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1. Bevezetés

A XXI. szazad alapvetd kornyezetvédelmi problémajat jelentik a le nem bomlo
muanyagok, melyeket 6ridsi mennyiségben allitanak el¢ a vilagon, hiszen olcsé aruk és
konnyli kezelhetdségiik miatt megkonnyitik életiinket.

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

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

Az utdbbi évtized kutatasai alapjan az uretan tipust vegyiiletek biodegradabilitasat is
igazoltak, melyre maga az uretankotés ad lehetdséget.

A Debreceni Egyetem Alkalmazott Kémiai Tanszékén mar évek ota foglalkoznak egyrészt
politejsav, masrészt uretan tipusu vegylletek eldallitasaval. Ez adta az otletet, hogy a
politejsavat megfeleld reakciok segitségével uretdnnd alakitsuk, s igy 10j tipusu, kedvezd
tulajdonsagu polimereket allitsunk eld.

A reakciok tanulményozasakor magat a monomert is részletesen vizsgaltuk, azaz a
D,L- illetve az L-tejsavat, és a monomer tejsav reakcidjat diizocianattal.

A kiindulasi anyag, a politejsav dnmagaban 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 térhald engedheté meg, ekkor kozel elasztikus
tulajdonsagu termékek keletkeznek.

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

Ehhez megprobaltuk megtaldlni az optimalis reakciokoriilményeket, melyek betartasa

mellett a tervezett polimerek eléallithatoak.
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A kapott polimerek atlagos molekulatomegének ¢és molekulatomeg-eloszlasanak
meghatdrozasara méretkiszoritasos kromatograf (SEC) allt rendelkezésiinkre, és a termékek
szerkezetének igazolasara modern modszerek alkalmazasat terveztik (NMR, IR, MALDI-
TOF MS).

Ertekezésemben az alapanyag el6allitasatol kezdve, annak széleskorti vizsgalata mellett a
politejsav diizocianatokkal torténd reakciojat, valamint a foliaszeri multiblokk-kopolimerek
tulajdonsagait, a reakcio koriilményeit, a szerkezetvizsgélatot targyalom, s részletesen kitérek
az 0j tipusu, biologiailag lebonthatd kopolimerek mechanikai tulajdonsagainak vizsgalataira

1S.
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2. Irodalmi el6zmények

2.1. A tejsav és jelentésége

Kisérleteinkben a politejsav eldallitdsara tejsav (LA) monomert hasznaltunk, amely
80-90 %-os vizes oldat formajaban keriil forgalomba. Ebben az alfejezetben a tejsav alapvetd
tulajdonsagairol, jellemz6irél, jelentéségérdl és alkalmazasi teriileteirél szeretnénk szolni .

A tejsav kémiai neve: 2-hidroxi-propionsav, 2-hidroxi-propansav, 0O-oxi-propionsav,
etilidén-tejsav

A tejsav képlete:

a) 0sszegkeéplet: C3HeO5
b) szerkezeti képlet: CH3—CIH—COOH
OH
A tejsav tulajdonsdgai:

A tejsavat Scheele fedezte fel 1780-ban az aludttejben. Sztereokémidjat Wislicenus
deritette fel 1873-ban. Molekulatomege: 90,08 g/mol. A tejsav kirdlis vegyiilet, egy
aszimmetrikus szénatomot tartalmaz. Két egymastol eltérd optikai aktivitdsu sztereoizomer
moédosulatban 1étezik, amelyek az erjesztéstdl fliggéen képzddnek. Sztereoizomerjeinek

szerkezeti képletét az 1. abran szemléltetjiik.

D-(—)-tejsav L-(+)- tejsav

1. abra

A tejsav sztereoizomerjei

A jobbra forgatd tejsav (L-tejsav, hustejsav) és a balra forgatd tejsav (D-tejsav)

olvadaspontja egyarant 53 °C.
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Mindkét optikai izomer vizben és alkoholban igen jol, éterben kevésbé oldodik,
kloroformban oldhatatlan. Tulajdonsdgaik azonosak, csak az optikai forgatds iranya
kiilonb6z6 (tiikorképi parok). Az L-(+)-tejsav fiziologiai alkotorésze a szervezetnek, a
glikolizis melléktermékeként szdmos szdvetben, de féleg az izomban van jelen, ezért nevezik
hustejsavnak. Kémiailag kotott alakban a murein tartalmazza. A teljesen tiszta tejsav
szintelen, erdsen nedvszivo kristalyokat alkot. Altaldban azonban szintelen vagy gyengén
sargds szinli, csaknem szagtalan, szirupslriiségli, savanyd, nedvszivd folyadékként
forgalmazzak.

A tejsav a hidroxikarbonsavak kozé tartozik, amely fémekkel alkoholatokat és sokat is
alkot. Hidroxilcsoportja savakkal, karboxilcsoportja pedig alkoholokkal ad észtereket. Soit

laktatoknak nevezziik, amelyek fontosak az ipar szamara. A tejsav dimerje a laktid.

A tejsav eloforduldasa:

A tejsav szénhidratokbdl (cukrokbol) keletkezik a tejsavbaktériumok okozta erjedés
(tejsavas erjedés) soran. PlL: a tej megsavanyodasakor az édes tejben levd tejcukor a
Bacterium acidi lactici hatéséara alakul at tejsavva. Hasonloképpen szénhidratokbol keletkezik
a tejsav a sajtban, a savanyu kaposztaban, a savanyu uborkaban, stb. A tejsavas erjedésnek
fontos szerepe van az ¢élelmiszerek tartOsitidsaban. Az egészségre artalmatlan
tejsavbaktériumok erjedés kdzben elszaporodnak, elnyomjak a koérokozo, ill. kéros erjedést
el6idéz0 baktériumokat, amelyekre a savanyuva valo kézeg amugy is igen hatranyos.

A szajban, a belekben, a hiivelyben képzddo tejsav enyhe ferttlenitd hatasu, ezért tavol
tartja a baktériumokat. Az izmokban a glikogén lebontasdnak termékeként jon létre. Erds
izommunka soran az izmok tejsavtartalma megnd, faradtsag érzését kelti és csokkenti az
izmok munkaképességét (izomldz). Pihenéskor a vérkeringés eltavolitja a tejsavat, az izmok
pedig ismét munkaképessé¢ valnak. A gyomornedvben kis mennyiségben levd tejsav

kedvezden hat, nagyobb mennyiségben valo képzddése azonban koros elvaltozasokra utal.

A tejsav ipari elodllitasa:
A tejsavat nadcukorbol, vagy malatacukorbol allitjdk eld, tejsavas erjesztéssel.
Megkiilonboztetik a homo- és heterofermentativ tejsavas erjesztést. Az elsd eljarasnal

gliikozbdl tiszta tejsav keletkezik az (1) egyenlet szerint:

CeH1,06 - 2 CH;-CH(OH)-COOH 1)
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Itt a cukor lebomlésa elészor a glikolizis mechanizmusa szerint indul meg és a képzddo
piroszOlésav végiil a laktat-dehidrogendz hatasara redukalodik tejsavva.
A heterofermentacio ezzel szemben harom kiilonb6zé bomlasterméket ad: a tejsavat,

etanolt és szén-dioxidot, a (2) egyenlet szerint:

C¢H1206 - CH3-CH(OH)-COOH + CH3;CH,-OH + CO;, 2)

Az altalanos eljaras szerint az erjed6 folyadékot 50 °C-on tartjak, és iszapolt krétat, vagy
cink-oxidot kevernek hozza, hogy a keletkezett savat semlegesitsék. Tulsagosan savanyu
kbzegben a tejsavbaktériumok nem szaporodnak. A keletkezett tejsavas sot atkristalyositassal
tisztitjak, majd vizben oldjak, s a kalciumot kénsavval, a cinket kén-hidrogénnel levalasztva, a
szabadda valo tejsav oldatat sziiréssel elvalasztjadk, s Ovatosan a kivant toménységre
beparoljak. A kereskedelmi aru mindig viztartalmu, a gydgyszerkonyvben eldirt készitmény is
csak 72,0-75,8 % tejsavat tartalmaz, ill. Osszes savtartalma (tejsav és laktil-tejsav egyiitt)
ugyancsak tejsavban kifejezve 88,0-92,0 %.

A fermentéacios modszer mellet ismert a petrolkémiai termékekbdl torténd eldallitas is,
melyet a kovetkezo alfejezetben targyalunk (2. abra). A tejsavat — hidroxikarbonsav 1évén —
kémiai  szintézissel a megfeleld halogénezett karbonsav  hidrolizisével, vagy

olefinkarbonsavak hidratalasaval is el lehet allitani.

A tejsav felhaszndldasa:

Az 50 %-os, nem tiszta készitmény a kelmefestdiparban péacok készitésére, a
cserzdiparban a mésznek a bortdl vald eltavolitasara, tovabba fa pacolasara, stb. hasznalatos.
Az erjedési iparban a levek savanyitasara, az ¢élesztOgyartasban a vajsavbaktérium
kikiiszobolésére, az iiditditalok készitésében eszenciak, kivonatok, szirupok eldallitasara
hasznaljak. Fontos szerepe van a sajtgyartasban, a siitOiparban, az ércek flotalasaban is. Az
analitikai kémidban reagens, a kozmetikdban vizes oldatban hajvizet, lemosdszereket
készitenek beldle, foleg a fejbor kilitései és viszketegség ellen.

A D,L-tejsav ¢és foleg D-(—)tejsav a gyogyszerészetben a legéltalanosabban savanyito
agens, de csecsemotapszereknél hasznalata tilos. Injekciokban hatékonyan alkalmazzak
hidrogén-karbonat forrasként savtiltengés kezelésére. Enyhén fertdtlenitd hatasq,
bdérkendcsokben az ecetsavval és a hangyasavval ellentétben nem izgatja a bort. Szalicilsavval

keverve alkalmas szemolcsok kezelésére, valamint tyukszemek lemaratasara.
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Alkalmazzdk oralis szirupok, tablettak hatéanyagaként, illetve hordozdanyagként is.
Fontos ndégyogyaszati betegségekkel szembeni felhasznaldsa, 5 %-os oldatat alkalmazzak
hiivelydblitésre, illetve az un. Leucorrhea nevii betegség kezelésére. Az L-tejsavnak terapias
hatdsa van a Psoriasis ellen. Tovabba széles korben alkalmazzdk kiilonb6zo
kozmetikumokban, ugyanis — mint emlitettik — nem irritdlja a bort, arra lagyitdo és

kondicional6 hatast fejt ki.

2.2. A politejsav jelentésége és elballitasa

Az utdbbi évtizedekben jelentdsen megnétt a bioldgiailag lebonthatd és biokompatibilis
polimerek jelentdsége ¢és alkalmazasa. Szamos teriileten elsésorban kornyezetvédelmi
megfontolasokbol fejlesztik és alkalmazzak ezeket az anyagokat.

A politejsav a fenti polimerek rendkiviil fontos képviseldje €s a vilag szamos orszagaban
eléallitott mennyisége egyre novekszik, és alkalmazasa nagy léptekkel halad eldre.

Az alifas poliészterek tejsavbol torténd eldallitasanak elsd uttdrdje Carothers volt, aki
1932-ben végzett kisérletei soran alacsony atlagos molekulatomegii és nem tul j6 mechanikai
tulajdonsagt anyagokat allitott el6’.

Ezt kovetéen a DuPont cégnek 1954-ben nagyobb atlagos molekulatomegli terméket
sikeriilt eléallitania® és 1972-ben Ethicon mar orvosi alkalmazasra szant biokompatibilis,
nagy szakitoszilardsaga polimereket szintetizalt'. Ezek mar tejsav-glikolsav kopolimerek
voltak, melyek lassan hidrolizalva bomlottak le az alkot6 savakra a szervezetben. Els0sorban
implantdtumokként, valamint gyogyszerkioldodas szabélyozasara hasznéaltdk ezeket az
anyagokat.

A gyartas megfizethetetlen ara miatt az 1980-as évekig mas teriileteken nem alkalmaztak
ezeket a polimereket. Ugyanis a monomer tejsav addig ismert, petrolkémiai Gton torténd
eldallitasa rendkiviil draga eljaras volt (a termék D,L-tejsav), ami a politejsav eldallitasat is
meghatarozta. A nagy elOrelépést egy 1Uj technoldgia bevezetése jelentette, mely
takarmanynovényekbdl (kukorica, buza, burgonya, cukorrépa, stb.) nyert szénhidratok
jelentds fejlodést inditott el ezen a teriileten, és lehetdvé tette mind a monomer tejsav, mind a
politejsav nagylizemi gyartdsat. A tejsav eldallitasdnak fent emlitett két modjat a

2. abran szemléltetjiik'.
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A B
Petrolkémiai aton eléallitott etilén Takarmanynovények
oxidacio
keményit6
acetaldehid
+ HCN
dextroz
laktonitril

. . QoL L-tejsav
racém D, L-tejsav (optikailag inaktiv)

amorf politejsav (T, = 60 °C) Nagy molekulatomegii politejsav
(kristalyos és amorf polimerek)

2. abra
A tejsav monomer eldallitdsa petrolkémiai termékekbdl (A), illetve fermentacidval,

takarmanynovényekbdl kiindulva (B)

A takarmanyndvényeken alapulo tejsav eldallitas forradalmasitotta a politejsav gyartéasat,
megnyitva igy az utat a kozsziikségleti milanyagok, csomagoldanyagok gyartasa elott.
Napjainkban ez a technolédgia az alkalmazott modszerek 80 %-at teszi ki. Természetesen a
technoldgia olcsobb lett, s igy a termékeket is joval alacsonyabb aron tudtdk forgalmazni. A
vilagon tobb nagyvallalat allit elé politejsavat, melyek kozil jelenleg a
Cargill J. V. Inc. (Minneapolis) a legnagyobb kapacitassal biro véllalat'. A vilagon eléallitott
politejsav mennyisége 2000-ben 110 millié tonna volt, ebbdl 30 millié tonnat az USA, 28
millié tonnat az eurdpai orszadgok tejsavgyartod cégei €s 20,7 millid tonnat Japan és Dél-Korea
allitott el6”. Ez a mennyiség 2008-ra varhatéan 390 millié tonnara fog emelkedni, a termék
ara pedig kilogrammonként a 2001-ben érvényes 4,09 eur6rol kb. 1,7 euréra fog csokkenni®.

A PLA eléallitas ilyen koriilmények kozott varhatéoan hattérbe szoritja majd a le nem
bomlo miianyagok eldallitasat és forradalmasithatja a miianyagipart.

A gyartastechnologiat tekintve, a politejsav eldallitasara alapvetéen két modszert

kiilsnbdztetiink meg'.
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A Cargill cég altal kifejlesztett technologia oldoszermentes folyamat sordn 0j desztillacios
technikéaval allitott eld politejsavat. Az eljards nagy jelentdsége, hogy a kiindulasi tejsavbol
alacsony molekulatomegii oligomereket allitott el6 kondenzacios uton, melybdl szabalyozott
depolimerizacioval laktidot nyert. A laktid gytrtifelnyitdsos polimerizaciojaval pedig nagy
molekulatdmegii politejsavat allitott el6. A koztitermék laktidot nem kellett kinyerni, igy a
technologia folyamatos volt'’.

A masik eljarast a Mitsui Toatsu japan vallalat fejlesztette ki, mely segitségével nagy
molekulatomegli politejsavat allitottak eld, oldoszeres kozegben, azeotrop desztillaciot
alkalmazva a polikondenzaci6 soran. A reakcioban keletkezd vizet folyamatosan
eltavolitottak''. A fent emlitett moédszereket alkalmazva a politejsav képzddés osszefoglald

abrajat a 3. abran mutatjuk be'.

Q)\ﬂ/< Tkg J\ﬂlgacsony molekulatomegii prepolimer
M =2000-10000 g/mol)

Lancatvivo agens

OH
Azeotrop kondenzacio T‘g JW/Q
-H20

tejsav monomer

Kondenzacio

CH;

=

Nagy molekulatémegii polite jsav

(M,, >>100000 g/mol)
Kondenzicio
-H,0
ROP
CH3 (0] CH3

o o CH

HQ)T@T\/Q()JYO H Depolimerizicié \I j/ }

n >
H3 (0] H3C (0] \)
Alacsony molekulatémegii prepolimer Laktid

(M,,=1000-5000 g/mol)

3. abra

A politejsav eldallitasanak lehetséges modszerei



Bodnar Ildiko: Potencidlisan biodegradabilis, politejsav bazisu polimerek szintézise és vizsgalata

A tovabbiakban a politejsav kémiai szintézisének részleteit targyaljuk. Alapvetéen két
modszert kiilonboztetiink meg?:

1. A tejsav dimerjének, a laktidnak gytrifelnyitdsos polimerizacidja (Ring-Opening

Polymerization = ROP).

2. A tejsav termikus polikondenzacidja

A két modszer kozotti alapvetd kiilonbség az, hogy eltéré fizikai és mechanikai
tulajdonsdgt polimereket eredményeznek. Az ROP-vel altalaban nagyobb molekulatomegii
politejsavat lehet eldallitani, de a termikus moddszerrel is nyerhetd nagy molekulatomegii
polimer, megfeleld katalizatorok alkalmazasaval.

A politejsav elballitasa ROP-vel:

A politejsav eldallitasanak egyik tutja a laktidok gytriifelnyitdsos polimerizécioja,
melynek segitségével meglehetdsen enyhe koriilmények kozott, rovid reakcididével nyerhetd
nagy molekulatomegii polimer. A lancnovelés fliggetlen a lancatado €s lanczard 1épésektdl és
a molekulatémeg megjosolhaté a monomer és az iniciator molaranyabol'>. Az ROP kiindulési
monomerjeinek, a laktidok képzddésének mechanizmusat a 4. dbran szemléltetjiik.

A szakirodalomban nagyszami publikaciot talaltunk ebben a témaban'’?’. Ezek
részletesen targyaljak a fenti moddszert, vizsgalva az optimalis reakciokoriilményeket,
iniciatorokat, valamint a kapott termék tulajdonsédgait, alkalmazhatosagat. Az alkalmazott
iniciatorok, valamint a reakcidémechanizmus alapjan az ROP kovetkezd négy tipusat
kiilonboztetjiik meg'’:

» kationos polimerizaci6 (/.)

* anionos polimerizacié (2.)

* enzimatikus polimerizacid

* koordinécids polimerizacio

Ezek kozil a leggyakrabban kationos és az anionos polimerizaciot alkalmazzak.



Doktori értekezés

(0) (0]
H CH; H CHj;
H; H H;C H
(0] 0]
D-laktid L-laktid
op: 97 °C op: 97 °C
optikailag aktivak
racém sztereokomplex
op: 126-127 °C
4. abra

mezo-laktid
op: 52 °C

A laktidok képzddésének mechanizmusa

1. A kationos polimerizdcio:

Az ROP kationos polimerizaci6 mechanizmusat a 5. abran mutatjuk be. Eszerint a

. . 12-13,22,28
kationos mechanizmus'> !>

alkilezédik, mely az O-CH kotés elektrofil aktivalasat eredményezi. Ez a kotés egy masik

monomer nukleofil tdmadasa altal hasad, mely folyamat minden lancndvekedési 1épésben

soran a karbonilcsoport oxigénatomja protonalodik vagy

ismétlédik, mig egy monofunkcios nukleofil dgens (pl. viz) le nem zérja a lancot'.

Ez a mechanizmus magéaban foglal egy, a kiralis szénatomon bekdvetkezd nukleofil

szubsztitliciot. Azt talaltdk, hogy optikailag tiszta poli-L-laktid csak 50 °C alatti

hémérsékleten allithatd el6>2.
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Bodnar Ildiko: Potencidlisan biodegradabilis, politejsav bazisu polimerek szintézise és vizsgalata

Magasabb homérsékleten a kationos polimerizacid tobbé-kevésbé racemizacidval jar,
mely a termék polilaktid mechanikai és fizikai tulajdonsagait nagymértékben befolyasolja.
Természetesen a kationos polimerizacio 50 °C alatti hdmérsékleten elég lasst, igy preparativ
szempontbol nem alapvetd fontossagu eljaras.

A legfontosabb kationos iniciatorok'*':

* protonsavak (HCI, RCO,H, RSOs;H)

* Lewis-savak (AICl;, BF;, FeCl,, ZnCl,)

e alkilezdszerek (CF3SO3;CH3BFj3, trialkil-oxonium sok vagy alkil-szulfonatok)

O—CH-Me O—CH-Me
CF;SO3Me + OC\ /CO OC/ \CO*M €
Me-HC—O Me-HC—0 ©

CF;S0%

o-amwye e
CF3SO§9 OC\ /CO*CH%OA)—CH%OzMe
Me-HC—0 @
l+H20
1\‘/Ie 1\‘/Ie 1\‘/Ie 1\‘/Ie

HO—CH—CO—0O—CH—CO—O—CHCO—0O—CH—CO,Me
polilaktid
5. abra

A kationos polimerizaci6 mechanizmusa
2. Az anionos polimerizacio:

A laktidok anionos polimerizacigjat leggyakrabban alkalifém-alkoxidokkal inicialjak, de

magasabb hémérsékleten karboxilatok is alkalmazhatoak'>2%27,

11



Doktori értekezés

Mind a lancindit6, mind a lancnoveld 1€pésben az anionok — mint nukleofil reaktansok —
reagalnak a laktid karbonilcsoportjaval, melynek hatasara a CO-O kotés hasad. A részletes

mechanizmust a 6. abran szemléltetjiik">.

O—CH-Me _ _ 1\\% 1\‘/Ie
0C co + 20-—R—>°0—CH—CO—O—CHCO,R
Me-H\CfO/
1. +L-aktid
2. +H,0

| |
H«EOCH%O%)CHCO 0-R

n

6. abra

Az anionos polimerizacié mechanizmusa

Az anionos polimerizacié elkeriilhetetlen mellékreakcidja a racemizacid. Természetesen a
racemizacido nem jelent problémat, ha a kiinduldsi monomer D,L-laktid. A laktidanion is
képes 10j lanc inditasara, igy a monomer deprotonalédasa is okozhat lancatado 1épést'.

A politejsav elballitasa polikondenzacioval:

A politejsav eldallitasanak masik modszere a tejsav termikus polikondenzacidja. A direkt
polikondenzéci6 alkalmazasaval az irodalomban szdmos kozlemény foglalkozik, ¢és
szisztematikus fejlédési vonal figyelhetd meg a modszer javulasat illetéen ™.

1995-ig a kutatok szerint termikus polikondenzacidval nem lehetett nagy tdmeg szerinti
atlagos molekulatomegii (My), hasznos fizikai ¢és mechanikai tulajdonsagu polimereket
eléallitani (M,;,>70000 g/mol), ugyanis rendkiviil nehéz szabalyozni a dehidratacids
egyensilyt, hogy az észterképzés, illetve a politejsav-képzédés iranyaba menjen® >**. Az

elébb emlitett folyamatokat a 7. 4bran mutatjuk be.
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Bodnar Ildiko: Potencidlisan biodegradabilis, politejsav bazisu polimerek szintézise és vizsgalata

CH; O CH; O CH; O
| | | | -H,0 | |
H+O0O—CH—C-+-OH + HHO—CH—C+0OH H+O—CH—C-+O0OH
X y

™ BN T
H+O0—CH—C+OH —— H—+O0—CH—C+OH + /[
H;C 0]

z z-

7. abra

A polikondenzacio soran lejatszodé folyamatok

Az egyensuly szabélyozasanak és a molekulatomeg novelésének céljabol segiteni kell a
dehidratacios 1épést és gatolni a laktidképzdodést, ami rendkiviil nehéz. A vizsgélatok alapjan
katalizator  alkalmazdsa nélkiill a termikus polikondenzaci6 csak oligomerek
(M,=500-1000 g/mol) keletkezését teszi lehetdve.

A japan Mitsui Chemicals Coorporation kutatdi kifejlesztetek egy modszert, melynek
segitségével kedvezd tulajdonsagu, nagy atlagos molekulatomegli politejsavat szintetizaltak,
és ebben specialis katalizatorok és szerves oldoszerek alkalmazdsa volt segitségiikre™.
Részletesen vizsgaltdk a reakciokoriilmények hatdsat, a katalizatorokat, valamint az
alkalmazott oldoszer hatdsat is. Az olddszer hatdsat tanulmanyozva megallapitottak, hogy az
aprotikus szénhidrogének gyorsitjdk a polimerizacids reakcidt, valamint alkalmazasukkal
nagyobb molekulatomegli polimerek keletkeznek. Azt tapasztaltdk, hogy magasabb
forrasponti oldoszerek alkalmazasaval a polimerizaci6 mértéke nott. Nagyon sok féle
katalizator alkalmazasaval probalkoztak, pl.: fémek, fémvegyiiletek (oxidok, halogenidek),
protonsavak, szerves savak soi, stb. Megallapitottak, hogy az oOnvegyiiletek elénydsen
befolyasoljak a reakcid sebességét és a termék molekulatomegét. Ezen katalizatorok
alkalmazaséaval 300000 g/mol illetve annal nagyobb tomeg szerinti dtlagos molekulatomegti,
fehér, porszerli politejsavat allitottak eld, 80-85 %-os hozammal. Magnézium-, titan- €s
aluminiumvegyiileteket alkalmazva 10000 g/mol, mig cinkvegyiiletek vagy protonsavak
alkalmazasaval 10000 g/mol és 100000 g/mol kozotti tdmeg szerinti atlagos molekulatémegii

politejsavat nyertek. Az eljaras vazlatat a 8. abran szemléltetjiik.
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Doktori értekezés

Katalizator Teisav Oldoészer

Y
Oligomerizacio ——>Viz

Y Oldoszer
Polimerizacié | Szaritas

Polimer oldat

i

Elvalasztais ——>| Politejsav

8. abra

A direkt polikondenzacié folyamatabraja

A gyartés soran a kiinduldsi L-tejsavat katalizator €s olddszer jelenlétében polimerizaltak
2 oran at 140 °C-on, mikdzben a reakci6 soran keletkezd vizet folyamatosan eltavolitottak. Az
azeotrop desztillaciot 130 °C-on folytattak, 20-40 6ra reakcididével. Az olddszert tisztitas €s
szaritds utdn recirkuldltattdk. A katalizatort kicsapas utan szlréssel tavolitottak el. A
reakciodelegybdl metanollal csaptdk ki a politejsavat, melyet metanollal mostak, szlirtek ¢és
vakuumban szaritottak. A polimerek szerkezetét azonositottak és megvizsgaltak mechanikai
tulajdonsagaikat. Kiilonb6zd hidroxisavakat alkalmazva kopolimereket is eldallitottak,
valamint ROP-vel is szintetizaltak polimereket, hogy a két modszert 6sszehasonlitsak.

Kisérleteik alapjan megallapitottdk, hogy a termikus polikondenzacidval eldallitott
polimerek kedvezdbb tulajdonsaguak, beldliik sokféle kozsziikségleti miianyag (csésze, folia,
evoeszkozok, filmek) allithatd eld, melyek iddjaras-allosaga is kivald. A mddszer tovabbi
eldnye, hogy nem igényel rendkiviil nagy tisztasdg kiinduldsi monomert, ellentétben az
ROP-vel, ahol az alkalmazott laktid-monomer nagy tisztasaga alapvetd fontossagu. A
polilaktid eldallitasa sordn szennyezOdésként katalizdtormaradvanyok és  kisebb
molekulatomegli termékek, valamint laktid lehet jelen. Végiil, de nem utolsé sorban
megallapitottak, hogy ezzel a modszerrel kedvezdbb koriilmények kozott, és konnyebben

hozzaférheté6 monomerekkel allithatok elé kopolimerek™.
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Bodnar Ildiko: Potencidlisan biodegradabilis, politejsav bazisu polimerek szintézise és vizsgalata

Finn kutatok hasonld céllal vizsgaltdk ezt a moddszert, és kisérleteikben katalizator
alkalmazéasa nélkiil szintén csak alacsony molekulatomegli oligomereket szintetizaltak, de
szamos hasonl6 és mas katalizatort (savak, Lewis-savak) is kiprobaltak, melyek segitségével
kb. 30000 g/mol tomeg szerinti atlagos molekulatomegii polimereket allitottak el 12 o6ras
reakci6idével, nitrogénatmoszféraban®'. Azt tapasztaltak, hogy a kénsav minden alkalmazott
hémérsékleten (180-220 °C) a polikondenzaci6 leghatékonyabb katalizatora. Segitségével nd
a molekulatomeg és a termék kristalyossaga 50 % feletti. Az On-oktoat segitségével is
meglehetdsen nagy molekulatdmegii politejsav nyerhetd, de az igy kapott polimer amorf, és
alkalmazaséaval nd a racemizaci6 vesz€lye. Mennyiségének novelésével a molekulatomeg is
nd. A termékek szerkezetét C-NMR-rel azonositottak, DSC-vel (Differencial Scanning
Calorimetry) vizsgaltdk a termikus tulajdonsagokat, az &tlagos molekulatomegét pedig
PC-NMR-rel, titrimetrias modszerrel, valamint SEC-kel (Size Exclusion Chromatography)
hataroztdk meg. A "C-NMR-el, és a titrimetrids moédszerrel kapott értékek jO egyezést
mutattak, de a SEC-kel mért értékek adott polimerre mindig magasabbak voltak, mint az
el6z6 két modszerrel kapottak. Megallapitottdk, hogy a polikondenzacié hdfokanak
novelésével a molekulatomeg is nd. A legnagyobb molekulatomegii polimer
200 °C-on, kénsav katalizator jelenlétében allithato el (My, sec=30600 g/mol).

Itt szeretnénk szolni a polikondenzéacios reakciot kisérd mellékreakciokrol, melyek
karosan befolyasoljak a termék tulajdonségait, és termékkeveréket eredményeznek.

A hoémérséklet emelésével, illetve a hosszii reakcididé alkalmazisaval megnd a
depolimerizaci6 valdszinlisége, és meghaladhatja a polimerizacié mértékét. Ebben az esetben

belsé észtercsere kovetkezhet be*'. Ezt szemléltetjiik a 9. Abran.

racemizacio
| (0] }‘1 (0] 1‘{ (0) }‘1 (0]
R%%&A)%gw%ﬂf%%gﬂR
CH; CHj; CH; CH;

nincs racemizacio
9. abra

A kotések lehetséges szakadasi helyei belso észtercsere esetén



Doktori értekezés

E folyamat sordn egy észterkotés hasad és egy ujabb keletkezik. Ha a karbonil-oxigén
kotés hasad, akkor nem kdvetkezik be racemizacid, viszont ha az alkil-oxigén kotés, akkor
racemizacioval kell szamolni. A homérséklet emelésével megnd ez utdbbi folyamat
valoszinlisége. A kénsav nem katalizalja ezt a folyamatot, de pl. a foszforsav igen. A Lewis-
sav katalizatorok (pl. On-oktoat) szintén elésegitik az ilyen karos mellékreakciok
végbemenetelét, ¢és annak ellenére, hogy nagy molekulatomegii polimer keletkezik
racemizacid is bekovetkezhet, ami termékkeveréket eredményez. A fenti mellékreakciok
elkeriilhetok a hdmérséklet alacsonyabb értéken tartdsaval, rovidebb reakcididovel, valamint
inert atmoszféra alkalmazasaval.

A polikondenzéacid soran, a fenti drasztikus reakciokoriilmények mellett (magas
hémérséklet, hosszii reakcioidd, katalizator, szerves olddszer) altaldban a reakcidelegy
elszinezddésével is szamolni kell. Egy masik japan kutatocsoport néhany évvel ezeldtt uj
tipust katalizatorrendszert fejlesztett ki, mely lehetdvé teszi nagy atlagos molekulatomegii
politejsav direkt polikondenzacioval torténd eldallitasat, illetve szamos egyéb, koradbban
felmeriilt problémat is kikiiszobé! (elszinezédés, racemizacio)™. Tobbféle katalizatort (fémek
¢s nemfémek, szerves és szervetlen vegyiiletek, homogén és heterogén katalizatorok)
vizsgaltak és optimaltak a reakciokoriilményeket.

A leghatékonyabb katalizatornak az on(II)-klorid-dihidrat bizonyult, melyet para-toluol-
szulfonsavval (TSA) aktivaltak. Ez a katalizatorrendszer megakadalyozza a karos
elszinez0dést okozd mellékreakciokat, ugyanis azt tapasztaltdk, hogy csak on(II)-klorid-
dihidrat alkalmazasakor a reakcioelegy eldszor sargul, majd barnul, s végiil fekete, viaszszer(i
termeék keletkezik, alacsony hozammal.

A katalizator para-toluol-szulfonsavval torténd aktivaldsakor a karos elszinezodéseket
viszont nem tapasztaltdk. Fontos a TSA mennyiségének optimalis alkalmazéasa, ellenkezd
esetben az katalizatorméregként hat. Az aktivalt katalizator miikodésének mechanizmusat a
10. abran mutatjuk be.

A mechanizmus lényege, hogy a katalizator magja a polimer végcsoportjait koordinalja
(2). A molekulatomeg novekedésével a végcsoportok szdma csokken, és a katalizator
koordinaciés helyein iiresedés kovetkezik be (3), mely mellékreakciokat indit el. TSA
alkalmazasaval a katalizator koordinaciés helyei kotottek lesznek (4), tehat a

mellékfolyamatok elkeriilhetok.
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Bodnar Ildiko: Potencidlisan biodegradabilis, politejsav bazisu polimerek szintézise és vizsgalata

H; cl . G y O
B S
H#{/ Nl -HCl / I?//\Y)me~ /'*:P/'\OH
1) (2) 3)

TSA ggs)vwevw TSA
R R
0—S— %gzo

(C)) C))
Ahol: O= iires koordinacids hely

10. 4bra
Az Sn(Il)-klorid-TSA katalizatorrendszer altal segitett polikondenzaciés folyamat hipotetikus

mechanizmusa

Fontos, hogy a reakciokoriilmények a TSA stabilitasat biztositsdk, ugyanis magas
hoémérsékleten a TSA bomlik (4-5), és ebben az esetben nem fejti ki kedvezd hatasat.

Ezért is van nagy jelentdsége a reakciokoriilmények optimalasanak. Kisérleteik soran elsd
Iépésben a monomer tejsav €sztercsoportjanak koszonhetden, autokatalitikus folyamatban
150 °C-on atmoszférikus nyomason, majd vadkuumban, 8 oOra alatt oligotejsavat (OLA)
allitottak eld, majd folytattdk a polikondenzacidos reakciot a fenti katalizatorrendszer
jelenlétében, szintén vakuumban.

A folyamat soran kis mennyiségii laktid keletkezett, melyet kloroformos kicsapassal
tavolitottak el. A polimert dietil-éterrel csaptdk ki, majd sziiréssel nyerték ki a
reakcioelegybdl. A korabbi folyamatok nagy hatranya volt a hosszl reakci6id6 €s az eljaras
komoly koltsége, melyet a szerves olddszerek hasznélata és azok nehézkes eltavolitasa
okozott. Ez az eljards az OLA-bol 180 °C-on 5 ora alatt kozel 70 %-os hozammal
100000 g/mol-nél nagyobb tomeg szerinti atlagos molekulatomegli polimert eredményezett,

mely szintén fehér por volt.
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Doktori értekezés

Lathattuk, hogy a politejsav eldallitdsdra szamos eljarast fejlesztettek ki az elmult
évtizedekben, melyek segitségével a sziikséges molekulatomegli és fizikai tulajdonsagu
polimerek allithatok eld. Ezen célok eléréséhez alapvetd fontossagli a reakcidparaméterek
betartdsa, illetve, ha nagy molekulatomegii politejsavra van sziikség, akkor alkalmas

katalizatorok, vagy katalizatorrendszerek hasznalata.

2.3. A politejsav fizikai és mechanikai tulajdonsagai és azok jelentésége

A polimerek fizikai tulajdonsagait szdmos tényezd befolyasolja, példaul a szerkezet,
molekuléris jellemzok, kristalyossag, morfologia, lancorientacio mértéke, stb’. A fizikai,
kémiai és biologiai tulajdonsagok pedig a felhasznalhatosagukat hatdrozzak meg.

A politejsav esetén két kiillonbozé format kiilonboztetiink meg: poli-L-tejsavat (PLLA),
mely kristdlyos és a poli-D,L-tejsavat (PDLLA), mely amorf polimer. Mindkét forma
termoplasztikus, de egyéb fizikai és mechanikai tulajdonsagaik alapvetden kiillonbéznek. A
PLLA ¢és a PDLLA tulajdonséagai kozotti alapvetd kiilonbségeket az 1. tablazatban adjuk
meg’.

Természetesen adott forma esetén az eldallitas koriilményei is jelentdsen befolyasoljak a
polimerek tulajdonsagait. A politejsav eldallitasara szolgald két alapvetd moddszer
alkalmazasaval nyert kristadlyos polimerek egyes tulajdonsdgai kiilonboznek, melyet a

2. tablazatban szemléltetiink néhany jellemz6 értékkel™.
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1. tablazat

A PLLA ¢és a PDLLA fizikai tulajdonsagainak dsszehasonlitasa

Fizikai tulajdonsag PLLA PDLLA
Olvadaspont (°C) 170-190 -
Egyensulyi olvadaspont (°C) 200-215 -
Uvegesedési hémérséklet (°C) 50-60 50-60
Olvadasi entalpia
AH,(x=100%) (J/g) 93 -
Stiriiség (g/cm’) 1,25-1,29 1,27
Oldhatosagi paraméter
(25°C)/(J/em’)"? 22,7 21,1
[a] P kloroformban -155+1 0
Vizgozatereszto képessé
& e/ Inap) pesses 82-172 -
Szakitoszilardsag (kg/mm?) 12-230° 4-5°
Young-modulus (kg/mm’) 700-1000" 150-190°
Szakaddsi nyilés (%) 12-26* 5-10°

ahol a = szalas elrendezddés, b = nem orientalt film

2. tablazat

Polikondenzacioval és ROP-vel eldallitott politejsav tulajdonsagainak 6sszehasonlitasa

Polikondenzacioval ROP-vel eloallitott

Tulajdonsag
eléallitott PLLA PLLA
Tomegszerinti atlagos
140000 140000
molekulatomeg (g/mol)
Uvegesedési hémérséklet (°C) 58 59
Olvadaspont (°C) 163 178
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Doktori értekezés

Lathatd, hogy azonos molekulatomeg esetén is a két modszerrel nyert polimerek
tivegesedési homérséklete kozel azonos, de olvadaspontjukban kiilonbség lathato.

A szakirodalom alapjan a mechanikai tulajdonsagokat alapvetden négy tényezd6 hatarozza
meg adott politejsav esetén’:

1. A reakcidparaméterek szabalyozasa (katalizator koncentracioja, polimerizacié héfoka,
tartozkodasi idd, kiindulasi anyag tisztasaga, reaktor tipusa, stb.)

2. Egyéb monomerekkel kopolimerek eldallitdsa: ugyanis a tejsav rész biologiai
lebonthatésdga ¢és biokompatibilitdsa a kopolimernél is megmarad (komonomer pl.
g-kaprolakton, hidroxisavak).

3. Kompozitok eldallitasa, ahol a politejsav és az alkotd anyagok kozott csak fizikai
kolcsonhatas van €s nincs kémiai kapcsolat.

4. Adalékanyagok (csusztatok, toltdanyagok, lagyitok, szinezdanyagok, stb.) hozzaadasaval
a kedvezd tulajdonsagok elérése (pl. az iivegesedési homérséklet adalékanyagokkal
befolyasolhatdo, az irodalomban triacetil-n-butilcitrat ndvekvd ardnya mellet az
iivegesedési homérséklet csokkenését tapasztaltak, valamint a reologiai tulajdonsagok is
javithatok térhalositok (pl. peroxidok) alkalmazasaval').

A politejsav polimereknek jo fizikai és mechanikai tulajdonsagaik vannak’, a tSbbi
biopolimer arat figyelembe véve olcsobbak és mas polimerekkel (pl. kristalyos polisztirol
(PS), polietilén-tereftalat (PET)) dsszehasonlitva a kovetkezé megallapitasokat tehetjiik':

1. A rugalmassagi modulus PLA esetén nagyobb, mint PS esetén.

2. A PLA zsiros ételekkel és tejtermékekkel szembeni ellenalloképessége megegyezik a
PET-ével.

A PLA kivalo6 aroma ¢€s iztartd anyag.

A PLA hdstabilitasa jo.

A PLA amorf és biaxialis filmek tisztasaga és atlathatosaga feliillmtlja a PET-ét.

SN

A PLA filmek és egyéb anyagok jol nyomtathatok.

Mar korabban emlitettiik, hogy a PLA polimerek tulajdonsagai javithatok mas
monomerekkel torténd kopolimerek eldallitasdval. Azonban nemcsak mas monomerekkel
valo kopolimerek eldallitasa jar a tulajdonsadgok valtozéasaval, hanem az is, ha a PLA
eldallitasara monomer keveréket hasznalnak, pl. L- és D,L-laktidot. A csomagoldiparban
példaul az L- és D,L-laktid 90:10 aranyu keverékébdl ROP-vel nyert polilaktid eldnydsen

alkalmazhato™,
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Hasonl6 aranyud, 70:30 monomerkeverékbdl kiindulva allitottak eld kutatok kopolimert,
melyet a gydgyaszatban kedvezd tulajdonsdga miatt implantaitumként el6nydsen
alkalmaztak®. Trodalmi adatok alapjan a 80:20 aranyi monomerkeverék alkalmazasa is jo
fizikai és mechanikai tulajdonsagokkal rendelkez6 kopolimert eredményezett™.

A kutatasok alapjan nemcsak a laktidok keverékébdl kiinduld eljarasoknak van
jelentdsége, hanem azon mddszereknek is, melyek L-tejsav és ciklikus oligo-L-tejsav 80:20
arany keverékébdl allitanak eld kopolimert”’. Ezzel az eljarassal filmszerli anyagokat

nyertek.

2.4. A politejsav és a politejsav polimerek alkalmazasi teriiletei

Kedvezd tulajdonsagaik alapjdan a politejsavat szamos teriileten alkalmazzak.
Biokompatibilitasabol ¢és lebonthatésagabol adoddan alapvetéen az orvostudomany és a
gyogyszerészet kezdte alkalmazni elébb a politejsavat, majd polimerjeit’. Osszefoglalé néven
ezen anyagokat biopolimereknek nevezziik, melyeket tobbféleképpen is csoportosit a
szakirodalom. A gyogyészatban inkébb felszivodd anyagoknak nevezik ezeket a polimereket
¢s nem biodegradadbilis anyagoknak. Megkiilonboztethetiink természetes (pl.: celluloz,
keményitd, kollagén, stb.) és mesterséges (pl.: polilaktidok, poliolok, polikarbonétok) eredetii
biopolimereket, valamint a felhaszndlasuk alapjan gyogyaszati (kollagén, poli-D,L-laktid,
stb.), Okologiai (celluldz, polietilén-szukcinat, polibutilén-szukcinat, stb.) és az elébbi
teriletek mindegyikén hasznalhaté polimereket (poli-L-laktid, poli-e-kaprolakton,
keményitd).

A fenti polimerek szamos fontos kovetelménynek kell, hogy megfeleljenek ahhoz, hogy
biztonsagosan tudjak oket alkalmazni az egyes teriileteken. Ezek a kovetkezok: ne legyenek
mérgezdek, fontos a hatékonysag €s a tartossag, a sterilizdlhatosag és az, hogy ne legyenek
testidegenek (pl. a szilikon és a polietilén nem toxikus, de nem biokompatibilis’).

A gyogyaszatban szdmos teriileten nyernek alkalmazast:

*  megeldzo kezelések

* sebészeti eljarasok

* klinikai vizsgalatok

* gyogyszerészeti kutatasok

e szivettervezés
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Nagyon sokféle eszkozt készitenek a politejsavbol: fecskenddt, vér taroldsara alkalmas
zsékokat, katétereket, sebészeti varrécérnat, implantatumokat, miiszerveket, égési sériiléseket
szenvedett  betegeknél borpotld  szovetet, valamint elénydsen hasznalhatok a
gyogyszerészetben, pl. gyogyszerhatdéanyag kioldodasdnak szabalyozéasara (retard hatasu
gyogyszerek).

A gyobgyaszati alkalmazds mellet fontos teriilet az Okoldgiai alkalmazas is, hiszen
kornyezetvédelmi szempontbol alapvetd fontossdgi a biologiailag lebomld anyagok
bevezetése és alkalmazasa. Itt is tobb alteriiletet kiilonbdztethetiink meg™”:

* mezOgazdasag, erdészet, halaszat

» kozsziikségleti mianyagaruk eldallitasa (csésze, palack, evoeszkoz, stb.)

. csomagol(')ipar44 ( taskdk, csomagoldanyagok, folidk, stb.)

* piperecikkek, higiéniai termékek

* sportszerek

2.5. A politejsav alapu uretanok el6allitasa

Korabban mar emlitettiik, hogy a nagy molekulatomegi politejsav polimereknek kedvezd
mechanikai tulajdonsagaik vannak. Nagy molekulatomegli polimerek eldallitasanak egyik
modja a laktidok gytirifelnyitdsos (ROP) polimerizacidja. Ennek a mddszernek viszont tobb
héatranya is van, nagy tisztasagli monomert igényel, igy rendkiviil draga az eljarés, valamint a
reakcid terméke kis hozammal keletkezik. A tervezett polimerek eldallitasanak masik utja az,
ha elsd lépésben polikondenzacioval oligomereket, vagy valamilyen prepolimert 4llitanak eld,
majd a molekulatomeget lancosszekotd (etilén-karbondt, heterociklusos vegyiiletek,
diizocianatok) segitségével novelik. Ez a mdodszer nem igényel nagy tisztasagu kiindulési
anyagot, igy 1ényegesen olcsobb eljaras, és kozel 100 %-os kitermelés érhetd el.

Kozismert, hogy az izocianatok reakcidképes vegyliletek, reagalnak minden aktiv
hidrogént tartalmazo vegyiilettel, igy a hidroxil- illetve karboxilvégl politejsavval is, mely

reakcioban uretdn tipusu vegyiilet keletkezik*®™.

Politejsavbol bioldgiailag lebonthato
poliuretanok eldallitdsara vonatkozoan az 1990-es évek elejétdl kezdve jelentek meg
kozlemények™>’. Ezek kozos jellemzbje, hogy a politejsavat, vagy valamilyen prepolimert

diizocianatokkal reagaltatva alakitottak ki a tervezett poliuretant.
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Diizocianatként elsdsorban hexametilén- illetve toluilén-diizocianatot (HMDI ¢s TDI)
hasznaltak, viszonylag drasztikus koriilmények (magas hémérséklet, hosszt reakcididd)
kozott.  4,4’-difenilmetan-diizocianatot (MDI), mint izociandtot csak két esetben

alkalmaztak*®*

, s recepturalis leirast nem adtak meg. A toluilén-diizocianattal (TDI) végzett
kisérletek is bonyolultnak, illetve meglehetdsen hianyosnak bizonyultak (pl. nem tisztaztak a
termek szerkezetét).

Egy eurdpai szabadalomban® taldltunk hasonlo tipusi polimer eléallitisat célzo
kisérleteket, amelyekben a kiindulasi anyag L-, D,L- illetve D-tejsav volt. Elsé lépésben
oligotejsavat nyertek, melynek atlagos molekulatomege M,=500-10000 g/mol kozott volt,
majd ezt diizocianatokkal (féleg HMDI, TDI) reagaltattak, katalizator (6n-oktoat, dibutil-6n-
dilaurat, dibutil-on-diacetat, 1,4-diazo(2,2,2)-biciklooktan) jelenlétében, vagy anélkiil,
50-220 °C-on, de féleg 80-160 °C-on. A fenti kisérleteket — a termék kdnnyebb kinyerésének
érdekében — egyes esetekben olddszeres kozegben is folytattdk, de ezek csak 10-66 oOras
reakcioidével, folyamatos hoémérséklet-emelés mellett vezettek eredményre. SOt egyes
kisérletekben még hoénapokig szobahdmérsékleten tartottak az eldallitott terméket, majd
megmelegitették és ennek eredményeképpen végiil egy sarga szinii, rideg, térékeny habot
kaptak. A paraméterek valtoztatasaval nemcsak habszerii, de gumiszerli anyag is keletkezett,
melynek valdszinlileg az oka a térhalosodds, mint mellékreakcid megjelenése volt.
Megallapitottdk, hogy a reakci6idd és a hdmérséklet emelésével a termékek szine a
vilagossargabol kiindulva sotétedik. A szabadalomban MDI hasznélatardl is irnak, de
recepturalis leiratokban ez a diizocianat nem szerepel. TDI-t csak katalizator nélkiil
alkalmaztak, tehat a leggyakrabban alkalmazott lancndvelé a HMDI volt. Céljuk az volt, hogy
csomagoloanyagként, mezdgazdasagi foliaként, illetve mitragyabevond anyagként
felhasznalhat6 anyagot nyerjenek. Termékként gumi és habszerli anyagokat kaptak.

Koreai szerzék 7000 g/mol szam szerinti atlagos molekulatomegii (M,) politejsavat
allitottak elé L-tejsavbol, kiilonféle katalizatorok (cink-acetat, dibutil-6n-oxid, antimon-
trioxid) alkalmazasa mellett, 24 6ra alatt 160 °C-on, majd a polikondenzacids reakcid utolso
fazisaban a reakcioelegyhez diizocianatot (HMDI) adva képeztek poliuretant™. A politejsavat
a HMDI-vel rovid ideig (10 perc) magas homérsékleten (160 °C) hevitették inert
atmoszféraban. A terméket kloroformban oldottdk, metanollal csaptak ki, majd sziirés utdn

szobahdfokon vakuumban szaritottak.
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Kisérleteik alapjan megallapitottak, hogy 20 perces reakcidoidonél a termék mar nem
oldodik kloroformban, igy a reakcid soran valdsziniileg térhaldésodas is bekovetkezik. Azaz a
HMDI a mar kialakult uretdn kotésekkel ugynevezett allofanat-szerkezetet alakit ki, mely
térhalos termék kialakulasat eredményezi. Alacsonyabb hdmérsékleten (140 °C) 20 perces
reakcioidonél mar nem tapasztaltak a térhaldsodast, tehat magas hdmérsékleten egyértelmiien
megno a mellékreakciok valoszinlisége.

A térhalosodas tobb hatrannyal is jar, ugyanis a termék oldhatatlan lesz, tehat szerkezetét
nem lehet azonositani, tulajdonsagai kedvezétlen iranyba valtoznak. A legnagyobb hatrany,
hogy a térhaldésodéds csokkenti a termék biologiai lebonthatdsagat. Vizsgalataik alapjan a
leghatékonyabb katalizator az antimon-trioxid volt, ennek segitségével tudtak a legnagyobb
molekulatomegli poliuretant eldallitani. A masik két katalizatorral 1ényegesen alacsonyabb
molekulatomegli  poliuretdn  keletkezett. =~ Tovabba  megallapitottdk, hogy az
-NCO/-OH arany novelésével a termék molekulatomege is ndvekszik. Termékiik sarga szind,
kemény anyag volt (a térhalosodas mértékétdl fiiggden). A termékek atlagos molekulatomegét
SEC-kel hataroztak meg (M,=33000 g/mol, M,=76000 g/mol). A szerkezet azonositasara
'H-NMR-t, rontgendiffrakcios modszert hasznaltak, illetve a termikus tulajdonsagok
vizsgalatara DSC-méréseket végeztek.

Finn szerzOk hasonldé megfontolasok alapjan allitottak eld ilyen jellegli poliuretdnokat
L-tejsav ¢és 1,4-butandiol reakcidjdban nyert prepolimerbdl, HMDI-vel valo reakcioban’>>’. A
reakcid sordn szintén inert atmoszférat alkalmaztak, de a tobbi reakciokdriilményt nem adtak
meg. A M;=4500 g/mol &tlagos molekulatomegii prepolimerbdl M,=32000 g/mol atlagos
molekulatomegli poliuretant allitottak eld, kb. 95 %-os hozammal. A molekulatomeg-
meghatdrozas szintén SEC-kel tortént. Szerkezetvizsgalati modszerként “C-NMR-t és
infravords  spektroszkopiat (IR) alkalmaztak, valamint DSC- és reologiai méréseket is
végeztek™ a termékek tulajdonsagainak vizsgalatara. Megéllapitottdk, hogy a kapott amorf
termékek tivegesedési homérsékle 53 °C, termoplasztikusak, hidrolitikus uton lebomlanak,
valamint mechanikai tulajdonsagaikban (szakitovizsgalat soran kapott jellemzdok alapjan) a
poli-L-laktid tulajdonsagaihoz allnak kozel. A DSC vizsgélatok azt mutattdk, hogy kedvezd
mechanikai tulajdonsagaikat 50 °C felett elvesztik. Ezen termékek ott alkalmazhatok
sikeresen, ahol biokompatibilis ¢és biologiailag lebomlé anyagokra van sziikség.
Alkalmazasuk els6sorban a gyogydszatban nyerhet teret, hiszen ezen politejsav alapu

uretanok nem testidegenek.
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Japan kutatok poliuretanokkal analdég polimereket allitottak eld, majd részletesen
vizsgaltak a polimerek lebonthatosagat™®. A biodegradabilis és biokompatibilis poliuretanok
lebontasat a kovetkezd fejezetben targyaljuk, igy itt csak a szintézis koriilményeirdl
szeretnénk szolni. Polietilén-glikol (PEG) és 2-klor-propionsav natriumsojanak reakciojaban
80-90 °C-on, N,N-dimetil-formamid oldoszerben poli-D,L-tejsav-poliol prepolimert allitottak
eld, majd polimer MDI (pMDI) segitségével, katalizator (trietilén-diamin) jelenlétében,
70 °C-on, vizmentes kozegben novelték a lancot. A szerkezetet 'H-NMR-el azonositottik, de
a termék molekulatomegét nem hataroztdk meg.

A mar emlitett finn kutatocsoport 1997-ben tovabbi vizsgalatokat végzett politejsav alapt
poliuretanok eldallitasara, és kisérleteikben tejsav—e-kaprolakton (LA-CL) hidroxil-végh
telekelikus prepolimereket allitottak el 210 °C-on, 6n-oktoat katalizator alkalmazasa mellett,
majd HMDI-vel uretin elasztomereket szintetizaltak”>. A HMDI-vel torténd reakciot
180 °C-on végezték ¢és a reakcid kovetésének céljabol 10 percenként mintat vettek a
reakcidelegybdl. A mintdk molekulatomegét méretkiszoritdsos kromatografidval hatdroztak
meg, majd IR segitségével azonositottdk a szerkezetiiket. Részletesen vizsgaltdk a
monomerek aranyanak (LA/CL) hatasat a kopolimer tulajdonsagaira, molekulatomegére.
Megallapitottak, hogy a termékként kapott poliészter-uretan polimerek amorf tulajdonsagtak,
¢s a kaprolakton komponens aranyanak novelésével tivegesedési homérsékletiik csdokken. A
kapott elasztomerek tulajdonsagai széles tartomanyban befolydsolhatok a monomerek
aranyanak valtoztatdsaval. Fontos megallapitasuk volt az is, hogy a tejsavrész aranyanak
novelésével megnd a termékek bioldgiai lebonthatosaga.

Kinai szerzok is eldallitottak politejsav alapi uretdnokat a fent emlitett két 1épést
alkalmazva™®. Els§ 1épésben M,=5800 g/mol atlagos molekulatomegii politejsav prepolimert
szintetizaltak, majd a lancnovelést MDI-vel hajtottak végre, 175 °C-on, 6én-oktoat katalizator
jelenlétében, melynek eredményeképpen M;=15000 g/mol molekulatomegli poliuretant
kaptak. DSC-mérések alapjan, a lancndvelés eredményeképpen a prepolimer 48,6 °C-os
tivegesedési hdmérséklete 67,9 °C-ra emelkedett, valamint h6allosaga is szamottevden javult.
A DSC-mérések ¢€s a rontgendiffrakcids vizsgalatok azt is igazoltdk, hogy a lancnovelés
eredményeképpen a prepolimer kristdlyossagi foka csokkent. Tehat a politejsav polimerek
tulajdonsédgai lancnoveléssel jelentdsen befolyasolhatok. Kisérleteik nagyon hasonloak voltak

az altalunk végzetekhez, de a mi eredményeink korabban keriiltek kozlésre.

25



Doktori értekezés

Egy kés6bbi kozleményben a fenti szerzOk egyike részletesen vizsgalta hasonlo
prepolimerbdl nyert uretdnok hoallosagat, illetve kisérleteiben e tulajdonsdgon probalt
javitani®’. A prepolimer eléallitisira az e-kaprolakton mellett mandulasavat is hasznalt.
Megallapitotta, hogy a mandulasav rész ardnydnak novelésével a termék hdallosaga is
novekszik. Szintén vizsgalta a mechanikai tulajdonsadgok alakuldsat a monomerek ardnyatol

fliggden.

2.6. A PLA és a politejsav-uretan polimerek bioldgiai lebonthatosaga és a

lebontas jelentésége

A politejsav lebonthatdsdaga:

A 2.4. alfejezetben targyalt alkalmazasi teriiletek alapja tehat az, hogy a politejsav
polimerek a szervezetben, illetve a természetben anorganikus, vagy organikus Uton
lebomlanak, megszabaditva igy a kornyezetet a karos és veszélyes hulladékoktol. A
lebomlasnak tobb tipusat kiilonbozteti meg a szakirodalom’: termikus aktivalas, fotolizis,
radioaktiv lebomlas, oxidacio, hidrolizis (enzimatikus, nem enzimatikus). Ez utdbbi igen nagy
jelentdséggel bir €s a tovabbiakban alapvetden ezt a mddszert targyaljuk.

A biopolimerek lebomléasa soran altalanosan a 11. abran feltlintetett dtalakulasok mennek
végbe’. Lathato, hogy a bomlés soran a kiilonboz6 kotések egymas utan szakadnak fel, majd

ennek eredményeképpen vizoldhatéo komponensek maradnak vissza.

Oldallanc szakadasa—— Vl'ZOldhfl t? ]’)olimere’kké
torténo atalakulas Vizoldhatésag

r—Elsorendii kotése Térhalé szakadasa —— Linedris polimerekké
(kémiai kotések) torténo atalakulas
Random szakada: nzimatikus hidrolizis
Folanc szakadas
Lebomlas— . .
Zipper-szakadas Nem enzimatikus hidrolizis
van der Waals-ero
L— Masodrendii kotése Vizoldhatésag
(fizikai kotések)

Coulomb-erok

11. abra

A bioldgiai lebomlas soran bekdvetkezd atalakulasok
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Carothers ¢és munkatarsai a politejsav nedvességgel szembeni érzékenységét mar
1932-ben tapasztaltik'. A lebontas eredményeképpen kisebb molekulatomegii oligomerek,

majd szén-dioxid és viz keletkezik. A politejsav hidrolizisét a 12. Abran szemléltetjiik'.

CH;

H n ‘
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\
H
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HO \H L
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CH; CH;

12. abra

A politejsav hidrolizise

A hidrolitikus lebonthatosagot a homérséklet és a nedvesség mértéke is befolyasolja, de a
napfény jelenléte nem sziikséges a lebontishoz'?. A 13. dbran néhany irodalmi adat
felhasznalasaval késziilt diagramot mutatunk be, ahol a hdmérséklet hatasat szemléltetjiik a
vizsgalat elindulasatol a fragmentacio, illetve a tényleges lebomlas kezdetére'. A polilaktidok
szobahOmérsékleten ¢és semleges kozegben, nedvesség jelenlétében viszonylag

nagymértékben hidrolizalnak, és hidrolitikus enzimek jelenléte nem sziikséges a lebomlashoz.
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13. abra

A politejsav polimerek biologiai lebomlasanak ideje

A politejsav alapu uretanok lebonthatosdaga:
A politejsav alapi poliuretanok lebomldsaval a szakirodalomban tobb publikacid is

foglalkozik® ',

A mar emlitett finn kutatdcsoport példaul a hidrolitikus lebonthatésdgot vizsgalta,
melynek sordn megallapitottdk, hogy 37 °C-on (pH=7), 1 hét alatt a politejsav alapt
poliuretan atlagos molekulatomege 49000 g/mol-r6l 43000 g/mol-ra csokkent, tovabba, hogy
8 hét utan a poliuretan molekulatémege mar 5000 g/mol volt™.

A bioldgiai lebonthatosaggal részletesen foglakozott a mar idézett japan kutatdcsoport,
akik az eléallitott politejsav alapii poliuretant gombik segitségével bontottak le™*. A
kovetkezd gombatdrzseket alkalmaztak: Penicillium citrinum, Penicillium funiculosum,
Aspergillus  niger, Cladosporum herbarum, Trichoderma sp., Rhizopus stolonifer,
Chaetosporum globosum. A poliuretdn polimereket 25 °C-on Osszekeverték a taptalajjal, mely
a gombasporikat is tartalmazta, és 'H-NMR-el kovették nyomon a vizsgalt anyagok
szerkezetét. Kisérleteik soran megallapitottak, hogy a polimer komponenseinek aranya
jelentésen befolyasolja annak lebonthatosagat. A politejsav és a PEG aranyanak
novekedésével a lebontds mértéke nd, viszont a polimer MDI aranydnak novelésével csokken.

Tovabba megallapitottdk, hogy a lebomlés soran csak a poliol rész alakul szén-dioxidda,

az uretdn rész csak bakterialis lebomlas eredményeképpen hasad.
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Osszefoglalva a politejsav és polimerjeinek bioldgiai lebonthatdsagat a szakirodalom
szamos publikacidja igazolja, mely alapvetd hatdssal van széles korii alkalmazhatdsagara és

kornyezetvédelmi jelentdségére.
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3. Eredmények és értékelésiik
3.1. A tejsav monomer reakcidja MDI-vel

Kutatasaink {6 célja 0j tipusu, politejsav alapt polimerek eldallitasa volt. A politejsav,
mint alapanyag vizsgalata mellett fontosnak tartottuk maganak a tejsav monomernek a
vizsgalatat, reakcioképességének megismerését is, amin — késdbbi kisérleteink miatt —
elsésorban diizocianatokkal (MDI, TDI) szembeni reaktivitasat értjiik.

A tejsavnak két reakcioképes funkcids csoportja van. A szakirodalom alapjan ezen
hidroxil- illetve karboxilcsoportok reaktivitasaban — pl. diizocianatokkal szemben is — jelentds
a kiilonbség. A hidroxilcsoport kb. egy nagysagrenddel nagyobb sebességgel reagél az
izocianatcsoporttal, mint a karboxilcsoport™.

A monomer reaktivitdsanak tanulmanyozasakor f6 célunk az volt, hogy megvizsgaljuk a
tejsav ¢és a diizocianat reakcidjaban keletkezd termékeket, a kooligomerek szerkezetét és
javaslatot tegylink a kooligomerizacié mechanizmuséra. Tejsavként D,L-tejsavat hasznaltunk,
a diizocianatok koziil pedig az MDI-t valasztottuk reagensként, valamint enyhe
reakciokoriilményeket alkalmaztunk (alacsony homérséklet, és rovid reakci6idd), hogy a
felesleges mellékreakciokat elkeriiljiik.

Vizsgalataink alapjan a D,L-tejsav ¢és az MDI reakciojaban elsOsorban linearis
kooligomerek keletkeznek, de egyidejlileg szamos mas reakcio is végbe megy, melyeket
megprobaltunk feltérképezni. A linearis kooligomerek feltételezett szerkezetét a 14. abran

szemléltetjiik.

O CH;

P T T, ™y

||
HofC%HAwCA\IHﬂH\IH C{L0-CH-C-NH-R-NH—C O%H%%)H

(m+p+n)/(n+1) = 2,2

Ahol: R= @Cm@

14. abra
LA-MDI kooligomerek szerkezete
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A kisérleteinkben optimalis mélaranynak az LA:MDI=2:1 bizonyult. 10 perces reakcioidd
mellett, 110 °C-on toluolban végeztiik a reakcidkat, 6n-oktoat katalizator alkalmazasaval. A
reakciok befagyasztasadra metanolt, vagy etanolt hasznaltunk.

A képz6dott kooligomerek szerkezetét kezdetben 'H-NMR és *C-NMR segitségével
vizsgaltuk. Az LA-MDI reakcié termékeinek 'H-NMR spektrumat a 15. d4bran mutatjuk be.
A reakcio végbemenetelét az uretan (NHCOO) és az amid (NHCO) protonok jelenléte
igazolja (8,5-10,1 ppm). A spektrum alapjan meghataroztuk az 4tlagos LA/MDI aranyt (3),
ahol I, és I, a metil- és az aromas jelek integralértékei, N, és Na, pedig a metil- és aromas
protonok szdma. Ezek alapjdn az ardny 2,2-nek adodott, mely jol kozeliti a kiindulasi

LA/MDI aranyt.

npa/mp1 = ImNar/ IarNm 3)
Me
e
<
T T T T T T T T T T T Ar
1.6 1.4 12 L CH,
(ppm) | 2
NHCO and -
NHCOO OCH |2
—_—— |
b &
COOH o
—— S g
© *
2 e N '
~ L M (Y
I I T I I T I I I I I I I I I I
12 10 8 6 4 2 0
(ppm)
15. abra

LA-MDI kopolimer 'H-NMR spektruma (* olddszer szennyez8dés)

A szerkezet igazolasara kétdimenzios NMR méréseket is terveztiink. Az LA-MDI reakcio
termékeinek 'H-DQF-COSY spektrumat a 16. abran tintetjiik fel. A spektrum alapjan az
Osszes metilcsoport az OCH-csoporthoz tartozik. Ezzel a kvartett szerkezetet igazolhato. A
két legintenzivebb metil-dublett (1,45 és 1,25 ppm), valamint a metin-kvartettek (4,95 és 4,05
ppm) két fiiggetlen spinrendszer jelenlétét bizonyitjak.
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A szerkezet tovabbi igazolasara "C-NMR méréseket is végeztiink, az LA-MDI reakci6
termékeinek spektrumat a 17. abran szemléltetjiilk. A spektrumban lathato, jellemzd kémiai

eltolodasi értékeket a 3. tablazatban adjuk meg.

8
£
£

T T T T T T
5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 ppm

16. abra
Az LA-MDI reakci6 termékeinek "H-DQF-COSY spektruma

g
2
T
; —
. a 8
2d @ A 28 gs
&= I| -~ g8 8
il |- Jl
18 160 140 120 100 8 6 40 20 0
(ppm)
17. abra

LA-MDI reakcié termékeinek *C-NMR spektruma
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3. tablazat
LA-MDI reakcié termékek *C-NMR spektruméanak kémiai eltolodas értékei

Jellemz6 csoportok Kémiai eltolodas (ppm)
Metil- 17,36 és 20,88
Metin- 68,79 ¢€s 66,23
Metilén- 40,51
Aromas CH- 138,09-135,29; 129,33 ¢és 118,78
Karbamoil- 153,23 és 153,01
Karboxil- 176,79
Laktat-karboxil- 173,11

Az NMR spektrumok alapjan megallapitottuk, hogy a termék egy keverék, mely hasonlo
aranyu kooligomerekbdl épiil fel, de ezek mikrostruktiraja kiilonbozik.

A mikrostruktira megallapitdsira MALDI-TOF MS méréseket terveztiink. A reakciok
leéllitasara metanolt vagy etanolt alkalmaztunk. Az LA-MDI reakci6 soran keletkezett
kooligomerek MALDI-TOF MS spektrumat a 18. abran mutatjuk be, ebben az esetben
metanollal allitottuk le a reakciot.

A spektrumon a kovetkezé jellemzd csucsokat figyelhetjiik meg: [M+Na]', [M+H]",
[M+K]", [M+2Na-H]", ahol a Na és a K, mint kationizalo agens van jelen. Az [M+H] és az
[M+2Na-H]" csticsok a karbonsavakra jellemzéek. A 300-400 Da-nal kisebb tomegeket nem
lehet detektalni a matrix, illetve a matrix-klaszter ionok jelenléte miatt.

A spektrumot tanulmanyozva a kovetkezd megallapitasokat tehetjiik:

A 435 Da-ndl megjelend csucs az LA-MDI-LA szerkezetet igazolja, azaz a tejsav
hidroxil-csoportja reagal az MDI-vel, mely reakciéo eredményeképpen uretankotés jon 1étre.
409 Da-nal egy kis intenzitasu csucs figyelhetd meg, mely az alabbi reakciohoz tartozik:
Mipa-MmprLA - Mgen-dioxids azaz az egyik tejsav molekula karboxilcsoportja reagalt az MDI-vel, s
igy uretan- és amidkotések keletkeztek. A 709, 1045 és 1341 Da-nal jelentkezd tomegcesucsok
pedig azt igazoljak, hogy a tejsav mindkét csoportja reagalt. Az 1341 Da-nal 1évé csucs
intenzitdsa nagyon kicsi, de ez egy jellemz6 cstcs, ugyanis akkor jelentkezik, ha a reakciot

dekarboxilezés is kiséri.
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18. abra
LA-MDI reakci6 termékeinek MALDI-TOF MS spektruma

(A spektrumon feltiintetett tomegek az M+Na" adduktokhoz, valmint a *, **, *** jelzéstick a (M+H)",
(M+2Na-H)", (M+K)"adduktokhoz tartoznak, matrixként 2,5- dihidroxi-benzoesavat (DHB) hasznaltunk, illetve

a mintahoz nem adtunk kationizal6 agenst, a. i.: abszolut intenzitas)

A tejsav ugynevezett onészterezése is bekdvetkezhet, ezt a reakciot a (4) egyenletben leirt
sorozatok igazoljak, ahol 296 Da = MDI+LA—CO, (azaz a tejsav karboxilcsoportja és az MDI
reakcigjat CO,-kilépés kiséri), 72 Da az ismétlodo tejsavegység tdmege, ny és n; pedig az
1smétl6do egységek szama.

M =453 +296n; + 72 n, C))

A 18. abran egy masik jellemz6 sorozatot is megfigyelhetiink (5), 677, 901 és 973 Da-
nal, ahol 224 Da = MDI+H,0-CO, (azaz az MDI egyik izocianat-csoportja reagal a vizzel,
mikdzben CO; 1ép ki).

M =453 +224n; + 72 n, Q)

A szerkezetvizsgalat eredményeképpen a reakciok szemléltetésére a 19. abran lathato
mechanizmust irtuk fel. Megfigyelhetjiik, hogy a tejsav és az MDI reakcidjaban elsésorban
linedris kooligomerek keletkeznek. A linearis lanci kooligomerek keletkezésével
parhuzamosan a tejsav Onészterezése is bekovetkezhet, melynek soran keletkezo

homooligomerek is beépiilhetnek a linearis lancba.

35



Doktori értekezés

linearis lanc képzodése
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19. abra

A tejsav ¢és az MDI reakciojanak feltételezett mechanizmusa
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Tovabba a linedris lanc reagdlhat az MDI-vel, illetve a tejsavoldat vizének az MDI-vel
vald reakcidjaban amino- és karbamoidkotés keletkezhet. Ezen 0 kotések az MDI-vel mar
térhalo kialakulasat eredményezik.

A diizocianatok nagy reakcidkészsége jol ismert, kiilsnosen katalizatorok hatasara™. Igy
ha a fenti reakcid soran oOn-oktoat katalizatort alkalmazunk, akkor az MDI

oligomerizaciojaval is szamolnunk kell, melynek sordn trimer molekula keletkezik (20. abra).

20. abra

Az MDI trimerizacidja

Azt tapasztaltuk, hogy a trimerizacio 10 perces reakci6idd esetén nem kdvetkezik be, de 3
ora elteltével mar megfigyelhetdé a trimer molekulak kialakulasa. A MALDI-TOF MS
spektrum alapjan megallapitottuk, hogy a tejsav MDI-vel lejatsz6do reakcidja soran a
trimerizacio, mint mellékreakcid nem szamottevo.

A fent emlitett reakciok a paraméterek valtoztatasaval befolyasolhatdk, és azok megfeleld
megvalasztasaval a mellékreakciok elkeriilhetéek. Megéllapitottuk, hogy a MALDI-TOF MS
modszer alkalmas az egyedi oligomerek szerkezetének felderitésére ¢€s a keletkezd

termékkeverék azonositasara>®.
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3.2. A tejsav polikondenzaciéja
3.2.1. A politejsav el6allitasa polikondenzacioval és a termékek szerkezetvizsgalata

A biologiailag lebonthatd politejsav eldallitdsanak egyik alapvetd modszere a termikus

4-4
polikondenzacio* .

A kisérleti koriilményekkel befolydsolhatok a kapott polimerek
tulajdonsagai, példaul a reakcido homérsékletével és a reakcio idejével szabalyozhatd a gytri-
lanc egyensuly.

Vizsgalataink szerint bizonyos hdmérséklet felett mar gytriis oligomerek képzddésével is
szamolni kell. A gytiris oligomerek jelentdsen befolyasoljak a kapott termék tulajdonsagait,
ezért alapvetd fontossdgi a gyurii-lanc egyensuly vizsgalata, mely egyensuly a 21. abra

szerint irhato fel.

i
0— CH—C OH +H10— CH—C OH: —CH—C OH— —CH—C1—
xry HO +Y

21. abra

A politejsav képzddés egyensulyi reakcidja

Kisérleteinkben a vizsgalt politejsavat termikus polikondenzéacioval, katalizator
alkalmazasa nélkiil allitottuk eld, hogy igy olcson, megfeleld molekulatomegii, a tovabbi
reakciok vizsgalatakor elonyOsen alkalmazhaté polimereket (oligomereket) nyerjiink. A
katalizator alkalmazasat azért keriiltik, hogy a tovabbi uretdnképzési reakciokban a
katalizator ne zavarjon.

A kiinduldsi anyag a D,L-tejsav 80 %-os, illetve a késObbiekben az L-tejsav
90 %-os vizes oldata, valamint ezen monomerek kiilonb6zd aranyt keveréke volt.

Részletesen vizsgaltuk a reakcid paramétereinek hatdsat a kapott polimerek
molekulatomegére és tulajdonsagaira.

A termékek atlagos molekulatomegét €s molekulatomeg-eloszlasat méretkiszoritasos
kromatografiaval hataroztuk meg. A termékek szerkezetét, és a képzddésiikhdz vezetd

reakciok mechanizmusat MALDI-TOF MS moédszerrel tanulmanyoztuk.
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A homeérséklet befolydsolo hatisa a D,L-tejsav termikus polikondenzdcidjara, a termékek
MALDI-TOF MS vizsgdlata

Alapkutatasainkban eldszor a homérséklet befolyasolo hatasat vizsgaltuk. A reakcid soran
vizkilépés kozben alakul ki a polimerlénc, igy a vizsgalt hdmérséklet-tartomany alsé értéke
100 °C volt, a legmagasabb érték pedig 220 °C, ugyanis a szakirodalom alapjan*~* 200 °C
felett mar jelent6sen megnd a karos mellékfolyamatok valoszintisége.

Az elso kisérletsorozatban a reakcidéidé minden minta esetében alland6 (24 6ra) volt, hogy
a homérséklet befolyasold hatasat egyértelmiien tudjuk kovetni. A reakcid soran a kiindulasi
tejsavoldat viztartalmat, illetve a reakcioban keletkezd vizet folyamatosan tavolitottuk el.

A hémérséklet befolyasold hatasat a 4. tablazatban szemléltetjiik. Vizsgalataink alapjan
megallapitottuk, hogy a 24 o6rds reakcioidé elegendd ahhoz, hogy a reakcid elérje az
egyensulyi allapotot.

4. tablazat

crcr

(Reakci6id6: 24 6ra, kiindulasi tejsavoldat-mennyiség: 5 g,

*a megjelolt mintak esetében a viz jelentds része nem tavozott el, igy nem szamoltunk kitermelést.)

Szamszerinti atlagos

Hoémérséklet (°C) A kapott termék Kitermelés (%) molekulatomeg
tomege (g) (g/mol)/SEC
100 3,65 * <500
120 3,47 * <500
150 3,16 98,9 500
180 2,96 92,4 700
200 2,76 86,2 900
220 2,40 75,0 1000

A tejsav polikondenzacidja soran kapott termékek szerkezetét MALDI-TOF MS
modszerrel vizsgaltuk. Két jellemzd MALDI-TOF MS spektrumot a 22. és a 23. abran

mutatunk be.
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MALDI-TOF MS spektruma
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A 23. abra a 200 °C-on végzett kisérlet eredményeképpen nyert termék szerkezetét
szemlélteti. A spektrum alapjan ez a termék egy keverék, ugyanis két natriummal kationizalt

sorozatot (M és Mp) figyelhetlink meg.

MA= 72x + 41 és MB ="T72x + 23 azaz MA—MB= 18 (6)

A (6) egyenletben M, a linedris lancu oligomerek tomegeibdl, mig Mg a gyliris forma
tomegeibdl all, valamint x az ismétlédd egységek szamat adja meg, 72 Da pedig a
tejsavegyseég tomege.

Alacsonyabb homérsékleten végezve a polikondenzéaciot (100 és 120 °C) a jelzett
intenzitasu csucsok az My, sorozathoz tartoznak (22. abra). Az Mg sorozat intenzitasa ekkor
alig haladja meg a zajszintet, azaz ezen a hOmérsékleten a gylriiképzodéssel még nem kell
szamolni.

Osszegezve megallapithatd, hogy alacsonyabb hémérsékleten linedris, mig magasabb
hémérsékleten linedris és gylirlis forma is keletkezik. A gytiriképzédés mértéke magasabb

hémérsékleten nagyobb™*.

Mas reakciokoriilmények befolydsolo hatdisa a D,L-tejsav termikus polikondenzdcidjdara

A polikondenzaciés reakcidok tanulmanyozasakor nemcsak a homérséklet befolyasolo
hatasat vizsgaltuk, hanem azt is, hogy a keletkezd vizet hogyan lehetne hatékonyabban
eltavolitani. Ugyanis a viz eltavolitdsanak hatékonysaga egyértelmiien befolyasolja a reakcio
eldrehaladtat, a reakci6 idejét, illetve a keletkezd polimerek molekulatomegét.

A jo megoldast a vakuum alkalmazéisa jelentette, mely segitségével a reakcidido
lényegesen csokkenthetd. Ugyanis a 24 6ras kisérletekhez képest vakuumban fele, illetve
negyed annyi id6 alatt végbemegy a polikondenzacid. Kisérleteink néhany eredményét a
5. tablazatban 6sszegezziik.

Lathatjuk, hogy a homérséklet emelése mellett a vakuumozas idejének novelésével is
novelhetd a molekulatomeg. A kitermelés a molekulatomeg novekedésével csokken.

A termékek szerkezetét IR és 'H-NMR segitségével azonositottuk, egy jellemzé 'H-NMR

spektrumot a 24. abran mutatunk be, ahol a jellemz6 csoportok protonjait megjeloltiik.
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8. tablazat

Kiilonbdz6 hémérsékleten és eltérd koriilmények kozott eldallitott poli-D,L-tejsav mintak
(Kiindulasi tejsavoldat-mennyiség: 5 g, *a megjelolt minta esetében a viz jelentds része nem tavozott el, igy nem

szamoltunk kitermelést.)

Szamsze-
Hoémér- Vakuum Nitrogé- A kapott rinti atlagos
Kitermelés
Minta séklet alkalmazasanak nezés termék %) molekula-
0
°O) ideje (0ra) ideje (0ra) tomege tomeg
(2) (g/mol)/SEC

1. 120 6 6 3,27 * <500
2. 160 6 6 3,12 97.4 500
3. 160 13 - 3,07 95,8 560
4, 180 6 3 2,95 92,1 600
5. 180 6 4 2,90 90,7 630
6. 180 13 - 2,86 89,5 800
7. 190 13 - 2,70 84,4 900
8. 200 6 2 2,65 82,8 1000

* =pMSO + H,O b

** = kiindulasi tejsav

e b f
O CH O CH; O H;
HO-C- CH 0{& EH o}c CH OH
/ ,.
s T i ~
a
* *
‘I 1 ‘
5.5 5.0 4.5 40 3.5 30 25 2.0 5 0.0

24. abra

Termikus polikondenzacioval el8allitott poli-D,L-tejsav minta 'H-NMR spektruma

42



Bodnar Ildiko: Potencidlisan biodegradabilis, politejsav bazisu polimerek szintézise és vizsgalata

A termékek molekulatomegét ¢és  molekulatomeg-eloszldsat méretkiszoritasos
kromatografidval hataroztuk meg. Egy jellemzé SEC-kromatogramot a 25. abran mutatunk

be.

PLA
A/
0 10 20 30 40 50
V, (ml)
25. abra

"o

Termikus polikondenzécidval eldallitott poli-D,L-tejsav minta SEC-kromatogramja

(Kalibracio: Polisztirol standardok, M,=560 g/mol, M,=900 g/mol, Polidiszperzitas: 1.62, V.= elucios térfogat)

Megfigyeltilk, hogy a magas hdémérséklet és a hosszii reakcididdé alkalmazédsaval
egyértelmiien megnd a karos mellékfolyamatok valésziniisége. Ezen elsésorban a
reakcioelegy sotétedését, elszinezddését értjiik. A fenti probléma kikiiszobolésére inert
atmoszférat (nitrogén) alkalmaztunk a reakciok kivitelezésekor. Megallapitottuk, hogy az
inert atmoszféra megakadéalyozza az elszinez8dést, s igy vilagossarga mézszerli anyagokat
tudtunk eldallitani, melyeket a mindségi romlas (pl. hidrolizis) megakadalyozasa érdekében

jol zarhat6 livegedényekben taroltunk napfénytdl védett helyen.

A kiindulasi monomer befolydsolo hatdsa a tejsav termikus polikondenzdciojara

A kordbbiakban mar emlitettiik, hogy nemcsak D,L-tejsavat, hanem L-tejsavat és ezen
monomerek kiilonb6z6 aranyt keverékét is alkalmaztuk a polimerek eldallitdsara. Az
L-tejsav toményebb vizes oldat formdjaban keriil forgalomba, s mivel kisebb a viztartalma a
polikondenzacié soran kevesebb vizet kell kezdetben eltavolitani, igy a polimer lanc

kialakuldsa gyorsabban indul meg.
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Azaz a reakcididd, allandé paraméterek betartasa mellett poli-L-tejsav eldallitasakor
rovidebb: kb. 6-7 ora vakuumozas és 2 Ora nitrogénezés. A keletkezett polimer szam szerinti
atlagos molekulatomege valamivel nagyobb, kb. 1200-1500 g/mol, szine a rovidebb
reakci6idé miatt vilagosabb.

A monomerek kiilonb6zo aranyt keverékének alkalmazasa esetén eldallitott polimerek
szam szerinti atlagos molekulatomege nem tér el jelentésen az elézéekben nyert
homopolimerek molekulatomegétdl, lényeges kiilonbség majd a beldlik szintetizalt
multiblokk-kopolimerek tulajdonsédgaiban lesz, melyet a 3.4.2. alfejezetben részletesen

targyalunk.

3.2.2. A politejsav el6allitasa mikrohullamu aktivalassal

A tejsav polikondenzacidja soran viz 1ép ki, ezaltal a monomeregységek polimerlancca
kapcsolodnak. A reakcio kivitelezésekor a termikus modszer mellett egy 0 technika
alkalmazasaval probalkoztunk, mégpedig mikrohulldmu gerjesztéssel segitettiik eld a viz
eltdvozasat a kiindulési tejsavoldatbol. A tejsav és a beldle keletkezd oligomerek is polaris
természetiiek, igy a technika alkalmazéasanak elvi akadalya nem volt. A szakirodalomban mar
alkalmaztak mikrohullama gerjesztést poliamidok és poliimidek eléallitasara®’.

A moddszer hatékonysaganak vizsgalata céljabol a termikus modszerrel és a mikrohullamu
gerjesztéssel nyert polimereket egyarant vizsgaltuk és Osszehasonlitottuk a két modszerrel
nyert termékeket. Az allandd paraméterek biztositasa céljabol a mikrohullamu kisérleteknél is
D,L-tejsavat alkalmaztunk kiinduldsi monomerként. Mindkét modszernél azonos mennyiségii
(5 g 80 %-o0s oldat) monomerbdl indultunk ki. Kisérleteinket haztartasi mikrohulldmu siitdben
végeztik allandd, 800 W teljesitményt alkalmazva. A kisérleteinkben az edények mérete
(20 cm’) minden esetben azonos volt, tovabba azonos helyen, a forgdtanyér kozepén
helyezkedtek el a mintatartd edények.

A keletkezett polimerek szerkezetét MALDI-TOF MS médszerrel vizsgaltuk. Atlagos
molekulatomegiiket és molekulatomeg-eloszlasukat SEC-kel hataroztuk meg.

A mikrohulldmu gerjesztéssel megvaldsitott kisérleteink soran a reakcioidd 10, 20 és 30
perc volt. A kapott termékek hozama a reakcididd novelésével csokkent, melyet a
6. tablazatban szemléltetiink.

A 26. abran a D,L-tejsav kiilonb6zd ideig végzett mikrohulldmu polikondenzécidja soran

keletkezett termékek MALDI-TOF MS spektrumait mutatjuk be.
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6. tablazat
A D,L-tejsav mikrohullamt polikondenzécioja soran eldallitott termékek hozama és atlagos

molekulatomege

(Kiindulasi tejsavoldat-mennyiség: 5 g, az alkalmazott teljesitmény minden minta esetében 800 W volt.)

Szamszerinti atlagos
A kapott termék Kitermelés (%)

A reakcio ideje (perc) molekulatomeg
tomege
(g/mol)/SEC
(®
10 3,08 96,2 400
20 2,70 84,3 600
30 2,02 63,2 900
_;‘\hszo.h"n
10000
3
5000
0 gl L L L ™
10000
2
5000
o | f L Ll L T
10000
1
5000

1400 1900 miz

26. abra
A D,L-tejsav mikrohullamu gerjesztéssel végzett polikondenzacidja soran kapott termékek
MALDI-TOF MS spektruma
(reakcioidd: 10 perc (1), 20 perc (2), 30 perc (3), kiindulasi tejsavoldat-mennyiség: 5 g)
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A 26. abran egyértelmiien megfigyelhetd az, hogy a reakci6idé novelésével a képzodott
oligomerek molekulatomege nd. Tovabba megallapitottuk, hogy 20 perces reakcididd utan a
keletkezett oligomerek molekulatomege kozel megegyezik a 150 °C-on 24 oras reakcididovel
termikusan eldallitott oligomerek molekulatomegével. Azaz a reakcididé a mikrohullamu
gerjesztés alkalmazasaval nagymértékben csokkenthetd, ugyanakkor a kitermelés is hasonlo,
vagy alig csokkent.

A 27. abran az el6z6 MALDI-TOF MS spektrumot (26. dabra) nagyitva adjuk meg,

tovabba feltiintetjiik az egyes sorozatokat, illetve indexben a polimerizacié fokat.

Abszolut
intenzitas

10000

10000

27. abra

A D,L-tejsav mikrohullamu gerjesztéssel végzett polikondenzécidja soran kapott termékek

nagyitott MALDI-TOF MS spektruma
(Reakci6id6: 10 perc (1), 20 perc (2), 30 perc (3), kiindulasi tejsavoldat-mennyiség: 5 g,
A: linearis, B: gytriis oligomerek, az indexek a polimerizacio fokat fejezik ki,

*kaliummal kationizalt csticsok)

A 27. abra alapjan igazolhatd, hogy a reakcididd novelésével a gylirlis oligomerek

keletkezése eldtérbe kertil, és 20 perces reakcididonél képzodésiik egyértelmiien kimutathato.
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A 30 perces reakciondl a gylirlis oligomerek mennyisége mar megkozeliti a linearis
oligomerek mennyiségét. Az is megfigyelhetd, hogy a gylirlis oligomerek mennyisége
csokken a lanc hosszdnak novekedésével.

Vizsgalataink alapjan elmondhatjuk, hogy a politejsav eldallitasara kidolgoztunk egy
gyors, a szakirodalomban eddig nem alkalmazott mddszert, melynek soran mikrohulldmu
aktivalassal valtottuk fel a termikus eljarast. A termikusan és a mikrohullammal eldallitott
polimereket MALDI-TOF MS technikaval vizsgéltuk és Osszehasonlitottuk a két eltérd
modszerrel kapott termékeket.

Megallapitottuk, hogy a mikrohullamt technikaval hatékonyabban ¢és gyorsabban

nyerheté kelléen nagy molekulatdmegii politejsav, még katalizator alkalmazasa nélkiil is®"%%.

3.3. A politejsav reakcidja diizocianatokkal, a reakciok vizsgalata

3.3.1. A politejsav reakcioja diizocianatokkal

A Debreceni Egyetem Alkalmazott Kémiai Tanszékén az elmult évtizedben mar allitottak
eld politejsavat, kezdetben ROP-vel, majd néhany esetben polikondenzacids uton.

A politejsav, bioldgiai lebonthatésaga miatt rendkiviili jelentdséggel bir €s a beldle
szintetizalt anyagok hasonl¢ tulajdonsagokat mutatnak.

Célunk politejsav alapti, lineéaris lanct polimerek eldallitdsa volt, melyeknek vérhatdéan
kedvezéek a mechanikai ¢és Okoldgiai tulajdonsadgaik. Laboratériumunkban a
polikondenzaciéval szintetizalt politejsavat  diizocianatokkal, mint lancosszekotok
segitségével alakitottuk tovabb, hogy kedvezd tulajdonsagi anyagokat allitsunk eld. Ugyanis
a diizocianatok rendkiviil reakcidképes vegyiiletek, reagalnak minden aktiv hidrogént
tartalmaz6 vegyiilettel, igy a hidroxil- és karboxilcsoportokat tartalmazé politejsavval is. A
keletkez0 wuretan tipusu vegylletek jelentdsége kornyezetvédelmi szempontbol egyre
fokozodik, hiszen nemcsak a politejsav, de maga az uretankotés is biodegradabilis
(lasd 2.5. fejezet). Diizocianatként elsdsorban MDI-t és TDI-t alkalmaztunk.

Az irodalmi leirdsokban nem taldltunk konnyen kivitelezhetd eljarast szabalyozott
szerkezetil, hasonlo polimerek el8allitasara a fenti diizocianatok alkalmazasaval*®™, igy az
irodalmi eredményeket alapul véve Uj eljaras kidolgozasat terveztiik.

Részletesen vizsgaltuk a reakcid korlilményeinek hatasat a kapott polimerek

molekulatomegére, molekulatomeg-eloszlasara és tulajdonsagaira.
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A termékek szerkezetét IR, NMR segitségével azonositottuk, valamint atlagos
molekulatomegiiket és molekulatomeg-eloszlasukat SEC-kel hataroztuk meg.

A politejsav és a diizocianatok reakcidjaban elvileg linearis lancu polimerek keletkeznek
uretan- €s savamidkotések kialakuldsa kozben.

A politejsav és az MDI reakcigjat a 28. abran szemléltetjiik, ahol a kialakulo kotéseket
bekereteztiik. Ismert, hogy az diizocianat gyorsabban reagédl a hidroxilcsoporttal, mint a

karboxilcsoporttal ***

, igy a 29. abranak megfeleld kapcsolodas is eldfordulhat. Mivel az
uretankdtések kialakulasanak nagyobb a valdszinlisége, a savamidkdtés ki sem alakul, és kis

atlagos molekulatomegii oligomer keletkezik.

CH, O
H%o CH C> OH + OC@CHZ —NCO
n
PLA l MDI
NH—R—-NH—{C—|-CH—-0}—CO—NHR—NH
n
CcO ﬂ CH; uretankotés CcO
savamidkotés
ahol:  R= @CHZ@

28. abra
A politejsav reakcidja MDI-vel
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CH; O
v o) on + oo -eng{() neo
n
PLA l MDI
0 CH; O

0]
H04< C—CH O>;CNHRH\I H—C—O0—+CH—C u OH

uretankotés uretankotés

ahol: R = @CHZ@

29. abra
Az MDI és a politejsav hidroxilcsoportjanak reakcidjaban képzodott polimerek lehetséges

szerkezete

Tovabbi gondot jelenthet, hogy a diizocianat feleslege képes reagalni a kialakult lancban
1évo aktiv hidrogénekkel (szekunder-aminocsoportok). Ha ezen elagazasok révén hasonlo
linearis egységek kapcsolodasa kovetkezik be, keresztkotéseket tartalmazd térhalds polimer
jon létre. A térhalos polimer lehetséges szerkezetét MDI alkalmazdsa esetén a 30. abran
szemléltetjiik.

A térhalés polimer eldallitdsa nem volt célunk, mert ez rontja a termoplasztikus
tulajdonsagokat, legfeljebb ritka térhaldé engedheté meg, amikor elasztikus tulajdonsagu
anyag keletkezik. Hasonl6 reakciok jatszodhatnak le TDI alkalmazésa esetén is.

Tehat nagyon fontos, hogy a reakciokoriilményeket ugy valasszuk meg, hogy a fenti
mellékreakciok elkeriilhetdk legyenek. Ezért lényeges a reakcid optimalis koriilményeinek

vizsgélata és ismerete.
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—R—NH—Cmw

2=

ahol: R = @CHZ —

és szekunder aminocsoportok

30. abra

A térhalos termék lehetséges szerkezete MDI alkalmazasa esetén

3.3.2. A reakci6 optimalasa és a termékek szerkezetvizsgalata

A reakcio koriilményeinek optimalasa:
A polimerképzési reakcido optimalasa érdekében a kovetkezd paraméterek hatasat
vizsgaltuk: reakcidido (a), homérséklet (b), katalizator (c), diizocianat feleslege (d).
Kezdetben olddszer nélkiili reakciokat végeztiink, de ezek nem vezettek eredményre, ezért
a megfeleld homérséklet elérése végett és oldékonysagi okokbdl aromds oldoszereket
hasznaltunk. A legmegfelelébbnek a toluol bizonyult. Végeztiink kisérleteket xilolban is, de

ezek a kivant eredményt nem adték.
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A toluol azért is elényds volt, mert ebben a termék a legtobb esetben kicsapodott és azt
egyszerl sziiréssel el tudtuk valasztani. Fontos szempont volt az oldoszer vizmentességének
biztositasa is a reakciot zavard mellékreakciok elkertilése érdekében. A toluolt fémnéatriumon

taroltuk.

a) A reakcio idejének hatasa
A kapott polimerek molekulatomegét és tulajdonsagait a reakcididé egyértelmiien

befolyésolja, melyet a 7. tablazatban mutatunk be.

7. tablazat
A reakci6ido hatasa a PLA-MDI és a PLA-TDI reakciokra

(Hémérséklet: 110 °C, oldoszer: toluol, katalizator: 6n-oktoat; MDI: M, p s = 600 g/mol, diizocianat feleslege:

2x; TDI: M, pLa = 550 g/mol, diizocianat feleslege: 3x)

Ditrocianat Reakcioidé Kitermelés (%) M, Poldiszperzitas
(6ra) [Oldhatatlan hanyad] (g/mol) (My/M,)
2 76 [0] 8000 1.53
3 81 [0] 9300 1.48
4% 73 [18] 12800 1.55
MDI 5* 80 [25] 11600 1.44
7* 84 [37] 10100 1.39
Oldhatatlan, térhalos
12 - polimer -
3 70 [0] 12100 1.21
4 64 [0] 10800 1.23
TDI 6 76 [0] 19100 1.18
8* 95 [34] 15000 1.22
10* 85 [36] 11700 1.17
14* 86 [45] 11800 1.27

* a mintak csak részben oldodnak N,N-dimetil-formamidban
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Fontos megjegyezniink, hogy az eldallitott termékek koziil néhany csak részben oldodik
N,N-dimetil-formamidban (DMF), mely old6szerben a SEC-vizsgalatok torténtek. Ezek a
térhalos szerkezetli polimerrészeket tartalmazd termékek, mig a csak linearis szerkezetii
polimerekbdl 4116 termékek tokéletes oldhatosdgot mutattak.

A dinamikus fényszorasos vizsgalatok (DLS) alapjan, melyek olddszere szintén a DMF
volt, megallapitottuk, hogy a linearis polimerek esetén a részecskék mérete 4 nm-nél kisebb.
A mintak oldhatalan részének hozamat (kitermelés,ignatatian) @ (7) egyenlet szerint szamoltuk,
ahol Mgighatatan @z oldhatatlan rész tomege, Memeaes pedig a mintdk elméleti tomege

(a reaktansok tomegének Osszege) €s ezek értékeit a tdblazatokban fel is tiintettiik.

kitermelésoldhatatlan = moldhatatlan/ Melméleti (7)

A 7. tablazat adatai alapjan megallapitottuk, hogy a reakcio idejének novelésével a
polimer molekulatomege novekedett, de til hosszi reakcididd utan a molekulatomeget nem
tudtuk meghatarozni, mert oldhatatlan, kemény térhalos anyagot kaptunk termékként. Ennek
megfelelden a reakcid idejét a tovabbi kisérletekben MDI esetén 3-5, TDI esetén pedig 6-8
orara  terveztik, ugyanis ekkor kaptuk a legnagyobb molekulatomegli  és
DMF-ben kénnyen oldodo linearis poliuretant. Megjegyezziik, hogy a polidiszperzitas értékek
a TDI esetén lényegesen kisebbek, azaz TDI alkalmazisaval homogénebb polimerek

keletkeznek.

b) A homeérséklet befolydsolo hatasa

A reakcido idejének figyelembevételével meg kellett hataroznunk az optimalis
hémérsékletet is. Ennek érdekében a tobbi paramétert nem valtoztattuk. Eredményeinket a
8. tablazatban mutatjuk be. A 110 °C-ndl magasabb hdémérsékletet olddszer nélkiili
hevitésekkel biztositottuk.

Megallapitottuk, hogy a hdomérséklet is jelentdsen befolyasolja a linearis termék
molekulatomegét és kisérleteink alapjan az optimalis hémérséklet mindkét diizocianat
alkalmazasa esetén 110 °C, azaz a toluol forraspontja. Magasabb hémérsékleten a térhalos

rész aranya megno.
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8. tablazat
A hémérséklet hatasa a PLA-MDI és a PLA-TDI reakciokra

(Oldoszer: toluol, katalizator: on-oktoat; MDI: M, p; = 600 g/mol, diizocianat feleslege: 2x, reakci6idd: 3 ora;

TDI: M,, pra = 550 g/mol, diizocianat feleslege: 3x, reakci6idd: 6 ora.)

Diizo- Hoémérséklet Kitermelés (%) M, Poldiszperzitas
cianat °O) [Oldhatatlan hanyad] (g/mol) (My/M,)
90 58 [0] 1000 1.28
110 81 [0] 9300 1.29
MDI 130* 71 [12] 8400 1.31
145%* 78 [28] 7900 1.27
Oldhatatlan,
160 - térhalos polimer -
90 77 [0] 12000 1.19
TDI 110 76 [0] 19100 1.18
130* 81 [14] 14300 1.21
160* 57 [26] 3900 1.05

* olddszer nélkiili, 6sszehevitéses reakciok

¢) A katalizator befolydsolo hatasa

Ahhoz, hogy a reakcio kell6 sebességgel jatszodjon le, sziikség volt katalizator
alkalmazasara is. Tobbféle katalizatort probaltunk ki. Az ezekkel elért eredményeket a
9. tablazatban mutatjuk be. A legmegfeleldbb katalizdtornak egyértelmilien az On-oktoat
bizonyult, mert bar az igy kapott linearis poliuretan polidiszperzitdsa nem a legjobb, de
molekulatdmege a tobbiekéhez képest kiemelked6en magasabb.

Katalizatorként az uretankémidban elénydsen alkalmaznak szerves fémvegyiileteket”. A
katalitikus hatas lényege, hogy az on-oktoat komplex vegyiiletet képez az izocianat
elektronhidnyos szénatomjaval, illetve a poliol hidroxilcsoportjaival és az igy létrejovo

komplex koztitermék befolyasolja az uretanképzd poliaddicios reakciot.
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9. tablazat
A katalizator hatasa a PLA-MDI és a PLA-TDI reakciokra

(Hémérseklet: 110 °C, oldodszer: toluol; MDI: M, pLa = 600 g/mol, diizocianat feleslege: 2x, reakcididé: 3 ora;

TDI: M,, pra = 550 g/mol, diizocianat feleslege: 3x, reakci6idd: 6 ora.)

Ditsociandt Katalizitor Kitermelés M, Poldiszperzitas
(%) (g/mol) (My/My)

on-oktoat 83 23500 1.29

MDI dibutil-on-dilaurat 60 7500 1.15
N,N-diizopropil-etilamin 58 7000 1.33
N,N-dimetil-etanolamin 45 1000 1.24

on-oktoat 76 19100 1.18

TDI dibutil-on-dilaurat 52 8100 1.17
N,N-diizopropil-etilamin 40 9900 1.48
N,N-dimetil-etanolamin 41 4600 1.14

d) A diizocianat feleslegének befolydasolo hatasa

A kapott polimerek molekulatomegét az alkalmazott diizocianat feleslege is egyértelmiien

befolydsolja, melyet a 10. tablazatban

szemléltetiink. A diizocianat feleslegének

valtoztatasaval a molekulatomeg maximumgérbe szerint valtozik. igy mind MDI és mind TDI

alkalmazasakor a haromszoros felesleg hasznalata optimalis, ugyanis ef6lott mar térhalésodas

van (30. abra).
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10. tablazat
A diizocianat feleslegének hatdsa a PLA-MDI és a PLA-TDI reakciokra

(Homérséklet: 110 °C, olddszer: toluol, katalizator: dn-oktoat; MDI: M,, pp 2 = 600 g/mol, reakcioidé: 3 ora; TDI:

M;, pLa = 550 g/mol, reakcididd: 6 ora)

Kitermelés o
Diizocianat M, Poldiszperzitas
Diizocianat (%)
feleslege (g/mol) (My/My)
[Oldhatatlan hanyad]

2 81 [0] 9300 1.44

MDI 3 84 [0] 29700 1.31
5% 58 [22] 8600 1.43

2 55 [0] 1000 1.12

TDI 3 76 [0] 19100 1.18
5* 60 [26] 12600 1.18

* a mintdk csak részben oldodnak N,N-dimetil-formamidban
A reakcio termékeinek szerkezetvizsgalata és molekulatomegiik meghatdarozasa:
Az éltalunk eléallitott polimerek szerkezetét IR €és NMR spektroszkdpiaval azonositottuk.

A 31. és 32. abrakon a PLA-MDI illetve a PLA-TDI reakcidk termékeinek IR

spektrumait mutatjuk be. A jellemz6 kotéseket igazolo savokat az abran megjeldltiik.

80 -

nWg M

NCO

h

T% 40-
/ CH,(PLA)

NH

I
~ /;ran[ésCH\ S

0-CO-NH C0-0-C

c=0 CO-NH
0 T L L L] L
4000 3000 2000 1500 1000 500
em-1
31. abra

PLA-MDI reakcid termékeinek IR spektruma
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804

60 1
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CH,
%0 /' (PLA)
NH /. \

RO g™ 0-CO-NH C0-0-C
0 aromasCH CO-NH
L} 1 § L L L
4000 3000 2000 1500 1000 500
cm” 1
32. abra

PLA-TDI reakci6 termékeinek IR spektruma

A spektrumok igazoljdk a PLA-MDI, illetve a PLA-TDI lancok kialakuldsat, tovabba azt,
hogy a kapott uretdnoknak aktiv izocianat végcsoportjaik vannak, melyek a tovabbi
kisérleteinkben fontos szerepet jatszottak. Errdl a kovetkezd alfejezetben részletesen szélunk.

A termékek szerkezetének azonositasa céljabol 'H-NMR vizsgalatokat is végeztiink, hogy
a jellemzoé kotéseknek protonjainak kémiai eltoloddsa alapjan igazoljuk a polimerek
szerkezetét. A spektrumok alapjan meghatarozott kémiai eltolodas-értékeket, valamint a
megfeleld multiplicitasokat a 11. és a 12. tablazatokban foglaljuk Gssze. A tablazatokhoz
egy-egy szerkezeti képletet is mellékeltiink, melyeken a jellemzd protonokat szamokkal
jeloltiik meg.

Megallapitottuk, hogy a jellemzd kotések megléte igazolhatd, azaz linearis szerkezetli

politejsav alapt poliuretdnokat allitottunk el6 MDI és TDI alkalmazasaval.

56



Bodnar Ildiko: Potencidlisan biodegradabilis, politejsav bazisu polimerek szintézise és vizsgalata

11. tablazat
A PLA-MDI reakcié termékeinek "H-NMR spektruma alapjan kapott kémiai eltolodas értékek

¢és multiplicitasok

PLA-MDI

2
Y

| CH3 °H
8
o_ﬁ:_cgo DS m@}cm@}mc#
CH; "
1 . H H O m

Protonok O (ppm) Multiplicitas

1 1,3-1,5
5,0-5,3
5,3-5,5
1,5-1,6

8,45-8,65
7,0-7,4
3,6-4,1

9,8-10,2

"H-NMR

S I - NV R N ICR S
w w3 »nao,0aq

12. tablazat
A PLA-TDI reakci6 termékeinek "H-NMR spektruma alapjan kapott kémiai eltolodas értékek

¢s multiplicitasok

PLA-TDI
2 4 6
19 g, g
7 8
—(ll—C7\O—(|3—(|3—NH NH—C
|
CH; " H Yy O
1 3 H H m
5
Protonok O (ppm) Multiplicitas
1 1,4-1,6 d
2 5,0-5,3 q
3 5,3-5,5 q
'H-NMR 4 1,6-1,7 d
5 6,9-7,7 m
6 1,95-2,4 m
7 7,9-8,5 s
8 9,9-10,2 S
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A reakcid termékeinek atlagos molekulatomegét és molekulatomeg-eloszlasat SEC-kel
hataroztuk meg. Standardként polisztirolt hasznéltunk, oldoszerként pedig DMF-et. Egy

jellemzd kromatogramot a 33. abran mutatunk be.

L PLA
PLA-TDI
0 10 20 30 40 50
v, (ml)
33. abra

A PLA ¢és a PLA-TDI reakcio termékeinek SEC-kromatogramja

(V= eltcios térfogat)

A retencios iddbeli eltolodasok egyértelmiien igazoljak a molekulatomeg novekedését. A
33. abran Osszehasonlitdsképpen a kiindulasi politejsav molekulatomeg-eloszlasat is
feltlintettiik.

Kisérleteink alapjan megallapitottuk, hogy a reakcioparaméterek jelentdsen befolyasoljak
a kapott termék tulajdonségait.

Az eléallitott polimerek sargéas-fehér porszeri anyagok, melyek szdmszerinti atlagos
molekulatdmege 20000-30000 g/mol (az alkalmazott diizocianattol fiiggden), olvadaspontjuk
pedig 260-280 °C.

Megallapitottuk, hogy a fenti anyagok a wvarttol eltéréen nem mutatnak elasztikus
tulajdonsagokat, de aktiv izocianat-csoportjuk van, melyeket els6sorban a reakcidé soran
alkalmazott diizocianat-felesleg hatdroz meg, és ez lehetévé teszi tovabbi kémiai reakcidok

kivitelezését, s igy a polimerlanc ndvelését, illetve tulajdonsagainak valtoztatasat®®,
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3.4. Politejsav—toluilén-diizocianat-polietilén-/polipropilén-glikol multiblokk-
kopolimerek szintézise és vizsgalata

3.4.1. A kopolimerek szintézise és a termékek szerkezetvizsgalata

A kopolimerek szintézise:

Az eldzo fejezetben leirt modon eldallitott, a politejsav €s diizocianat reakcidjaban nyert
polimerek végcsoportja a szerkezetvizsgalat alapjan izocianat. Igy kisérleteink folytatisaként
kémiai reakciokban alakitottuk tovabb a kapott termékeket, hogy lagyabb, konnyebben
kezelhetd ¢és széles korben alkalmazhatd anyagokat allitsunk eld. FElsdsorban a
termoplaszticitas hianya jelentett gondot.

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

TDI alkalmazasa esetén a reakci6 egyenlete a 34. abra szerint irhat6 fel. Az MDI
alkalmazasaval nyert polimerek elasztikus tulajdonsidgai a varttol eltértek, azok kemény,
merev, illetve egyes esetekben ragacsos, nem egységes anyagok voltak, igy reakcidinkban
els6sorban TDI-t alkalmaztunk diizocianatként.

A reakciok kivitelezésekor elsd 1épésben a kiindulédsi politejsavat az el6z0 fejezetben
meghatarozott optimalis koriilmények kozott katalizator jelenlétében TDI-vel reagaltattuk,
majd kiilénb6z6 mélaranyban poliolt (PEG, PPG) adtunk a reakcioelegyhez. igy folytattuk a
reakciot ugyanazon a héfokon, adott ideig, tovabbi katalizator hozzadadasa nélkiil.

A kapott multiblokk-kopolimerek foliaszerti, elasztikus anyagok, melyek tulajdonségait és
eléallitasuk koriilményeinek optimalasat a kovetkezd alfejezetben (3.4.2.) részletesen
targyaljuk.

Az eléallitott multiblokk-kopolimerek potencialisan biodegradébilisak, a szakirodalom
alapjan a természetben lassi folyamatok sordn gombak ¢és baktériumok segitségével

véarhatéan lebomlanak®' %%,
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CH3 o CH3
L. 1épés H4<O CH C> OH OCN NCO
n
+
PLA l TDI

NH—R—-NH—{C—CH—-0}—CO—NH—R—NH
n

CcO o CH; uretankotés CcO
savamidkotés %
ahol: R= @
1. 1épés + H—(0— CH;—CH,)_OH
PEG

NH—R—-NH—{C—CH—0}—CO—NH}R—NH
n

CcO O CH; uretankotés éo
§ savamidkotés
HO—{CH,—CH,—-0)
észterkotés
34. abra

A PLA-TDI-PEG multiblokk-kopolimer eldallitdsanak reakcidegyenlete
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A kopolimerek szerkezetvizsgadlata:
A termékek szerkezetét IR segitségével azonositottuk. A PLA-TDI-PEG multiblokk-

kopolimer IR spektrumat a 35. abran szemléltetjiik.

100,0

/

\

5,0

75,0
10,0

63,0

60,0

5,0

-CH3(PLA)
wr) [

40,0 -C=O

-0-CO-NH-

\ -CO-0-C-

-CO-NH-

1908 'N H “"--;..

h -0-CH,-CH,-

1 4000 )0‘00 QU:J“ Cl‘]‘]'l l!'ﬂﬂ Iﬂ.ﬁﬂ !50 -la\'l

35. abra

PLA-TDI-PEG multiblokk-kopolimer IR-spektruma

A spektrumon a jellemzo kotéseket igazold savokat megjeldltiik. Megfigyelhetjiik, hogy
az izocianat végcsoport jelenlére utalo sav eltlint, illetve megjelent a PEG beépiilését igazold
sdv, azaz a reakcid egyértelmiien végbement.

Meghataroztuk a multiblokk-kopolimerek atlagos molekulatomegét €s molekulatomeg-
eloszlasat (SEC). A 36. abran a PLA-TDI-PEG multiblokk-kopolimer SEC-kromatogramjat
mutatjuk be, melyen egyidejiileg a kiindulasi PLA, illetve a PLA-TDI polimer
molekulatdomeg-eloszlasat is feltiintettiik. A kromatogramon a retencios idébeli eltolodasok
igazoljak a molekulatomeg novekedését, azaz a reakcid lejatszodott, melynek
eredményeképpen homogén eloszlasi multiblokk-kopolimer keletkezett®. A szamszerinti

atlagos molekulatomeg: 40000-60000 g/mol.
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PLA

PLA-TDI-PEG —

0 10 20 30 40 50
V. (ml)

36. abra
A PLA-TDI-PEG multiblokk-kopolimer SEC-kromatogramja

(Ve=elucios térfogat)

3.4.2. A kopolimerek mechanikai tulajdonsagainak vizsgalata

A multiblokk-kopolimerekbdl készitett folidk mechanikai tulajdonsagait is megvizsgaltuk,
amin elsésorban a huzasi jellemz6k meghatarozasat és a keménységmérést értjiik.
Megallapitottuk, hogy a reakcid koriilményeinek valtoztatdsaval a kapott anyagok mechanikai
tulajdonsagai széles tartomanyban valtoztathatok. igy elsédleges célunk volt azon optimalis
reakciokoriilmények meghatarozasa, melyek betartasa mellett kedvez6 tulajdonsagu anyagok
allithatok eld. A tovabbiakban a paramétereknek a termékek mechanikai tulajdonsigaira
gyakorolt hatdsat mutatjuk be. Ez utdbbiak meghatirozasira szabvanyos vizsgalatokat
végeztiink. Vizsgalataink alapjan a fenti reakciora a kovetkezd paraméterek gyakorolnak
hatast:

a) a részreakciok ideje

b) a diizocianat aranya, feleslege

¢) a poliol tipusa, molekulatomege, ardnya
d) a politejsav molekulatomege, ardnya

e) katalizator alkalmazasa

f) a reakci6 végén blokkold dgens hasznélata
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a) A reakcio idejének hatasa a keménység értékére és a huzasi jellemzokre

A kapott folia tulajdonsagait dontden meghatarozza, hogy az egyes részreakciokat mennyi
ideig végeztik. Az els6 reakcidlépés ideje a korabbi vizsgalatok alapjan optimalisan 3-5 6ra, a
masodiké pedig tovabbi 2-3 dra. Ilyen intervallumban valtoztatva a reakciok idejét a szakitasi

jellemzok és keménységértékek a 13. tablazat adatainak megfelelden valtoztak.

13.tablazat
A reakci6id6 hatdsa a keménység €rtékére és a htizési jellemzokre
( M, pLa=800 g/mol; M, pec=1540 g/mol; PLA:TDI:PEG=1:6:0,5 (n/n); katalizator: 6n-oktoat (1x10™ mol);
lancvég-blokkolas: nincs, ami azt jelenti, hogy a reakcid végén a polimert nem kezeltiik metil-alkohollal, igy

lancvégi, szabad izocianat csoportok lehetségesek)

Szakito-  Szakadasi Rugalmassagi
Idé Shore A
Minta szilardsag nyulas modulus
(6ra) keménység
(MPa) (%) (MPa)
1. 2+2 5,7 332 53 92
2. 3+2 15,3 305 197 93
3. 6+2 0,2 84 6 75
4. 3+1 5,0 322 65 90
5. 3+3 7,6 342 75 91

A tapasztalat alapjan kell6en nagy szakitoszilardsagt folia eldallitasdhoz 3+2 o6ra
reakcioidd sziikséges, ugyanis ebben az esetben a szakitoszilardsag értékek egy
nagysagrenddel ndnek, s a kapott termék megfeleld rugalmassagu, erds folia.

Ha az els6 részreakcio idejét noveltiik, a szakitoszilardsag csokkent, ragados, nyulosabb
anyag keletkezett. Ha a masodik részreakcio idejét noveltiik, akkor pedig a poliol hatasara

gélesedés indult be, azaz a polimer magaba zarta az olddszert €s duzzadni kezdett.
b) A diizocianat feleslegének hatdisa a keménység értékére és a huzasi jellemzokre

Kisérleteinkben a diizociandtot feleslegben alkalmaztunk, melyet a 14. tablazatnak

megfeleléen valtoztattunk.
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14.tablazat

A diizocianat feleslegének hatdsa a keménység értékére és a huzasi jellemzdkre
(*A termék ragacsos anyag, ami nem all ssze folidva.
an,pLA:8OO g/mol; M, prc=1540 g/mol; PLA:PEG=1:1(n/n); id6: 3+2 6ra; katalizator: 6n-oktoat (1)(10’4 mol);
lancvég-blokkolas: nincs.
‘M, pa=800 g/mol; M, ppg=2000 g/mol; PLA:PPG=1:0.5 (n/n); id6: 3+2 6ra; katalizator: én-oktoat (IXIO'4 mol);
lancvég-blokkolas: nincs.
dMn,pLA=800 g/mol; M, ppg=2000 g/mol; PLA:PPG=1:0.2 (n/n); id6: 3+2 ora; katalizator: 6n-oktoat ( 1x10*

mol); lancvég-blokkolas: nincs.)

Minta Diizoci-  Szakit6- Szakadasi Rugalmassagi Shore
anat szilardsag nyulas modulus A
felesleg (MPa) (%) (MPa) keménység

L.° 2 - - - -

2.° 3 1,3 678 1 85

3. 6 15,3 305 197 93

41 2 0,5 289 1 78

5.4 6 16 288 227 96

Lathato, hogy a diizocianat feleslegének ndvelésével a szakitoszilardsag nd, tehat a
diizocianat, mint kemény szegmens, merevitd hatasu, igy a kapott termék sokkal masszivabb,
nagy szilardsagu folia. A szakitdszilardsag hatszoros feleslegnél kimagaslo értéki, kiilonosen,
ha a poliol polipropilén-glikol. Ez a felesleg sziikséges az els6 reakciotermék végcesoportjanak
biztositasara, s ahhoz, hogy a poliol kémiailag épiilhessen be a lancba. Az ennél nagyobb

diizocianat-felesleg torékenny¢ teszi a kopolimert.

¢) A poliol tipusanak, molekulatomegeének és aranyanak hatasa a keménység értékére és a
huzasi jellemzokre

Fontos szerepe van az alkalmazott poliol tipusanak, molekulatomegének, €s annak, hogy
ezeket milyen aranyban alkalmaztuk a reakcidinkban. Eredményeinket a 15. tablazatban

megadott értékekkel mutatjuk be.

64



Bodnar Ildiko: Potencidlisan biodegradabilis, politejsav bazisu polimerek szintézise és vizsgalata

15.tablazat
A poliol tipusadnak, molekulatomegének és aranyanak hatdsa a keménység értékére és
a huzasi jellemzdkre
(M, pLAa=800 g/mol; katalizator: én-oktoat (1)(10'4 mol); lancvég-blokkolas: nincs.
“PLA:TDI =1:2 (n/n), ha a poliol PEG; idé: 3+3 ¢ra; "PLA:TDI =1:6 (n/n), ha a poliol PEG; Id6: 3+3 6ra
‘PLA:TDI =1:6 (n/n), ha a poliol PPG; id6: 3+2 6ra)

Poliol/
Szakito- Rugalmas- Shore
A politej- Szakadasi
Mjpotiol szilard- sagi A
Minta poliol sav nyulas
(g/mol) sag modulus  kemény-
tipusa arany (%)
(MPa) (MPa) ség
(n/n)

1.? PEG 400 1 1,4 348 8 83
2.7 PEG 1540 0,5 2,2 648 5 85
3.0 PEG 1540 0,5 15,3 305 197 93
4° PEG 4000 0,25 2,8 791 6 86
5.2 PEG 6000 0,2 3,2 509 23 88
6.° PPG 400 2 13,4 211 140 94
7. PPG 2000 0,5 16,0 288 227 95
8.° PPG 4000 0,25 12,9 114 513 95
9.f PPG 6000 0,2 12,3 171 326 96
10.° PPG 8000 0,15 10,6 174 243 96

A PEG ¢és PPG poliolokat vizsgalva a szakitoértékek nagysagrendileg kiilonboznek. A
PPG alkalmazédsaval a szakitészilardsag altaldban egy nagysagrenddel né. A PPG
hasznalataval, illetve az izocianat feleslegének novelésével a keménység is nd, a szakadasi
nyulas viszont kisebb, a folia merevebb.

Mint lathatjuk, a poliol molekulatomege is jelentésen befolydsolja a kapott huzasi és
keménységi jellemzoket. A poliol molekulatomegének novekedésével a szakitoszilardsag no,
ami a PEG esetén egyértelmiien latszik, viszont PPG esetén a novekedés megallapitdsdhoz
figyelembe kell venniink, hogy itt mar csokkenteni kellett az ardnyokon is hogy nagyobb

molekulatdmegt poliol alkalmazasakor a gélesedést elkertiljiik.
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A téblazatban foglalt eredményekbdl az is kitlinik, hogy a poliol aranya fontos szerepet
jatszik a kapott termék mechanikai tulajdonsagaiban. A PEG alkalmazéasakor, ha adott
molekulatdmeg esetén noveltiik, vagy csokkentettiik a poliol mennyiségét, til ragacsos, vagy
a masik hataresetben tal torékeny anyagokat kaptunk. A poliol molekulatomegének
befolyéasold hatasat figyelembe véve célunk az volt, hogy megtaldljuk azt az ardnyt az adott
molekulatdmegii poliolra, mely alkalmazasaval kellden rugalmas, és jo6 mechanikai

tulajdonsagu foliat allithatunk el6 (15. tablazat, 3. és 7. minta).

d) A politejsav molekulatomegének és aranyanak hatasa a keménység értékére és a huzasi
jellemzokre

A kiindulasi PLA is jelentdsen befolyasolja a kapott termék tulajdonsagait. Ugyanis a
politejsav kemény szegmensként szerepel a polimerlancban, és mennyiségének novelésével a
folia egyre torékenyebbé valik.

A PLA molekulatomegének az altalunk vizsgalt tartomanyban (400-1500 g/mol) nincs
hatasa a huzasi jellemzdkre, de a mennyiségének igen.

Megallapitottuk, hogy kétszeres PLA feleslegnél a termék mar rendkiviil térékeny, tehat
érvényesiil a merevitd hatas, amihez hozzajarulhat a PEG/PPG aranyanak hatéasa is. Optimalis

arany a PLA ekvivalens mennyiségének alkalmazasa.

e) A katalizator alkalmazdsdanak hatasa a keménység értékére és a huzasi jellemzokre

A vizsgalt reakciokat on-oktoat katalizator segitségével, illetve katalizator nélkiil
végeztiik, hogy katalizalé hatasat tanulmanyozni tudjuk. Az alapreakcional kordbban mar
megallapitottuk, hogy tobbféle katalizator koziil ez a legmegfelel5bb® .

Megallapitottuk, hogy az elsd részreakciot katalizatorral célszerli végezni, mert anélkiil
nyulds, kezelhetetlen anyag keletkezik. A mdasodik reakcional a katalizator tovabbi

hasznalatat kertilni kell, mert az torékenny¢ teszi a termékeket.

f) A blokkolas alkalmazasanak hatdisa a keménység értékeére és a huzasi jellemzokre
A masodik részreakcio végén blokkolas alkalmazasaval is probalkoztunk, ugyanis a
diizocianat felesleg alkalmazasaval a termék polimerlanc izocianat végcsoportu, ha a masodik

reakcioban az a poliollal nem reagél el teljesen.
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Ebbdl adodoan a folia kedvezd tulajdonsagai, szine és fényallosdga valtozhatnak. A

blokkolast metanollal végeztiik ugy, hogy a reakci6 végén 1 cm’-t adagoltunk az oldathoz. A
beadagolas utan szemmel lathatd polimerkivalast nem tapasztaltunk, tehat valdsziniileg csak
kevés szdmu izocianat végcsoport lehet jelen, de stabilizaldsi szempontbdl mindenképpen
eldny0s a blokkolas alkalmazasa.

A blokkolas alkalmazasaval a szakitdszilardsag nem valtozott szamottevéen, de a folia

fényallosaga javult.

g) A PLA-TDI-PEG/PPG folidk szakitasi jellemzdinek dsszehasonlitasa standardokkal

Az Osszehasonlitdshoz olyan standardokat vélasztottunk, melyek az altalunk eldallitott
kopolimerhez hasonlo tulajdonsaguak, tehat préselve folia vastagsaguak, rugalmasak (pl. lagy
PVC, kis stirtiségti PE és a poliuretan elasztomer).

A standardokndl az adott tipusii miianyag granulatumbol lapokat préseltiink, illetve az
elasztomer esetében két komponens 9sszekeverésével ontottiink ki teflonedénybe keverékeket
¢s az eddigiekben alkalmazott szakitoprogram segitségével vizsgaltunk 3-3 probatestet.

Adott standardbdl tobb tipust is vizsgaltunk, €és a kapott eredményeket a 16. tablazatban
foglaljuk ossze.

A kapott szakitasi értékekbdl, elsdsorban a szakitoszilardsadg értékeket Osszevetve
megallapitottuk, hogy az altalunk eldallitott Gj kopolimerek szakitoszilardsaga jobb a vizsgalt,
hasonl6 tulajdonsagt, foliaszerli milianyagoknal, a keménység-értékek nagyobbak, a folia
rugalmasabb, de igy is nagy szilardsagu.

Nagyon fontos azt is megemliteniink, hogy az altalunk szintetizalt kopolimerek

biodegradabilisak, ami kornyezetvédelmi szempontbol alapvetd fontossagu.
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16.tablazat
A standard miianyagmintdk huzasi jellemzdéinek mérése és dsszehasonlitasuk az altalunk

eléallitott kopolimerekkel

(* Polietilén esetén csak Shore D keménység hatarozhaté meg, ** sajat készitmények, * kiilonboz6 modon
adalékolt polivinil-klorid tipusok, ® kiilonboz6 polietilén tipusok, melyek keménységiikben,

feldolgozhatosagukban és adalékanyagaikban térnek el)

Szakito- Szakadasi Rugalmassagi
Shore A
Minta szilardsag nyulas modulus
keménység
(MPa) (%) (MPa)
Polivinil-klorid
L 10,6 485 5 87
Polivinil-klorid
8,8 297 9 85
Im.?
Polivinil-klorid
52 385 4 84
Ir.*
Kisstirtiségii
polietilén L.° 8,8 530 132 *
Kisstirtiségii
polietilén IL.° 8,7 473 149 *
Kisstiriségii
polietilén I11.° 6,9 408 136 *
PUR elasztomer 0.8 166 1 55
PLA-TDI-PEG** 15 304 197 93
PLA-TDI-PPG** 16 288 227 95
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h) Szalerdsités vizsgalata

Megvizsgaltuk, hogy az altalunk eldallitott folidk erdsithetéek-e szénszallal. Egy erre a
célra készitett teflonedénybe adott mennyiségli szénszalat helyeztiink, és erre Ontottiik ki a
reakcioelegyet, majd az oldoszer elparolgasaval kompozit anyag maradt vissza. Ezen anyagok

szakitovizsgalatait szintén elvégeztiik, és az eredményeket a 17. tablazatban foglaltuk 6ssze.

17.tablazat

A szénszalerdsitett mintak szakitasi jellemzdinek mérése

Minta Szénszal Szakito- Rugalmassagi
mennyisége szilardsag modulus
(%m/m) (MPa) (MPa)
PLA-TDI-PEG - 15 197
SzénszalerOsitett
1,6 28 1758
PLA-TDI-PEG
Szénszalerdsitett
3,5 39 2070
PLA-TDI-PEG
PLA-TDI-PPG - 16 227
Szénszalergsitett
1,6 36 1847
PLA-TDI-PPG
SzénszalerOsitett
3,5 41 1948
PLA-TDI-PPG

Vizsgalataink alapjan megallapitottuk, hogy az Aaltalunk hasznalt, CF 48K jelzést
kezeletlen szénszal a kopolimerhez kivaloéan tapad. Az 17. tablazat adatai egyértelmiien

igazoljak, hogy a szalerdsités hatdsara nétt a vizsgalt kopolimerek szakitdszilardsaga.

i., Fesziiltség-nyulds diagramok és értékelésiik:

A vizsgalt anyagok huzoigénybevétellel szemben tanusitott viselkedésérdl értékes
informéciokat adnak a fesziiltség-nyulas diagramok, melyeken a htizéerdt abrazoljuk a nyulas
%-anak fliggvényében. A 37. abran a két kiilonb6z6 poliollal késziilt kopolimer gorbéje

lathato, melyen bejeldltiik az egyes tipusokat.
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37. abra
A PLA-TDI-PEG ¢és PLA-TDI-PPG kopolimerek fesziiltség-nyulas diagramja

Lathatd, hogy ez a diagram a hore lagyul6 milanyagok diagramjaval analdg, melyeket a
rugalmas alakvaltozds ¢és a folydshatarndl mért nagyobb fesziiltség jellemez.
Osszehasonlitasképpen a szénszallal erdsitett kopolimer fesziiltség-nyalas diagramjat is

bemutatjuk a 38. abran.
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38. abra
A szénszaler6sitett PLA-TDI-PEG kopolimer fesziiltség-nyulas diagramja
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Ez a diagram mar a hére keményedd milanyagok fesziiltség-nyuléas diagramjahoz hasonlit,
ahol csak igen kis rugalmas alakvaltozas figyelheté meg, és egy éles torés, ott ahol az anyag

elszakad.

J) A tejsav monomerek keverékének hatasa a huzasi jellemzokre

A 2. fejezetben mar szoltunk arrdl, hogy probalkoztak laktidok keverékének
polimerizacidjaval is. Ez adta az otletet, hogy a politejsav eldallitasara nem csak tiszta
D,L-tejsavat, hanem L-tejsavat, és a két monomer kiilonb6zé ardnyu keverékét is
alkalmazzuk. Az eldallitott polimerekbdl késziilt multiblokk-kopolimerek mechanikai

tulajdonsagait megvizsgaltuk, melynek eredményeit a 18. tablazatban foglaltuk 6ssze.

18. tablazat
A kiilonb6z6 tejsav-monomerek és azok keverékeinek hatasa a kopolimerek huzasi
jellemzoire (M, p4=800 g/mol; katalizator: 6n-oktoat (1x10* mol); lancvég-blokkolds: nincs.

reakcioid6: 3+2 ora)

Szakito-  Szakadasi Rugalmas- Shore A

Minta A kopolimer dsszetétele és a  szilardsag nyulas sagi kemény-
komponensek aranya (MPa) (%) modulus ség
(MPa)
1 P(D,L)LA:{Iz)-Il:PEGIM(): 22 643 5 g5
2. P(D’L)LAIIT_]:;_I{PEGIS“(): 15,3 305 197 93
3. P(D’L)LA:ITE_I{PPGNO(): 16,0 288 227 95
4, P(L)LA:TII?;II)EGIS“OZ 2,25 177 86 89
5. P(L)LA:TlI?éiI;EGl >40= 11,5 114 269 92
P(D,L-L=25:75)LA:
6. TDI:PEG1540= 8,3 346 29 90
1:3:1
P(D,L-L=25:75)LA:
7. TDI:PEG1540= 18,4 205 317 96
1:6:1
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Lathatjuk, hogy poli-L-tejsav alkalmazdsakor a huzasi jellemzdk alulmaradnak a
poli-D,L-tejsavval késziilt kopolimerekéhez képest, viszont a D,L-tejsav szamottevden
olcsobb alapanyag, igy kisérleteinkben leginkabb ezt a monomert hasznaltuk.

a kopolimer folia huzasi jellemzdi javulnak. Azaz a fenti tejsavpolimer [P(D,L-L=25:75)LA]

alkalmas j6 mechanikai tulajdonsagti multiblokk-kopolimerek eldallitasara.

k) Reprodukalhatosag vizsgalata

Természetesen a vizsgalatainkban fontos szerepe volt annak is, hogy mennyire
reprodukélhatdak — adott paraméterek betartdsa mellett — a kapott folia mindségi és szakadasi
jellemzdi. Ezért az adott kisérleteket tobbszor megismételtiik, hogy informacidkat szerezziink
erre a kérdésre is. Adott tipusi mintdt egymast kovetden Otszor allitottunk eld azonos
paraméterek mellett, majd ezekbdl egyenként hdrom-harom probatestet vagtunk ki, s ezen
harom probatest szakitovizsgalat eredményeinek atlagait adjuk a meg a 19. tablazatban. A
tablazat adataibol kitlinik, hogy adott tipusi kopolimer eldallitdsa jol reprodukalhatd, a
kisérletek hibaja max. 10 % kortili.

19. tablazat

A reprodukélhatosag vizsgalati eredményeinek atlagértékei és azok szorasa
(M, pa=800 g/mol; katalizator: 6n-oktoat (1x10™* mol); lancvég-blokkolas: nincs,
*PLA:TDI: =1:2(n/n); id8: 3+3 6ra; "PLA:TDI =1:6(n/n), idé: 3+2 ora;

A korrigalt empirikus szorast a kovetkezo képlet alapjan szamoltuk:

O0=VZ(Xi-Xjtlag)/N-2, ahOl: X41,,=2 X;/0; és n= a mérések szama)

Szakito- Szakadasi Rugalmassagi Shore
Minta szilardsag nyulas modulus A
(MPa) (%) (MPa) keménység
1.2 1,38+0,09 861,70+£1006,2 4,80+0,50 82,8+0,99
ok 1,47%0,07 720,30£23,80 4,20+0,18 82,2+0,97
3@ 2,29+0,11 546,62+27,81 4,74+0,13 86,4+0,63
4.2 2,17+0,15 678,66+48,19 4,60+0,18 84,8+0,52
5b 6,0610,14 292,62+34,12 5,52+0,15 88,4+0,62
6.0 5,99+0,14 291,56%18,84 5,08+0,15 88,6+0,63
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4. Kisérleti rész

4.1. Felhasznalt anyagok

1.

Reaktansok

D,L-tejsav: 80 %-os vizes oldat, Reanal Vegyészeti Gyar Rt. terméke

L-tejsav: 90 %-os vizes oldat, Fluka termék.

MDI: A hazai izocianat gyartast alapul véve igyekeztiink olyan vegyiileteket valasztani
izocianat komponensként, amelyek konnyen hozzaférhetdek és megfeleld mennyiségben
is tisztan rendelkezésiinkre allnak. Igy esett egyik valasztisunk a BorsodChem Rt. altal

gyartott monomer MDI-re (4,4’-difenilmetan-diizocianat).

Szobahdmérsékleten szilard, fehér vagy vildgossarga anyag. Olvadaspontja 38 °C,

Szerkezete:

forraspontja 0,7 kPa nyomason 196 °C, nyilttéri lobbanaspontja 196 °C, stiriisége 1,324
g/em’. Az ipari termék mintegy 70-75 % monomer mellett dimer- és oligomer-MDI-t
tartalmaz.

A polimer MDI képlete:

NCO NCO NCO

O

€ [CHZ @ CH,

Rendkiviil reaktiv, de konnyen kezelhetd, igy kisérleteinkben eldnydsen tudtuk
alkalmazni. Nagyon fontos a megfeleld taroldsa (inert atmoszféra, hiitészekrény), hiszen
konnyen és hevesen reagal a levegd nedvességtartalméval, és ez a reaktivitdsat a

felhasznalaskor befolyasolja.
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« TDIL
Az éltalunk alkalmazott masik fontos izocianat komponens a toluilén-diizocianat volt,
amely altaldban 2,4- illetve 2,6- izomerek keveréke. Ez a vegyiilet szintén a BorsodChem
Rt. terméke.

Szerkezete:

CH 3 CH 3
NCO OCN NCO
NCO
2,4-toluilén-diizocianat 2,6-toluilén-diizocianat

Az iparban altaldban a TDI 80/20 és 65/35 jelii terméket hozzak forgalomba, ami azt
jelenti, hogy a f6 termék 2,4-izomer mellett 2,6-izomer is jelen van az adott szdzalékban.

Ez azért gond, mert a 2,6- izomer reakci6 készsége csak hetede a 2,4- izomerének.

* PEG: Az alkalmazott polietilén-glikolok széles molekulatomeg-tartomanyban
(400-6000 g/mol) alltak rendelkezésiinkre, forgalmazojuk a BorsodChem Rt.

* PPG: Az alkalmazott polipropilén-glikolok széles molekulatomeg-tartomanyban
(400-8000 g/mol) alltak rendelkezésiinkre, forgalmazojuk a BorsodChem Rt.

* Dihidroxi-benzoesav: A MALDI-TOF MS méréseknél matrixként alkalmaztuk. Gyartdja:
Aldrich.

e Litium-klorid: Tonizal6 agens a MALDI-TOF MS méréseknél. Gyartdja: Aldrich.

* Szénszal: A szalerdsitéses vizsgalatoknal CF 48K jelzésli, kezeletlen, gyanta nélkiili
szénszalat alkalmaztunk, mely termék gyartdja a Zoltek Viscosa, Nyergesujfalu.

2. Katalizatorok

+  On-oktoat: BorsodChem Rt. terméke.

* Dibutil-6n-dilaurat: BorsodChem Rt. terméke.

* N,N-diizopropil-etilamin: BorsodChem Rt. terméke.

¢ N,N-dimetil-etanolamin: BorsodChem Rt. terméke.

3. Oldoszerek

* Toluol: Desztillaci6 utan fémnatriumon tartottuk az olddszert a vizmentesség biztositasa

céljabol. Az olddszer a Spektrum 3D Kft. terméke.
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* Xilol: Desztillaci6 utdn fémnatriumon tartottuk az olddszert a vizmentesség biztositasa
céljabol. Az olddszer a Spektrum 3D Kft. terméke.

*  N,N-dimetil-formamid: SEC-, MALDI-TOF MS és fényszoras fotometria vizsgalatoknal
alkalmazott oldészer. Gyartoja: Spektrum-3D Kft.

* Tetrahidro-furan: SEC- és MALDI-TOF MS vizsgélatoknal alkalmazott olddszer.
Gyartoja: Acidum-2 Kft.

+ Kloroform: Atkristalyositdsoknal, illetve tisztitasoknal alkalmazott oldészer. Gyartoja:
Scharlau.

«  Metanol: Atkristalyositasoknal, illetve tisztitasoknal alkalmazott oldészer. Gyartoja:
Spektrum-3D Kft.

* Etanol: Atkristalyositasoknal, illetve tisztitasoknal alkalmazott olddszer. Gyartoja:
Spektrum-3D Kft.

+ Diklér-etan: Atkristalyositasoknal, illetve tisztitasoknal alkalmazott olddszer. Gyartoja:

Acidum-2 Kft.

4.2. Alkalmazott késziilékek
Szintetikus munkdnk soran a modern preparativ szerves kémia makro- és félmikro-

modszereit alkalmaztuk.
A reakciok kovetésére, az eldallitott vegyliletek szerkezetének igazolasara,
molekulatdmegiik meghatarozasara, valamint a mechanikai tulajdonsdgok vizsgalatira a

kovetkez6 modern modszereket hasznaltuk:

Meéretkiszoritasos kromatogridfia (SEC)

A polimerek molekulatomegeit és a molekulatomeg eloszldst méretkiszoritasos
kromatograffal hatdroztuk meg.
Az éltalunk hasznalt SEC késziilék jellemzése:

e Waters 600 E HPLC pumpa,

*  Waters 712 WISP automata minatadagolo

e 5db7,8x300 mm, 10 um-es Merck Hibar® kolonna (PS1, PS20, PS40, PS400)

* Detektor: Waters 410 RI

*  Eluens: tetrahidro-furan/dimetil-formamid, dramlési sebessége: 1cm®/perc

Mintatérfogat: 20 pl, koncentracidja: 5 mg/cm’
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A kromatogramok kiértékelése: Millennium® program segitségével tortént. A késziiléket

ismert molekulatomegii polisztirol standardok segitségével kalibraltuk.

Magneses magrezonancia spektroszkopia (NMR)

Az '"H-NMR és C-NMR spektrumokat Bruker WP360 SY, illetve Bruker DRX-500
spektrométerrel rogzitettiik. Oldoszerként deuteralt dimetil-szulfoxidot és kloroformot
hasznaltunk. A kémiai eltolodas referencia csucsa a tetrametil-szilan (TMS) jele (& = 0 ppm)

volt.

Infravoros spektrometria
Az alkalmazott késziilék PerkinElmer Paragon 1000 PC tipust Fourier-transzformacios

késziilék volt (KBr tabletta, illetve maga a vizsgalt polimer-folia).

Fényszoras fotometria

Méréseinkhez BROOKHAVEN fotométert hasznaltunk, melynek fobb részei: BI-200 SM
tipusu goniométer, BI-9000 AT tipusu digitalis korrelator, illetve az UNIPHASE UGREEN-
LASER (A =533,4 nm).

MALDI-TOF spektrometria

A MALDI-TOF (Matrix Assisted Laser Desorption lIonization) méréseket Bruker
BIFLEX III™ tomegspektrométerrel végeztiik, mely repiilési id6 (Time Of Flight) mérésén
alapul¢ ionizatorral van felszerelve® .

Minden esetben 19 kV gyorsitd fesziiltséget alkalmaztunk, un. PIE™ (Pulsed Ion
Extraction) hasznélata mellett. A pozitiv ionokat un. reflektron médban detektaltuk, valamint
nitrogén 1ézert (337 nm) hasznaltunk a deszorpcid kivaltasara 4 Hz-n (180-220 16vés/perc).
Miatrixként benzoe- vagy akrilsav szarmazékait alkalmaztuk. A vizsgalt oldat 5 mg/cm’

cre

végeztik.
Mikrohullamu vizsgalatok

A mikrohullamu vizsgalatokat NILE tipusu, haztartasi mikrohullamu siitével végeztiik,

800 W folyamatos teljesitmény alkalmazasa mellett.
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Hugzovizsgalatok
A hizovizsgalatokat MSZ ISO 527-1 szabvany'* alapjan végeztik. Az alkalmazott
késziilék szamitogép-vezérelt INSTRON 4302 tipusu szakitogép volt, melynek segitségével
az altalunk eldallitott kopolimerek huzasi jellemzdit, illetve huzodiagramjat hataroztuk meg.
A huzoévizsgalatot leggyakrabban a szakitoszilardsag és a szakadasi nytlas meghatarozasa
céljabol szoktak elvégezni, de a vizsgalat soran egyéb fontos anyagjellemzok is — igy pl. a
folyashatar, folyashatdrhoz tartozé nytlds, a rugalmassdgi modulus — megallapithatok.
Ugyancsak ¢értékes tampontot ad a vizsgélt anyag htzdigénybevétel esetén mutatott
viselkedésérél a fesziltség-nyulas diagram is”"".
A folidkbol 3-3 probatestet vagtunk ki, melyeket adott programmal szakitottunk, ez a

program a probatest méreteivel szamolva hatdrozza meg a vizsgalt huzasi paramétereket. A

foliak vastagsaga 0,3-1,2 mm kozott valtozott.

Keménységmeérés

A keménységmérést MSZ ISO 868 szabvany’® alapjan végeztiik Zorn tipusii keménység-
mérdvel, mely lagyabb anyagok vizsgdlatara alkalmas. M¢éréseink soran Shore A
keménységet hataroztunk meg.

A vizsgalat sordn a nyomotli benyomodasat mértilkk az adott anyagba, meghatarozott
koriilmények kozott. A keménység forditottan aranyos a nyomotli benyomodasaval, fligg az

anyag rugalmassagi modulusatol és viszkoelasztikus tulajdonsagaitol’”.

4.3. Kisérleti moédszerek

1. Tejsav-MDI reakcio

Kétnyaku, elvezetd csdvel és magneses keverdvel felszerelt lombikba bemértiink 2,27 g
(0,022 mol) 80 %-os D,L-tejsav vizes oldatot és 2,7 g (0,011 mol) MDI-t adtunk hozza, majd
10 cm® meleg toluolban oldottuk. A hémérsékletet 110 °C-on tartottuk 10 percig, a fiitést
kiils6 szilikonolaj-fiirddvel biztositottuk.

Ezt kdvetden a reakcio leallitasa céljabol 1 cm® metanolt vagy etanolt adtunk az elegyhez.
A kivalt terméket sziiréssel tavolitottuk el, majd az 4t nem alakult tejsav, illetve diizocianat
eltavolitasa céljabol a szilard anyagot kétszer diklor-etannal mostuk, szaritottuk.

Kitermelés: 80-85 %. A termék fehér, porszerii anyag, mely N,N-dimetil-formamidban jol

oldodik.
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2. Az MDI oligomerizacidja

Az el6z6 receptben megadott lombikban 1 g (0,004 mol) MDI-t 10 cm® meleg toluolban
oldottunk, majd 0,04 g (1x10™mol) on-oktoat katalizatort adtunk az oldathoz.

Az oldatot 110 °C-on 3 éraig kevertettiik, majd 1 cm’ metanollal blokkoltuk a reakciot. A
keletkezett terméket szliréssel tavolitottuk el, majd szaritottuk.

Kitermelés: 15-20 %. A termék fehér por, mely részben oldodott tetrahidro-furanban, és

tokéletesen N,N-dimetil-formamidban.

3. Politejsav eloallitasa termikusan

Magneses keverdvel, nitrogén bevezetéssel, illetve elvezetd csovel felszerelt haromnyakt
lombikba bemértiink 5 g (0,044 mol) 80 %-os D,L-tejsav oldatot és kiillonbozé hdéfokon
(100-220 °C) kiilonb6zd ideig (5-24 ora) kevertettilk, mikozben az elvezetd csdvon at a
fejlodo viz folyamatosan eltavozott. Egyes kisérleteinkben vakuumozassal segitettiik el6 a viz
eltavozasat, ebben az esetben a reakcidido lényegesen csokkent. A vakuumozas alkalmazésa
utan a reakcido végén nitrogén folyamatos atvezetésével biztositottuk a mellékreakciok
elkertilését.

Kitermelés: 75-90 %. A termék az alkalmazott hémérséklettdl és 1dotol fiiggden
vildgossarga-sotétsarga, slrli, mézszerli, hidegen dermedd, termoplasztikus anyag, mely

tetrahidro-furanban tokéletesen oldodott.

4. Politejsav eloallitasa mikrohullamu aktivalassal

5 g (0,044 mol) 80 %-os D,L-tejsav vizes oldatot 20 cm’-es f6zépoharba mértiik, majd azt
egy NILE tipist, haztartdsi mikrohullamu siitd forgdtanyérjanak kozepére helyeztiik.
Allandé, 800 W teljesitmény alkalmazasa mellett kiilonbozé ideig (10-30 perc) sugaroztuk be
a mintakat.

Kitermelés: 63-96 %. A termék sarga szinii, stirlin folyds, hidegen dermedé anyag, mely

tetrahidro-furanban tokéletesen oldodik.
5. Politejsav-diizocianat reakcio

Kétnyakt, magneses keverdvel felszerelt lombikba bemértiink 6 g (0,007 mol) PLA-t
(M;,=900 g/mol) és 25 cm’ toluolban melegen oldottuk.
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Ezt kovetden hozzdadtunk 5,25 g (0,021 mol) MDI-t, vagy 3,65 g TDI-t (0,021 mol),
valamint 0,04 g (1x10™* mol) katalizatort, és 110 °C-on kiilonbdzé ideig kevertettiik.

A termék polimer kivalt az oldatbdl, melyet szliréssel tavolitottunk el. A terméket
kloroformmal vagy diklor-etannal mostuk, majd vakuumban szaritottuk.

Kitermelés: 40-85 %. A termék sargas-fehér por, melynek olvadaspontja: 260-280°C és
DMF-ben jol oldodik.

6. Politejsav-TDI-PEG/PPG reakcio

Az elézbéekben eldallitott terméket nem nyertikk ki az elegybdl, hanem hozzdadtunk
10,78 g (0,007 mol) PEG-et (M;=1540 g/mol) és ugyanazon a héfokon, tovabbi katalizator
hozzaadasa nélkiil folytattuk a reakciot kiilonbozd ideig. A kapott elegyet teflonbevonatl
edénybe toltottiik, majd az oldoszer elparolgasa utan foliaszerii, enyhén sarga szinli anyag
maradt vissza. A kapott anyagokat vakuumban szaritottuk.

Kitermelés: 85-98 %. A termék DMF-ben melegen jol oldodik.
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5. Osszefoglalas

Kornyezetvédelmi szempontbol a bioldgiailag lebonthaté polimerek egyre nagyobb
jelentéséggel birnak.

Munkénk sordn politejsavbol biologiailag lebonthatd, foliaszeri multiblokk-
kopolimereket allitottunk eld, melyek uretan tipusu vegyiiletek. Részletesen vizsgaltuk az
alapanyagként hasznalt politejsavat, annak termikus polikondenzacidval torténd eldallitasat, a
beldle szintetizalt kopolimereket €s ezen anyagok mechanikai tulajdonsagait.

Az alapanyag reaktivitdsdnak megismerése céljabol magaval a monomerrel és annak
izocianattal (MDI) val6 reakcidjaval is részletesen foglalkoztunk. Az emlitett reakciot
MALDI-TOF MS moddszerrel vizsgaltuk. A D,L-tejsav €s az MDI reakcidjaban els6sorban
linearis kooligomerek keletkeznek, de egyidejlileg szdmos mas reakcid is végbe megy,
melyeket megprobaltunk feltérképezni. A reakcioidd, a reaktansok ardnya és a katalizator
valtoztatasaval kovettiik a képzédott kooligomerek szerkezetét, 'H-NMR és "*C-NMR
spektroszkopias modszer segitségével meghataroztuk az atlagos LA/MDI aranyt és azt, hogy
a termék egy keverék, mely hasonldo ardnya kooligomerekbdl épiil fel, de ezek
mikrostruktirdja kiilonbozik. A  mikrostruktira megéllapitdsira MALDI-TOF MS
modszereket alkalmaztunk. A szerkezetvizsgalat alapjan javaslatot tettiink a kooligomerizéacio
mechanizmusdra. A fent emlitett reakcidk a reakcid koriilményeivel befolyasolhatok, és azok
megfeleld megvalasztdsaval a mellékreakciok elkeriilhetéek. Megallapitottuk, hogy a
MALDI-TOF MS modszer alkalmas az egyedi oligomerek szerkezetének felderitésére és a
keletkezd termékkeverék azonositasara.

A biologiailag lebonthatd politejsav eldallitdsanak egyik alapvetd modszere a termikus
polikondenzacid. Ezzel a mddszerrel olcson, viszonylag révid idé alatt, a hagyoményos
gyantafdzési technoldgiaval lehet a sziikséges polimereket eldallitani. A termikus
polikondenzacié alkalmazasa soran részletesen vizsgaltuk a reakciokoriilmények hatasat a
képzddott oligomerek és polimerek szerkezetére és azok atlagos molekulatomegére, valamint
azt, hogy milyen mértékben kovetkezik be gylirliképzddés adott koriilmények kozott.
Szerkezetvizsgalé modszerként 'H-NMR-t és MALDI-TOF MS modszert alkalmaztunk.
Megallapitottuk, hogy alacsonyabb hdomérsékleten linearis, mig magasabb hdmérsékleten
linearis és gylirlis forma is keletkezik. A politejsav molekulatomegét és molekulatomeg-

eloszlasat méretkiszoritasos kromatografiaval hataroztuk meg.
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A késébbi reakciok szempontjabol az eldallitott M,=400-1500 g/mol atlagos
molekulatomegl politejsav termékek kedvezdnek bizonyultak.

A polikondenzaciés moddszer tovabbfejlesztésére kidolgoztunk egy gyors, a
szakirodalomban eddig nem alkalmazott mddszert, melynek soran mikrohulldmu aktivalassal
valtottuk fel a termikus eljarast. A termikusan és a mikrohullamu aktivalassal eléallitott
polimereket 'H-NMR-el és MALDI-TOF MS technikéaval vizsgaltuk és sszehasonlitottuk a
két eltérd modszerrel kapott termékeket. Megallapitottuk, hogy a mikrohullamu technikéval
hatékonyabban és gyorsabban nyerhetd hasonlé molekulatomegili politejsav, még katalizator
alkalmazasa nélkiil is.

A biologiailag lebonthatd politejsavbol MDI-vel, illetve TDI-vel vald reakcioval, és a
reakci6 korlilményeinek optimalasaval linedris lanct polimereket A&llitottunk eld. A
reakcioparaméterek jelentdsen befolyasoljdk a kapott termék tulajdonsdgait és azok
valtoztatasaval a polimerek tulajdonséagai is valtoznak. A termék atlagos molekulatomegét és
molekulatdmeg-eloszlasat méretkiszoritasos kromatografiaval hatdroztuk meg. A polimer
szerkezetét pedig IR és NMR spektroszkopidval igazoltuk. Az eldallitott polimerek sargas-
fehér porszeri anyagok, melyek szdmszerinti atlagos molekulatdomege 20000-30000 g/mol
(az alkalmazott diizocianattdl fiiggden), olvadaspontjuk pedig 260-280°C. A fenti anyagok
nem mutattak elasztikus tulajdonsdgokat, de aktiv izocianatcsoportokkal rendelkeznek,
melyeket elsdsorban a reakcid sordn alkalmazott diizocianat feleslege hataroz meg, és ez
lehetové teszi tovabbi kémiai reakciok kivitelezését. A politejsav és diizocianat reakcidjaban
nyert polimereket kémiai reakcidkban alakitottuk tovabb, hogy lagyabb, konnyebben
kezelhetd és széles korben alkalmazhaté anyagokat allitsunk eld. A lancnovelésre €s egyben
lagyitasra is polietilén- illetve polipropilén-glikolokat (PEG és PPG) hasznaltunk, melyek
sz¢les molekulatomeg-tartomanyban (400-8000 g/mol) alltak rendelkezésiinkre. Optimaltuk a
reakcio koriilményeit, igazoltuk a termékek szerkezetét (IR, NMR) és meghataroztuk a kapott
multiblokk-kopolimerek atlagos molekulatomegét és molekulatomeg-eloszlasat (SEC). A
szamszerinti atlagos molekulatomeg: 40000-60000 g/mol. A polimermintakbol foliat
készitettiink és azok mechanikai tulajdonsagait is megvizsgaltuk és megallapitottuk, hogy a
reakcid koriilményeinek és a polioloknak a valtoztatasaval a kapott anyagok mechanikai
tulajdonsdgai széles tartomanyban valtoztathatok, a lagy és rugalmas folidktol kezdve a

kemény, merev folidkig barmilyen mindség eldallithato.
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A szakitoszilardsag-értékek és egyéb huzasi jellemzok feliilmualjadk egyéb jol ismert,
hasonl¢ tulajdonsagokkal rendelkezé milanyagok (PE, PVC) jellemzdit.

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

Az eldallitott multiblokk-kopolimerek potencidlisan biodegradabilisak, a természetben
lassi folyamatok sordn gombdk és baktériumok segitségével lebomlanak, és a jovOben
elsdsorban mezdgazdasagi és élelmiszeripari alkalmazasra tervezzilk ezen anyagokat, ahol

varhatéan minden szempontbdl megtelelnek az 1j elvarasoknak.
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6. Summary

Nowadays, the main goal of polymer research is the preparation of new types of
polymers, which meet environmental expectations, namely they are biodegradable and show
biocompatible properties.

The polylactic acid (PLA) as a biodegradable and biocompatible material is on the focus
of the main interest of research. The investigation of reactions of polylactic acid is essential
for the research. The biodegradation of urethane type polymers was demonstrated in the last
years.

At the Department of Applied Chemistry of the University of Debrecen, the synthesis of

polylactic acid and urethane type polymers has been studied for years.

1. During the investigation of reactions, we examined the monomers, the lactic acid (LA)
and the reaction between the D,L-lactic acid and diphenylmethane diisocyanate (MDI).

Linear-chain cooligomers are formed mainly in the reaction between D,L-lactic acid and
MDI but there are many other parallel side reactions in this case. We followed the formation
of cooligomers obtained with the variation of reaction time, molar ratio and catalyst. We
determined composition of cooligomer i.e., the average number of lactic acid per MDI units
by NMR spectroscopy. On the basis of NMR investigations, it is concluded that the reaction
product was a mixture of cooligomers with similar ratio of LA-MDI units but their
microstructures were different. In order to find out the microstructures of the cooligomers
formed, MALDI-TOF MS experiments were performed. On the basis of these structural
analysis we came to the conclusion that a cooligomerization process took place. According to
the proposed mechanism, linear chains are formed from LA and MDI. Simultaneously, self-
esterification of LA takes place yielding LA homooligomers, which can also be built into the
linear chain. The linear chain may react with additional MDI molecules. In the presence of
water the free isocyanate group of MDI is transformed into amino and/or carbamoic acid
functional groups, which can readily react with MDI and LA and/or LA homooligomers to
yield branched oligomers. It is well known that isocyanate-type compounds oligomerize in
the presence of a catalyst. Therefore, the oligomerization of MDI was investigated in parallel
experiments under the same experimental conditions employed for the reaction between LA

and MDI using tin octoate catalyst.
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MALDI-TOF MS provides valuable information on the structures of the individual
oligomers, which can be found in complex mixture formed in the LA-MDI reaction. Thus,
MALDI-TOF MS is considered as a powerful tool for the characterization of such complex

mixtures.

2. The polycondensation of LA have become of significant importance in the synthesis of
biodegradable and biocompatible polylactic acids. For the bulk and cheap production of
polylactic acid with high molecular weight, polycondensation of LA seems to be very
promising. At the same time, the polycondensation leads to cyclic oligomers when increasing
the temperature. The importance of the ring contamination is the fact that the cyclic oligomers
affect the physical properties of the product.

Polycondensation of LA was performed at 100, 120, 150, 180, 200 and
220 °C, and the water formed during the polycondensation was continuously distilled from the
reaction mixture. Enough time (24 hours) was allowed for the reactions to reach the
equilibrium state. The products of the polycondensation reactions of LA were immediately
investigated by the MALDI-TOF MS method. At low temperature, i.e., up to 120 °C linear,
and at higher temperature both linear and cyclic oligomers were formed.

The MALDI-TOF MS method proved to be a useful method for characterizing the ring-
chain equilibrium. The ring-chain ratio also increased with the temperature. The number
average molecular weight of oligomers was 400-1500 g/mole by SEC. They were yellow,

thick and stiffening materials.

3. The polycondensation of D,L-lactic acid upon microwave irradiation was studied. Since
polycondensation of LA is accompained by the relase of water, and both LA and its oligomers
posses high polarity, it is reasonable to expect influence of microwave irradiation on the
reaction. The results of polycondensation initiated by microwave were compared to those
obtained by conventional heating of lactic acid, and it was found that the reaction proceeds at
a much faster rate upon microwave irradiation. The oligomer mixtures formed were
investigated by MALDI-TOF MS method.

The molecular mass of polylactic acid formed under microwave irradiation was found to
increase with the irradiation time, and formation of cyclic oligomers was also recognized after
reaction time of 20 min. It was shown that the synthesis of polylactic acid can effectively be

achieved and the reaction time can be considerably shortened upon microwave irradiation.
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The molecular mass range of the obtained polylactic acid is 400-1000 g/mole by SEC and
MALDI MS. It was shown that MALDI MS is capable of detecting both linear and cyclic
polylactic acid.

4. Linear-chain polymers were synthetized with the reaction between biodegradable
polylactic acid and diisocyanates.

For the synthesis of polylactic acid-based urethanes, polylactic acid, produced by thermal
polycondensation of D,L-lactic acid without any catalyst at 120-190 °C was used. For
optimization of the reaction conditions, the following parameters were systematically
investigated: reaction temperature, reaction time, molar ratio of the reactants and the type of
catalyst. SEC was applied for the determination of average molecular weight of copolymers
and structure of the polymer samples was investigated with dynamic light scattering, 'H-
NMR, IR, dynamic light scattering and MALDI-TOF mass spectroscopy.

The products were yellow-white powders and their average molecular weights were
20000-30000 g/mole. The melting points of copolymers were 260-280 °C. These products
don't have thermoplastic properties but they have active isocyanate end-groups, and hence

they can be proper reagents to get new type of polymers.

5. Since the PLA based urethanes have active isocyanate end-groups, further chemical
reactions are possible and thus we can synthetize new type linear-chain multiblock
copolymers.

With an excess of TDI, PEG or PPG was added to the reaction mixture at the end of the
reaction to obtain the PLA-TDI-PEG/PPG block copolymer. The polyols were varied in wide
range of molecular weight. In our experiments, the mechanical properties and synthesis of
these products were studied. The reaction parameters have significant effect on the properties
of products and soft and hard polymers can be prepared with the variation of reaction
parameters.

Based on a comparison with standards (polyvinyl chloride, low density polyethylene and
polyurethane elastomers), we have produced a biodegradable copolymers with higher tensile
strength and good mechanical properties.

We have also performed experiments in which we reinforced the PLA-TDI-PEG/PPG
copolymers with carbon fiber. We got reinforced composites, which possess better

mechanical properties.
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Due to environmental issues, the synthesis of polylactic acid—toluilene
diisocyanate—polyethylene glycol/polypropylene glycol multiblock copolymers is also very
important. These polymers are potentially biodegradable and they have very good elastic
properties. In the future, we will plan to test these materials for agricultural and food

industrial applications where they will probably meet the new expectations.
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