra alkalmas kissűrűségű polietilén (Tipolen FA 2210) árával, amely 239 Ft/kg.

Az előzetes piackutatás megtörtént. Az alábbi partner feldolgozó cégekkel vettük fel a kapcsolatot:

	Műanyag feldolgozó vállalat
	Termék
	Igény (t/év)

	PP Poliszol BT
	virágcserép, ültetőláda
	15-20

	Plastline Kft.
	fólia
	20-25

	BS Plastic BT
	fólia
	nagy mennyiség


A biológiailag lebomló műanyagokra a környezet megóvása érdekében nagy szükség van, igény is van ilyen termékekre. Kérdés az, hogy a vásárló az árkülönbséget meg tudja-e fizetni.
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11. ábra: A felhősödési hőmérséklet befolyásolása: (a): Az akrilamid  / NIPA arány hatása a kopolimer gél felhősödési hőmérsékletére nemegyensúlyi gélminták esetében  (b) A felhősödési hőmérséklet alakulása TBAB adagolásának hatására a poli(metil-vinil-éter)  ( víz eleggyel duzzasztott PVA térhálóban
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10. ábra: A fényáteresztés hőmérsékletfüggése: (a): az aktív gél: vízben duzzasztott térhálós poli(N-izopropil-akrilamid) (b) a passzív gél: poli(metil-vinil-éter) ( víz eleggyel duzzasztott térhálósított PVA gél 





� EMBED Origin50.Graph  ���





� EMBED Origin50.Graph  ���





9. ábra: A gélüveg optikai tulajdonságának változása termikus hatásra:


a.) szobahőmérsékleten; b.) a fázisátalakulási hőmérséklet felett.
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8. ábra: A gélüveg sematikus felépítése.





�\EMBED MSDraw   \* MERGEFORMAT���


Budapesti Műszaki és Gazdaságtudományi Egyetem





1.ábra: Szilikonolajban diszpergált TiO2 részecskék rendeződése elektromos tér hatására. A bal oldali kép mutatja a térmentes állapotot, míg a jobb oldali képen az 1 mm távolságra lévő drótokra kapcsolt feszültség 215 V.





2.ábra: Mágneses elasztomer mágneses tér nélkül és inhomogén mágneses térben


�EMBED Equation ���  a mágneses tér nagysága az elasztomer tetején,  �EMBED Equation ��� a mágneses tér nagysága az elasztomer alján
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3. ábra:  Anizotrop elasztomerek előállítása mágneses térben
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4.ábra: Vas részecskékkel töltött izotrop és anizotrop PDMS elasztomerek rugalmassági moduluszának homogén mágneses tértől való függése látható
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5. ábra: Mágneses kompozit elasztomerrel működtetett rezgés- és lengéscsillapító
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6. ábra: Vas részecskékkel töltött anizotrop PDMS elasztomer nominális feszültségének a deformációtól való függése látható egyirányú összenyomás hatására
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7.ábra: Kompozit elasztomer magasságának változása az idő függvényében. Az � EMBED Equation.3  ��� illesztett függvényből meghatározott paraméterek mágneses tér nélkül: a rezgés amplitúdója 1,82599, a frekvenciája 3,4592.  200 mT mágneses térben  a regzés amplitúdója 1,13118, míg a frekvenciája 4,80509.








� A ferrimágnesesség, olyan anyagok mágneses sajátsága, amelyek kristályaiban a különböző atomok mágneses momentuma páronként ellentétes irányú.  A ferromágnesesség  kristályos állapotú fémes elemek és ötvözetek azon tulajdonsága, hogy állandó makroszkópikus mágneses momentumuk van és mágneses hiszterézist mutatnak.  
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