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I. Bevezetés és célkitiizések

A XXI. szazad alapvetd kornyezetvédelmi problémdjat jelentik a le nem bomld
mianyagok, melyeket Oridsi mennyiségben allitanak elé a vildgon, hiszen olcsé aruk és
konnyt kezelhet6ségiik miatt megkonnyitik életiinket.

Napjaink polimer-kutatasainak egyik alapvetd célja olyan uj tipust polimerek eldallitasa,
melyek kornyezetvédelmi szempontbol megfelelnek korunk elvarasainak, azaz biologiailag
lebonthatoak és szovetbaratak.

A politejsav (PLA), mint ezen elvarasoknak megfeleld anyag, mar évtizedek Ota a
kutatasok kozéppontjaban all, és reakcidinak vizsgalata a szakirodalomban alapvetd
fontossagu.

Az utdbbi évtized kutatisai alapjan az uretdn tipust vegyiiletek biodegradabilitasat is
igazoltak, melyre maga az uretdnkotés ad lehetdséget.

A Debreceni Egyetem Alkalmazott Kémiai Tanszékén mar évek 6ta foglalkoznak egyrészt
politejsav, masrészt uretan tipusu vegyliletek elddllitdsaval. Ez adta az otletet, hogy a
politejsavat megfeleld reakciok segitségével uretdnnd alakitsuk, s igy Uj tipust, kedvezd
tulajdonsagu polimereket allitsunk eld.

A reakciok tanulmanyozasakor magat a monomert is részletesen vizsgaltuk, azaz a
D,L- illetve az L-tejsavat, ¢s a monomer tejsav reakciojat diizocianattal.

A kiindulasi anyag, a politejsav 6nmagaban polimerkémiai szempontbdl kemény anyag és
a kiépitendé lancban mint kemény szegmens szerepel. Ezért elsddleges célunk e szegmens
lagyitasa volt ugy, hogy linearis lancu polimereket kapjunk, melyektdl -elasztikus
tulajdonsagokat varhatunk. Legfeljebb ritka térhal6 engedheté meg, amikor kozel elasztikus
tulajdonsagu termékek keletkeznek.

Lancnovelés céljabol polietilén- és polipropilén-glikolok (PEG és PPG) hasznalatat
terveztik, melyek széles molekulatomeg-tartomanyban  alltak  rendelkezésiinkre
(M=400-8000 g/mol). Lancosszekotoként diizocianatok (difenilmetan-diizocianat (MDI) és
toluilén-diizocianat (TDI)) alkalmazdsa uretan-tipusu blokk kopolimerek eldallitasat teszi
lehetdvé. A fenti alapanyagok segitségével foliaszerli anyagokat nyerhetiink.

Ehhez megprobaltuk megtaldlni az optimalis reakciokoriilményeket, melyek betartasa

mellett a tervezett polimerek eldallithatoak.
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Ertekezésemben az alapanyag el6allitasatol kezdve, annak széleskorti vizsgalata mellett a
politejsav diizocianatokkal torténd reakcidjat, valamint a foliaszerli multiblokk-kopolimer
tulajdonsagait, a reakci6 koriilményeit, a szerkezetvizsgalatot targyalom, s részletesen kitérek
az Uj tipusu, bioldgiailag lebonthatd kopolimerek mechanikai tulajdonsadgainak vizsgalataira

iS.

I1. Alkalmazott berendezések, eszkozok

A kisérleti munka sordn a modern preparativ szerves kémia makro- és félmikro-
modszereit alkalmaztuk. A mikrohulldma kisérletek sordn héztartdsi mikrohulldmu siit6t
hasznaltunk.

A kapott polimerek atlagos molekulatomegének ¢és molekulatomeg-eloszlasanak
meghatarozasara méretkiszoritasos kromatograf (SEC) allt rendelkezésiinkre, a termékek
szerkezetének igazolasdra modern moddszerek alkalmaztunk (NMR, IR, Fényszoras-
fotometria, MALDI-TOF MS).

A mechanikai tulajdonsdgok meghatarozasara elsésorban huzovizsgalatokat és

keménységmérést végeztiink.

I11. Uj tudoményos eredmények

1. D,L- illetve L-tejsavbol, valamint a két monomer keverékébol kiindulva, termikus
polikondenzacidval, katalizdtor alkalmazasa nélkiill viszonylag alacsony atlagos
molekulatomegii oligomereket allitottunk elo.

Megallapitottuk, hogy az altalunk vizsgdlt hdémérséklettartomanyban (100-220°C)
alacsonyabb homérsékleten csak linearis, magasabb hémérsékleten gytrlis oligomerek is
keletkeznek.

A uretanképzddési reakcidok szempontjabol az eldallitott M,=400-1500 g/mol atlagos

molekulatomegi oligotejsav termékek kedvezOnek bizonyultak. [3, 7]

2. A politejsav eldallitasara kidolgoztunk egy gyors, a szakirodalomban eddig nem
alkalmazott modszert, melynek soran mikrohullamu aktivalassal valtottuk fel a termikus
eljarast. A polikondenzacid soran viz keletkezik, valamint kiindulasi tejsav és annak

oligomerjei is polaris természetliek, igy a technika alkalmazasanak elvi akadalya nem volt.
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A termikusan és a mikrohulldmmal eléallitott polimereket MALDI-TOF MS technikéaval
vizsgaltuk és dsszehasonlitottuk a két eltéré modszerrel kapott termékeket.

Megallapitottuk, hogy a mikrohullamu aktivalas idejének novelésével a termékek atlagos
molekulatomeg nott, 20 perc utan a gytiriis oligomerek jelenléte egyértelmiien igazolhato.

Kisérleteink alapjan elmondhatjuk, hogy a mikrohullamu technikaval hatékonyabban ¢és
gyorsabban nyerhetd hasonld molekulatomegli (M,=400-1000 g/mol) politejsav, még
katalizator alkalmazasa nélkiil is, mely anyagokat elénydsen alkalmaztuk uretanképzddési

reakcidinkban. [5]

3. A D,L-tejsav (LA) ¢és a difenilmetan-diizocianat (MDI) reakciojaban elsGsorban linearis
kooligomerek keletkeznek, de egyidejiileg szdmos mas reakcid is végbe megy, melyeket
vizsgélataink soran sikeriilt feltérképezni. A reakcioidd, a molarany ¢és katalizator
valtoztatasaval kovettik a képzédott kooligomerek szerkezetét, 'H-NMR és “C-NMR
spektroszkopias modszer segitségével meghataroztuk az atlagos LA/MDI ardnyt. Az NMR
spektrumok elemzésébdl arra kovetkeztettiink, hogy a termék egy keverék, mely hasonld
aranyu kooligomerekbdl épiil fel, de ezek mikrostrukturaja kiilonbozik.

A mikrostruktara megallapitdisara MALDI-TOF MS moddszert alkalmaztunk.
Vizsgalataink eredményeképpen megallapitottuk a LA-MDI reakcié mechanizmusét. [4]

4. A biologiailag lebonthato politejsavbol (PLA) MDI-vel, illetve TDI-vel val6 reakcioval és
a reakcid koriilményeinek optimalasaval linearis lanct polimereket allitottuk eld.

A reakcioparaméterek jelentdsen befolydsoljak a kapott termékek tulajdonsdgait és azok
valtoztatasaval a képzddott polimerek tulajdonsagai is valtoznak.

Az eldallitott polimerek sargas-fehér porszerii anyagok, melyek szamszerinti atlagos
molekulatomege 20000-30000 g/mol (az alkalmazott diizocianattdl fiiggden), olvadaspontjuk
pedig 260-280°C.

Megallapitottuk, hogy a fenti anyagok nem mutatnak elasztikus tulajdonsagokat, de aktiv
izocianatcsoportjaik vannak.

Az izocianatcsoportok mennyiségét reakcid soran alkalmazott diizocianat feleslege

hatarozza meg, és ez lehetdvé teszi tovabbi kémiai reakcidk kivitelezését. [1, 2]
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5. A PLA és TDI reakciojaban nyert polimereket kémiai reakciokban alakitottuk tovabb,
hogy lagyabb, konnyebben kezelhetd és széles korben alkalmazhat6 anyagokat allitsunk eld.

A lancnovelésre és egyben lagyitasra is polietilén- illetve polipropilén-glikolokat
(PEG ¢és PPG) hasznaltunk, melyek széles molekulatomeg-tartomanyban (400-8000 g/mol)
alltak rendelkezésiinkre.

Optimaltuk a reakcidé koriilményeit, igazoltuk a termékek szerkezetét (IR, NMR) és
meghataroztuk a multiblokk-kopolimerek atlagos molekulatdmegét és molekulatomeg-
eloszlasat (SEC). A szamszerinti atlagos molekulatomeg: 40000-60000 g/mol.

Az anyagok mechanikai tulajdonségait is részletesen megvizsgaltuk és megallapitottuk,
hogy a reakcié koriilményeinek, a poliolok ardnydnak és molekulatomegének valtoztatdsaval
a kapott anyagok mechanikai tulajdonsagai széles tartomanyban valtoztathatok. A lagy és
rugalmas folidktol kezdve a kemény, merev folidkig barmi el6allithatd. A szakitoszilardsag
értekek pedig felilmuljdk az egyéb jol ismert, hasonlé tulajdonsagu miianyagok
szakitoszilardsag értékeit.

Az eldallitott multiblokk-kopolimereket szénszallal is erdsitettiik. Megallapitottuk, hogy a
CF 48K jelzési kezeletlen szénszal a kopolimerekkel erds kotést képez. Az igy eldallitott
kompozitok szakitdszilardsag értékei feliilmuljak a nem erdsitett multiblokk-kopolimerekét.

Az Aaltalunk szintetizalt 0j tipusu anyagok irodalmi anal6gidk alapjan potencidlisan
biodegradabilisak, a természetben lassu folyamatokban gombdk és baktériumok segitségével

lebomlanak. [2, 6]

IV. Az elért eredmények és azok varhato gyakorlati jelentésége

Kornyezetvédelmi szempontbdl a bioldgiailag lebomld polimerek jelentésége egyre
inkdbb fokozodik. Szamos teriileten a f0 cél — hulladékgazdalkodasi szempontokbol —
biologiailag lebonthatd és biokompatibilis (nem testidegen) polimerek eldallitisa és ezen
anyagok gyakorlati alkalmazéasanak bevezetése.

A politejsav alapu polimerek ebbdl a szempontbdl nagymértékben megfelelnek korunk
elvarasainak és egyre tobb teriileten nyernek alkalmazast.

A PLA-TDI-PEG/PPG multiblokk-kopolimerek potencidlisan biodegradabilisak ¢és a
jovoben elsdsorban mezdgazdasagi és élelmiszeripari alkalmazésra tervezziik tesztelni ezen

anyagokat, ahol varhatéoan minden szempontbo6l megfelelnek az 0j elvarasoknak.
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