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Horvath Tibor — Doktori értekezés

Témavezeto6i ajanlas

Horvéath Tibor doktori munkéjat a politejsav (PLA) alkalmazastechnikai vizsgalataval kezdte,
a PLA csomagolastechnikai alkalmazasaval kapcsolatban. Ehhez akkori munkahelye
biztositotta a technikai hatteret, a kutatdst anyagilag is tdmogatta. Ekkor sziilettek az elsé
eredményei a PLA folidk feldolgozasi problémairol. A témaban elkésziilt az els6 publikacio is.
A jelolt az idOkdzben megvaltozott koriilmények okan 10j munkaltatonal igyekezett
kamatoztatni a tudasat, igy érthetd modon az addig biztositott technikai hattér is megsziint, a
témat a tervezett moédon nem lehetett folytatni. A doktori munka emiatt hosszabb idére
szlinetelt.

Horvéath Tibor -érthetd médon- nem akarta veszni hagyni az addig elvégzett munkat. Ehhez
olyan kutatasi iranyt kellett valasztani, amely kapcsolodik az addig elért eredményekhez. A
folytatas lehetdségét maga a jelolt vetette fel, az alapanyag eldallitasanak, szerkezetének
kutatasaval. Uj, kémiai technoldgiaval is foglalkozé munkahelyet talalt, amely megfelel6
technikai hatteret, tamogatast &és segitséget biztositott. Igy a Miskolci Egyetem
infrastrukturdjat is hasznalva jelentds eredményeket ért el a politejsav szintézise ¢€s kémiai
szerkezetmodositasa teriiletén.

Horvath Tibor a munkéja sordn nagy onallosagot és kreativitist mutatott. Osszedllitotta
kisérleti terveit, kisérleti berendezéseit. Végrehajtotta a tervezett reakcidkat, értékelte a
reakciok sordn megfigyelteket. Kiilsé kapcsolatokat taladlt azokhoz a vizsgélatokhoz,
amelyekhez sem a munkahelyén, sem a Miskolci Egyetemen nem alltak rendelkezésre az
eszkozok.

Ugyancsak onalloan allitotta Ossze publikacidit, azok szerkezetét, majd a tarsszerzokkel
kiegészittette, megvitatta.

Horvath Tibor doktori cselekménye soran 6nallé kutatomunkat végzett, erre vald
alkalmassagat bizonyitotta.

Elért eredményei és kutatdi képessége alapjan a doktori cim odaitélését messzemenden
tamogatom.

Prof. Dr. Marossy Kalman
professzor emeritus
témavezeto

Kazincbarcika, 2022. augusztus 14.
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Témavezeto6i ajanlas

Horvéath Tibor doktori munkdja az élelmiszeripari csomagolasok teriilete iranti érdeklédésébol
fakadodan a jelenleg kornyezetvédelmi és fenntarthatdsagi/hulladékkezelési problémakra egyre
jobban elterjedd politejsav (PLA) kutatasdhoz kapcsolodik. A munkat eldzetes tapasztalatait
felhaszndlva az alapanyag alkalmazéstechnikai vizsgalataval kezdte. Itt elsddlegesen sajat
motivaciébol az akkori munkahelyéhez kapcsolddo technologidkat és termékeket vizsgalt.
Ehhez akkori munkahelye tdmogatast és technikai hatteret is biztositott. Els6 eredményei, és a
beldliik késziilt publikacidi ekkor sziilettek meg a PLA folidk feldolgozasi problémaihoz
kapcsolodoan.

A koriilmények szerencsétlen alakuldsa folytan azonban a munkaltatd mdas prioritdsokat
allitott fel, igy a kutatasi munka felfiiggesztésre keriilt, mig Tibor (j munkahelyet nem talalt,
torekvéseit, nem az élelmiszeriparban azok csomagolastechnikajaval foglalkozott, igy a
doktori munka emiatt hosszabb iddre sziinetelt.

Hosszas tervezési periddus utdn, mivel érthetd modon az eddigi munka és energia, ami a
teriiletbe be lett fektetve elvesztése nagy pazarlas lett volna, sikeriilt egy olyan kutatasi iranyt
valasztani, amely kapcsolodik az addig elért eredményekhez és az 10j, kémiai technologidval
egyarant foglalkozé munkahelye is megfeleld technikai hatteret és segitséget tudott biztositani
a megvalositashoz. A folytatds lehetdségét maga a jelolt vetette fel, az alapanyag
eldallitasanak, szerkezetének kutatasadval. A sajat maga altal megjeldlt uton haladva mind a
Miskolci Egyetem, mind munkahelye infrastrukturdjat is hasznalva, Tibor jelentds
eredményeket ért el a politejsav szintézise, vizsgalata és szerkezetének kémiai moddositasa
teriiletén.

Munkéja soran Horvath Tibor kiemelkedd oOnalloésagot és kreativitdst mutatott, valamint
megfeleld rugalmassdgot arra, hogy a zsakutcdk tapasztalatait felhasznalva, ha sziikséges
segitséget kérve 0j utakon folytassa kutatasat. Mind a kisérleti terveit, berendezéseit, az
alapanyagokat sajat maga onalldoan vélasztotta ki minimalis témavezet6i kontroll mellett, és
sikeresen hajtotta végre a tervezett reakciokat. Nagy onallésagot mutatott a reakcidok soran
megfigyeltek és a termékek vizsgéalati eredményeinek kiértékelése soran is. Azon
vizsgélatokhoz, amelyekhez sem a munkahelyén, sem a Miskolci Egyetemen nem alltak
rendelkezésre az eszkdzok, sajat erdbdl talalt kiilsds lehetdségeket.

Onélléan dolgozott publikacidin, azok szerkesztésénél, majd a kiegészitésénél a
tarsszerzOkkel egyeztetve haladt és megyvitatta a tartalmi részeket, a legcélszerlibb formatumot
¢s nyelvezetet.

Horvéth Tibor doktori tanulmanyai és kutatasa soran 6nallé kutatémunkat végzett, erre valod
alkalmassagat meggy6zden bizonyitotta.

Elért eredményei és kutatdi képességébdl kifolydlag a doktori cim odaitélését teljes
mértékben javaslom és timogatom.

Dr. Szabd Tamas Jozsef
egyetemi docens
témavezeto

Miskolc, 2022. augusztus 15.
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1. Bevezetés és célkitiizés

A polimerek ¢élelmiszeripari felhaszndldsa nagyon széles korli, a papir alapanyagi
csomagolasokon kiviil miianyagot is hasznalnak. Mivel ezek a polimerek az alkalmazott
konstrukci6 fliggvényében koézvetlen kapcsolatba is keriilhetnek az élelmiszerekkel, ezért a
felhaszndlasra keriild anyagoknak minden esetben meg kell felelniiik a hatdlyos
jogszabalyoknak, eldirasoknak — ezzel is minimalizdlva a nem kivant mellékhatasok
kockazatat. A miianyaggyartas talnyomorészt petrolkémia alapanyagokat hasznal, ezért az EU
jogszabalyokkal harmonizalt hatalyos rendelkezések szigorian megszabjak, mely milanyagok
hasznalhatoak az élelmiszeriparban (A Magyar Elelmiszerkonyv 1-2-2002/72 szamu eldirasa
az ¢lelmiszerekkel érintkezésbe keriilé milanyagok és miianyag targyakrol), valamint egyes
tipusok esetében meghatarozott migracios kiiszobértékek mellett engedélyezik csak az
aktualis anyag felhasznalasat. Alapvetden a polisztirol (PS), a polipropilén (PP), a polietilén
(PE), a poli-vinilklorid (PVC) illetve a poli-etiliénglikol-tereftalat (PET) domindl az érintett
ipari szegmensben alkalmazott milanyagok felhaszndlasa terén. Azonban az ezeket az
anyagokat érintd szabalyozasok megvaltozasa, illetve a tudoményos kutatdsokon alapulo
ajanlasok hatdsara napjainkban a PET alkalmazasa keriilt el6térbe. Alapvetden a miianyag
konstrukciok az élelmiszerrel vald kapcsolatat tekintve két kategdriaba sorolhatoak, direkt,
illetve indirekt kontaktot megvaldsité miianyagok. A vizsgalt cég esetében az elsd kategoridba
a PET nevezhetd meg, mig a PE, PP, PS és a PVC az indirekt kontaktust megval6sito
csoportba sorolhatok. Polisztirolbdl tilnyomoérészt muanyag talcak, illetve biaxialisan
orientdlt polisztirolbol (BOPS) tetdkonstrukciok késziilnek, melyek elsddleges célja a
termékek pozicionalasa. Az anyagra csak minimalis igénybevétel hat, teherhordé szerepe
alapvetéen nincs. A PET-et is tobbnyire talcdk ¢és bliszterek formdajaban hasznaljak.
Talnyomorészt szinezett és transzparens kivitelben, de specidlis esetekben fémg6zolt PET
lemezekbdl is késziilnek csomagoloanyag termékek. A talcadk és tetok gyartasa esetében az
alkalmazott anyagvastagsag 250 - 300 pm, és a konstrukciok tobbnyire vakuumformazassal
késziilnek. A polipropilén 6nall6 alkalmazasa a vizsgalt teriileten csekély, tobbnyire laminalt,
nyomtatott zsakok réteg Osszetevojeként alkalmazzak. A PVC ugyan elfogadott anyag,
azonban a lagyitd anyagok kioldodasanak veszélyére valo tekintettel elsddleges
csomagoldanyagként valo haszndlata er@sen szabalyozott, sok esetben tiltott. Féként miianyag
logisztikai hengerekként (gylijtécsomagolds) valod felhasznalasra korlatozodott. Sziikséges

megjegyezni, hogy vannak olyan nyujthatdo folidk (Folpack), melyek eredendéen
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bio-lagyitoval késziilnek igy alkalmazhatdak elsddleges csomagoldanyagként. A vilag vezetd
¢lelmiszeripari cégei uttdroként igyekeznek a tudomanyos tjdonsadgok gyakorlatba iiltetését
ugy, hogy azzal alapvetden a fogyasztd biztonsdgat maximalizaljak. Ennek hatasara a fosszilis
alapanyagii muilanyagok alkalmazasat igyekeznek a lehetdségek filiggvényében megujulod
forrasbol szarmazd és bioldgiailag lebomlo alternativakra lecserélni. Kutatdsom témadja a
,kOrnyezetbarat” er6forrasokat hasznal6 alternativ mlianyagok fejlesztése, illetve az alternativ
anyagok alkalmazhatosdganak vizsgalata. Az édesiparban haszndlt mlianyagoknak specialis
kovetelményrendszernek kell megfelelniiik, tehat a jelenleg széles korben hasznalt PET
helyettesitésére is kizardlag olyan anyag valaszthatd, amely eleget tesz az eldirasoknak. Ezen
feliil fontos szempont a ,kornyezetbarat” megkozelités is, amely elényben részesiti a
biologiailag lebomldé miianyagokat. A fentiek alapjan alternativaként a politejsavat (PLA)
valasztottam, mint megoldasi lehetdséget, hiszen alapanyaga megujul6d eréforrasol szarmazik,
illetve biologiai uton lebonthatdé. Multimédia-informacidk szerint ez az anyag ugyan
biologiailag lebomld, azonban a PLA csak megfeleld koriilmények kozott, specialis uton
bonthatd, ami egyeldre nem teszi lehetévé a fogyasztdi haztartasban valo
komposztalhatosagat. A fentiekben emlitett problémakor feltérképezése és lehetséges
megoldasok keresése érdekében PhD értekezésemet az aldbbi fobb célcsoportok koré
szerveztem:

- A PLA ¢s a PET 0sszehasonlito mechanikai vizsgalata, hiszen az anyag mechanikai

tulajdonsagai alapvetden meghatarozzak az alkalmazhat6 alakadasi technoldgidkat.
- A PET ¢és a PLA anyagszerkezetének oOsszehasonlitdo vizsgalata, a mechanikai
eltérések okainak feltérképezése céljabol.
- Polikondenzacios és gytiriifelnyilasos modszerekkel politejsav eldallitasa.

- Tejsav és politejsav 1j anyagokkal tarsitasa.

A kopolimerek alkotdinak kivalasztisa soran dontden a kdrnyezetbarat, megujulo eréforrasbol
szarmaz6 természetes anyagok alkalmazéasa volt a cél, melyek Osszekapcsolhatéak a tejsav
vagy a politejsav anyagaval. Ennek a kritériumnak felelt meg a 2-etil-2-hidroxivajsav, az L-
borkdsav, valamint a borostyankdsav. A 3-hidroxiadamantan-1-karboxilsav pedig a poli(L-

tejsav) kristalyosodasi hajlamanak csokkentése érdekében kertilt kivalasztasra.
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2. Irodalmi attekintés

A politejsav (PLA) az egyik legelterjedtebb megujuld forrasbol szarmazéd €s bioldgiai uton
bonthaté polimer. Alkotoeleme a tejsav (C3HsO3) a kereskedelemben szamos néven ismert,
igy példaul 2-hidroxi-propionsav, illetve 1-hidroxietan-1-karboxilsav. Kiralis vegyiilet,
melynek kdszonhetéen megkiilonboztetjiikk a D és az L izomer valtozatat. Ennek megfeleléen
a kereskedelmi megnevezése is specializalodott, igy az L-tejsav (S)-2-hidroxi-propionsavként,
illetve a D-tejsav (R)-2-hidroxi-propionsavként is ismert. A tejsav molekulatomege 90,08

g'mol.

Szerkezeti képlete: CH3—C|H—COOH
OH

Az optikai sztereoizomerek szerkezeti képletét az 1. dbra szemlélteti. Az L és a D izomer
vizben és alkoholban rendkiviil jol oldodik, éterben kevésbeé, illetve kloroformban oldhatatlan.
Az izomerek forgatassal nem hozhatdak fedésbe (tiikorképi parok), az optikai forgatds iranya
eltérd. A két izomer koziil az L (+) tejsav a szervezetben megtalalhatd természetes molekula,
a glikolizis melléktermékeként dontéen az izomszdvetben keletkezik. Ez az alapvetd
tulajdonsaga teszi lehetévé az anyag gyogyaszati célu alkalmazasat. A teljesen tiszta tejsav
szintelen, er0sen nedvszivo kristdlyokat alkot, azonban a kereskedelmi forgalomban 1évo
anyag inkabb sargas arnyalatl, enyhe illatd, szirupsiiriségili, savas folyadék. Ezek a fizikai
jellemzdk az eldallitds modszere, illetve a felhasznalt anyagok fliggvényében valtozhatnak. A
tejsav hidroxilcsoportja savakkal, a karboxilcsoportja pedig alkoholokkal észtereket alkot. A
tejsav monomerek hajlamosak gytiriis 6sszekapcsolddas utjan dimert alkotni. Az igy 1étrejovo

gytrts dimer a laktid [1].

D-tejsav L-tejsav

1. bra: A tejsav izomerjei [2].
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A politejsav alkalmazasa rendkiviil széleskorti. Tasakok, zsakok, zacskok, arutarold edények
¢és kosarak készithetéek beldle, de egyéb altaldnos alkalmazéasuk is ismert, mint példaul a
mobiltelefonok milanyag hdzanak, vagy padloburkold elemek alapanyaga. Az egyik
specifikus felhasznalasi teriilete az élelmiszeripar, ahol talcak, bliszterek, folidk forméjaban
alkalmazzak [3]. Ez a felhasznalasi teriilet azonban, még fejlesztésre szorul, hiszen a
politejsav konstrukciok 4ltaldban merevek, konnyen adnak szilankos toretet, ami
fogyasztobiztonsagi szempontbol kifogasolhatd. A politejsav kompozitként is hasznalhatd. A
politejsav rendszerint a matrix anyagat adja, amelyhez szerves és/vagy szervetlen toltdanyagot
adnak. A toltdanyag fliggvényében organikus (bio-kompozitok), illetve anorganikus
kompozitok allithatok eld. A bio-kompozitok toltdanyaga szerves bazist, mint példaul a
manioka és az ananaszliszt [4], de persze barmilyen kevésbé egzotikus anyag is hasznalhat6 a
megcélzott tulajdonsdg javitasa érdekében. Az anorganikus kompozitok toltdanyagaként
példaul kalcium-karbonatot, barium-szulfatot, csilldmpalat, talkumot, vagy zeolitot
hasznalnak [5]. Természetesen az anyagok felhasznalasat itt is az alkalmazas célja, az elérni
kivant anyagi tulajdonsag hatarozza meg. A masik specifikus alkalmazasi teriilet a politejsav
gyogyaszati célu felhasznalasa. A PLA egy alifas poliészter, melyet keményitdbdl szarmazo
tejsavbol (2-hidroxi-propansav) szintetizalnak. Sokoldalt tulajdonségai miatt a legfontosabb
biologiailag lebonthatd anyagga valt, elsésorban az emberi szervezetben kdnnyen felszivodo
tulajdonsaga miatt az orvosi és gyogyszerészeti terlileteken. A politejsav sokoldali polimer
melynek az oka az, hogy aszimmetrikus szénatomokkal rendelkezik, igy harom kiilonb6z6
polimertipus keletkezhet mint, az izotaktikus és optikailag aktiv kristalyos poli(L-tejsav)
(PLLA) és a poli(D-tejsav) (PDLA), valamint a két izomer racém keveréke a poli(D,L-tejsav)
(PDLLA). A PDLLA tobbnyire ataktikus, optikailag inaktiv, amorf szerkezetli anyag [6,7].
Az L-izomerbdl felépiilé polimer erdsen kristalyos szerkezetli, ezért meglehetésen magas az
olvadasi homérséklete (koriilbeliil 180 °C). Jobb mechanikai tulajdonsagokkal rendelkezik,
mint a tobbi izomer alkotta polimer, és nehezebben hidrolizalhat6. A nagy molekulatomegii
PLLA akér 5 évig is megmarad anélkiil, hogy ¢l0 szervezetbe torténd beiiltetése esetén
felszivodna, ezért hasznaljak tobbek kozott csont rogzitészerként (példaul a Fixsorb néven
forgalmazott termék) is [8]. A tisztan D-izomerbdl felépiild politejsav szintén kristalyos
szerkezetli, de a D-izomer, az L-izomerrel ellentétben nem kompatibilis az emberi
szervezettel, igy ennek az anyagnak a fejlddése kevésbé szamottevd. A tejsav D- és L-
izomerjeinek racém keveréke amorf polimer, ezért nagyon kdnnyen lebomlik az enzimatikus

¢s hidrolitikus folyamatok egyiittes hatdsara. Ez azt jelenti, hogy az anyag lebomlasi ideje

6
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koriilbeliil egy év, ezért folyamatosan kutatjak az alkalmazhatosagat gyogyszerek adagolasara
felhasznalt filmek, illetve a szovettechnikaban, valamint a felszivodd miutéti varratok és
ideiglenes implantaitumok form4ajaban. A politejsavbol eldallitott termékek élettartaméval
kapcsolatban viszont ovintézkedéseket kell tenni, mivel bioldgiailag lebonthatd polimerként

az anyagon bizonyos gombak rovid id6 alatt megtelepednek, illetve beinditjak az anyag

crer

2.1 A tejsav felhasznalasa

A tejsavat Carl Wilhelm Scheele svéd vegyész fedezte fel 1780-ban. Kutatasa soran aludttejet
vizsgalva sikeriilt kimutatnia és kinyernie a tejsavat [9]. 1857-ben Pasteur arra az eredményre
jutott, hogy a tejsav tulajdonképpen nem a tej része, hanem pusztan egy metabolit, amelyet
bizonyos mikroorganizmusok fermentacio utjan termelnek [10]. Fermy 1881-ben elsdként
végzett tejsav fermentacidt kiilonbozd szénhidratok, mint a cukor, tej, keményitd és dextrin
felhasznalasaval [11]. Az elmult évtizedek soran lényegesen megnovekedett a kereslet a
politejsav, ezaltal a tejsav irant is. A becsiilt globalis igény 2013-ban 714,2 ezer tonna volt,
amely a kalkulaciok szerint 2020-ra elérte 1,96 millio tonnat [12]. Médiainformacidk szerint
2021-ben mar t6bb mint 2,4 millié tonna volt a kereslet. A jelenlegi trendet feltételezve 2026-
ra a kereslet meghaladhatja a 7,5 milli6 tonnat. A harom legnagyobb felvevOpiacot az USA,
Kina ¢és az EU adja. A harom legnagyobb gyart6 vallalat pedig a Purac cégcsoport, a Cargill
cégcsoport €és a Henan Jindan Lactic Acid Technology Co., melyek egyiittes gyartoi
kapacitasa 505 ezer tonna volt 2013-ban. A tejsav felhasznalasdnak megoszlasat a 2. abra
szemlélteti. Lathatd, hogy 2013-ban a tejsav kapacitasok 13 - 13 %-at a higiéniai termékek
gyartaséra, illetve egyéb ipari célu felhasznalasokra forditottak. Elelmiszeripari célokra 35 %-

ot, valamint a polimergyartas érdekében a teljes keret 39 %-at hasznaltak fel [13].

13%

= polimerek élelmiszeripar

higiéniai termékek oldoszerek és egyéb ipari alkalmazas

2. abra: A tejsav felhasznaldsanak megoszlasa 2013-ban [13].
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Az ¢élelmiszeriparban E270-es adalékként szamos teriileten alkalmazzdk a tejsavat példaul
savanyito és tartositoszerként, de hasznaljak még pH szabalyozoként, illetve az élelmiszeripar
szdmos egyéb teriiletén inhibitorként is. Ezen feliil esszencialis dsszetevoként is hasznaljak
fermentacios élelmiszerek — mint példaul a joghurtok, vajak és zoldségkonzervek — eldallitasa
soran. Ezen kiviil alkalmazzdk még a blriparban is a nyers boér cserzésére, vagy a
textiliparban szin-stabilizatorként. A vegyiparban fOként konverziés alapanyagként
hasznalatos, amely soran etanolt, propilén-glikolt és akril-polimereket gyartanak. Tovabba a
tejsav soit és észtereit oldoszerként, emulgealoszerként és lagyitoként is alkalmazzak [14].
Ahogyan err6l mar korabban is volt sz6, az egészségiigyi felhasznalasa rendkiviil széleskort,
hiszen implantatumokban, gyogyszerek burkolataként, sebészeti varratokban is hasznaljak. A
kozmetikaiparban a tejsavat hidratalo, antimikrobidlis és borfiatalité hatasa miatt higiéniai és
kozmetikai termékek gyartdsandl hasznaljak [15]. Polimerként — ahogyan koradbban maér
emlitettem — PLLA, PDLA ¢és PDLLA tipusok szerint gyarthatdak a tisztan tejsavbol késziilt
alappolimerek és milanyagtermékek. Ezen feliil a tejsav szdmos kopolimer véltozata ismert,

mint példaul az alébbi tipusok [16]:

e Citozan bazisu kopolimer: citozan-g-oligo(L-tejsav) (CS-g-PLLA)

e Celluléz bazisu kopolimer: cellul6z-diacetat-g-(L-tejsav) (CDA-g-PLLA)

e Keményité bazisu kopolimer: politejsav-g-maledt termoplasztikus keményitd (PLA-g-
MTPS), karboximetil-keményité-g-politejsav (CMS-g-PLA)

o Polietilén-glikol bazisu kopolimer: politejsav-g-poli(etilén-glikol) (PLA-g-PEG)

e Vinil bazisi kopolimer: poli(L-tejsav)-g-poli(vinil-alkohol) (PLLA-g-PVA), poli(vinil-
alkohol)-g-tejsav (PVA-g-LA)

e Lignin bazisu kopolimer: lignin-g-politejsav (lignin-g-PLA)

e Dextran bazisi kopolimer: politejsav-g-dextran (Dex-g- PLA)

e Metil-metakrilat bazisi kopolimer: poli(metil-metakrilat)-g-politejsav (PMMA-g-PLA)

e Maleinsavanhidrid bazisu kopolimer: PLA-g-maleinsavanhidrid (PLLA-g-MAH)

e Grafén-oxid bazisu kopolimer: poli(L-tejsav)-g-grafén-oxid (PLLA-g-GO)

2.2 A tejsav eldallitasa

A tejsav alapvetéen mikrobialis fermentécio, illetve kémiai szintézis Utjan allithat6 eld. A

természetes fermentacid felfedezését kovetden a kémiai szintézis kifejlesztésére a korai

8
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hatvanas évekig kellett varni. A kémiai szintézis folyamatanak megalkotasat a siitdipar
hdstabil tejsav irdnti igénye tette sziikségessé. A két alapvetd folyamat soran azonban eltérd
mindségl tejsav allithato el (3. dbra), amely szerint a kémiai szintézis soran pusztan a D ¢és
az L tejsav racém keveréke, amig fermentacié utjan optikailag tiszta L (+) vagy D (-) tejsav

allithato eld igény szerint [17].

Petrolkémiai forras Megujulo forras
Elokezelés (savas hidrolizis és/vagy
enzimatikus elcukrositas)
. SSF 5 Gl S5
Acetaldehid (CH;CHO) Fermentalhato szénhidratok
HCN ¢és katalizator hozzaadasa Mikrobialis fermentacio
Laktonitril (CH;CHOHCN) Fermentalt tapleves
Hidrolizis H,SO, hozzaadasaval Kinyerés és tisztitas

Optikailag tiszta

D és L tejsav racém keveréke :
D vagy L tejsav

a.) Kémiai szintézis b.) Mikrobialis fermentacié

3. abra: A tejsav gyartasi lehetdségeinek attekintése. Az a.) kémiai szintézis, €s a b.) mikrobidlis fermentacid

1épéseinek ismertetése. Az SSF a szimultan elcukrositast és fermentaciot reprezentalja [17].

2.3 A tejsav kémiai szintézise

A folyamat alapvetden a laktonitril hidrolizisén alapul. 1863-ban Wislicenus figyelte meg,
hogy az akrilnitril gyartdsa soran melléktermékként laktonitril keletkezik, az alabbi

egyenletekkel kifejezett 1épések szerint [10]:

CH5CHO + HCN — CH,CHOHCN (1)
CH3;CHOHCN + 2H,0 + 5 HyS04 > CH;CHOHCOOH +— (NH,4);S0, )
CH;CHOHCOOH + CH;0H & CH;CHOHCOOH; + H,0 (3)
CH;CHOHCOOH; + H,0 & CH;CHOHCOOH + CH;0H (4)

A fenti egyenletek alapjan vazolt folyamat elsé 1épésében hidrogén-cianidot (HCN) adnak a
folyékony acetaldehidhez (CH3CHO), ahol a bazikus katalizator és a magas munkanyomas
hatasara laktonitril (CH;CHOHCN) keletkezik. Az igy keletkezd laktonitrilt a masodik 1€pés
soran levalasztjak, desztillalassal tisztitjak majd kénsav (H2SOs) hozzdadasaval hidrolizaljak.

A hidrolizélds eredményeként tejsav (CH;CHOHCOOH) és ammoénium sé ((NH4)2SO4)
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keletkezik. A képzddott tejsavat metanollal észterezik. Az igy nyert metil-laktatot
(CH3CHOHCOOCH3) levalasztjak és desztillalassal tisztitjdk majd enyhén savas viz
hozzaadasaval hidrolizaljdk. A hidrolizalds soran tejsav és metanol keletkezik, amely
szeparaltan kinyerhetd. Szamos kémiai eljarés, illetve eljaras variaciok léteznek a tejsav
eloallitasara, azonban Osszetettségilk ¢s a folyamatok érzékenysége, illetve magas
koltségszintjiik miatt alkalmazasuk erdsen kérdéses. A leghatékonyabb ¢s legkisebb
koltségszinten a fentiekben vazolt folyamat valdsithaté meg. Ennek ismeretében érthetd, hogy
sok, eredetileg kémiai eljarassal tejsavat eldallitani kivant cég (példaul a Mushasino Chemical

crer

eljaras alkalmazasara [14] [18-20].

2.4 A tejsav fermentécios eldallitdsa

2.4.1 A fermentaci6 alapanyaga

Az alapanyag els¢ ¢és talan az egyik legfontosabb tulajdonsaga az ara. Nyilvan az olcson
beszerezhetd alapanyag nagymértékben hozzéjarul a gazdasadgos termék-eldallitas eléréséhez,
de azt is figyelembe kell venni, hogy az eltérd alapanyagok feldolgozasa anyagfiiggden
diverzifikalt lehet. Szintén kritikus az anyag tisztasdga is, hiszen minél kevesebb az
elokezelés igénye, annal kevesebb koltséget jelentd 1€pésbal all a teljes eldallitas folyamata. A
masik fontos szempont az alapanyagok kapcsan, hogy a legjobb hozam mellett a lehetd
legkisebb legyen a melléktermék képzddés aranya. Ez belathatd, hiszen a kisebb
szennyezOanyag tartalom a koztitermék kevesebb utokezelését igényli, ezaltal is koltség
takarithatdo meg — ami szintén a folyamat gazdasagossagat noveli [21]. Alapanyagként
gyakorlatilag barmilyen ndvényi eredetii anyag hasznilhaté, melynek magas a
keményitétartalma. Példaul a kukorica, burgonya, rizs, és bizakeményitd. A celluloz tartalmu
novények, mint példaul a fa vagy nadfélék is hasznalhatdak, rdadasul a celluléz bdséges
mennyiségben €s viszonylag olcson all rendelkezésre [22-24]. A keményitétartalmi anyagok
alapvetden al,4 és al,6 kotésti gliikozt tartalmaznak. A celluldz tartalmii anyagok pedig
tobbnyire 1,4 gliikkant, lignint és arabinint, galaktant és xilant. Szamos alapanyagot teszteltek
az elérhetd legjobb fermentacid kihozatal elérése érdekében, igy olyan anyagokat is
szdmitasba vettek, mint a cukorcirok, melynek a cukortartalma megkdzelitdleg 10 m/m%. A
ndvény cukortartalmat a fermentaciot megel6zden forrdvizes extrakcioval vontak ki, majd az

oldat tdménységét vakuumbeparlas Gtjan 90 — 100 g-1"! értékre allitottdk be. Persze a tisztitott
10
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szénhidratokon (gliikoéz, szachardz, és keményitd) tul megvizsgaltak a csicsoka, kukorica és
egyeb gabonafajtadkban komplex forméban megtalalhato szénhidratok alkalmazhatosagat is. A
konzervativ forrasok mellett sikeresen tesztelték az olyan tejipari melléktermékek, mint a
tejsavo, vagy a permeatum, illetve a lakossagi hulladékok (foként papir, és egyéb keményitd

tartalmu hulladékok), valamint a melasz felhasznalhat6sagat is [25-28].

2.4.2 A fermentacid sordn hasznalt mikroorganizmusok

A mikroorganizmusoknak kulcsfontossagu szerepe van a fermentacié soran, ezért kdnnyen
elérhetdnek és olcson beszerezhetdnek kell lennie. Tejsavtermeld mikroorganizmusok kozé
soroljak a baktériumokat, gombakat és az élesztOket, azonban a legtobb ipari alkalmazas
soran tejsavtermeld baktériumokat alkalmaznak [29-31]. Habar a gombak Rhizopus fajanak
megvan az az elény0Os tulajdonsaga, hogy gliikozbol képes aerob modon tejsavat eldallitani,
azonban a folyamat termelékenysége a tdmegaramok korlatozottsdga miatt alacsony mértékd,
igy gazdasagtalan az ipari méretii felhasznalasa. Napjainkban mar a géntechnologia
tudomanyat is igénybe veszik, hogy minél nagyobb kihozatal €s optikai tisztasdg legyen
elérhetd [32, 33].

1. tablazat: Az alapanyag és mikroorganizmus hataskapcsolata a tejsavtermelés kihozatalara. Krishna és tarsai
2018, 1. tablazat [34].

Alapanyag Mikroorganizmus tipusa Tejsav kihozatal
Kukorica Enterococcus faecalis RKY1 63,5 g/L
Biza Lactococcus lactis ssp. lactis ATCC 19435 106,0 g/L

Enterococcus faecalis RKY'1 102,0 g/
Melasz Lactobacillus delbrueckii NCIMB 8130 90,0 g/L
Celluléz Lactobacillus coryniformis ssp. Torquens ATCC 240 g/L

25600

Lactobacillus helveticus R211 66,0 g/L
Tejsavo

Lactobacillus casei NRRL B-441 46,0 g/L
Rizs Lactobacillus sp. RKY?2 129,0 g/L
Fa Lactobacillus delbrueckii NRRL B-445 108,0 g/L
Almacsutka Lactobacillus rhamnosus ATCC 9595 32,5¢g/L
Glicerin E. coli AC- 521 56,8 g/L
Lignocellul6zb6l szdrmaz6 cukor | Enterococcus mundtii QU 25 129 g/L
Edesburgonya Lactobacillus paracasei & Lactobacillus coryniformis | 198,3 g/L

A fenti megallapitdsokat tdmasztja ald az 1. tablazatban bemutatott kisérleti eredmények

Osszefoglalasa is. Gyakorlatilag a kihozatal mértékére alapvetd hatassal bir a kivalasztott
11
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alapanyag, illetve a fermentaciés folyamat soran alkalmazott mikroorganizmus tipusa.
Természetesen egyéb, a folyamat irdnyitasanak részét is képezd paraméterek szintén hatassal
vannak a kihozatalra, azonban az alapanyag és a mikroorganizmus — ¢és azok idedlis
hataskapcsolatat is figyelembe vevd — korrekt megvalasztasa mar eredendden prognosztizalja

a kihozatal varhat6 mértékét.

2.4.3 A fermentaci6 folyamata

A vilag tejsavtermelésének mintegy 90 %-at a mikrobidlis fermentacids technologiaval
eléallitott tejsav teszi ki. A fermentacido folyamata a glilkdz szubsztratum biologiai
szamos eldnye van a kémiai szintézissel szemben, mint példaul a megjuld forrasbol
szarmaz6é alapanyag, illetve az eldallitott tejsav sztereokémiai tisztasdga [28, 35].
Természetesen a folyamat gazdasdgossagara szamos tényezd van hatassal. Ezek koziil az
egyik ¢és talan a legfontosabb, az alapanyag elérhetdsége, illetve annak a beszerzési ara. Az
elérhetd alapanyagok koziil a legnagyobb elonye a keményitdtartalmti anyagoknak van (mint
példaul a buza, kukorica, manidka, burgonya, rizs, zab, arpa), hiszen ezek esetében nem Iép

cyey

inhibialo hatasa [36-39].

A fermentacids folyamat esetében megkiilonboztetiink:
e homo

e heterofermentiv eljarasokat.

A homofermentiv folyamat soran f6 metabolitként tejsav keletkezik tigy, hogy a folyamat nem
jar gaz vagy egyéb termék képzddésével. Ezzel szemben a heterofermentiv eljaras soran a f6
term¢k a tejsav, de mellette egy vagy tobb, szignifikdns mennyiségben eldallitott termék is
keletkezik. Ilyen termékek lehetnek; CO», ecetsav, propansav, acetaldehid, és etil-alkohol
[39]. Az eljarasok elvi vazlatait a 4. abra, illetve az 5. dbra szemlélteti. Az adbran feltiintetett
roviditések az alabbiakat jelolik: ATP - Adenozin-trifoszfat; LDH - Laktat dehidrogendaz,
NADH - Nikotinamid-adenin-dinukleotid; P — foszfat, PFL — Piruvat-formiat liaz és PDH —
Piruvat-dehidrogenaz [28].
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1. 2.
Gliikkoz Gliikéz
ATP / 1ATP
,./ 1 NADH ./
Fruktoz 6-foszfat 6 P-gliikonat
S ik / \ 1 NADH
Fruktoz I,6-bitosztat Xiluloz-5-P N A
. : ; o . . : ) : : , \2 NADH
Gliceraldehid-foszfat «—— Dihidroxiaceton-foszfat Gliceraldehid-foszfat <« Acetil-foszfat

I\4 ATP I\z ATP >\

2 NADH 1 NADH 1ATP

2 Piruvat Piruvat
2 NADH 1 NADH

LDH LDH

1 ATP

5. ébra: A tejsav izomerek keverékét eldallitd fermentacio [28].

e )
. z
5

)

A folyamat egyik kulcsparamétere a hdmérséklet, hiszen jelentds hatdssal van a baktérium
tenyészet novekedésére, illetve a ndvekedés kinetikajara, melyek alapvetden befolyasoljak a
fermentacio hatékonysagat, valamint a kihozatal mértékét. A vonatkozd szakmai irodalmak
donté tobbsége a 30 — 43 °C tartomanyt jeloli meg a fermentacios folyamatok idealis

homérsékleteként [40].
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2.4.4 Elvalasztas ¢és tisztitasi folyamatok

A kinyert termék tisztasadga rendkiviil fontos a tovabb felhasznalds szempontjabol, emiatt a

szeparacios ¢€s tisztitasi folyamatok a vegyipari és kapcsolod ipardgak esetében is 1ényegesek.

Koltségiik jelentds, viszont csak ezek aran érhetd el a kivant mindségli termék.

2. tablazat: A tejsav visszanyerése sordn alkalmazhatd szétvalasztasi folyamatok, elonyei és hatranyai [44].

Szeparacids folyamat Elényok Hatranyok
. . . e Magas a folyamat kénsavigénye
e Ipari  kornyezetben  konnyen N W
Kémiai kicsapds alkalmazhaté e A folyamat kozben keletkezd gipszet el

e Egyszeriien iizemeltethetd

kell helyezni
o A termék szennyezett

Folyadék-folyadék extrakcié

o Nincs gipszképzodés

e Csokken a
kockazata

termikus  bomlas

e Az extrahdldé anyagot
sziikséges desztillacio
visszaextrahalas utjan

o A termék enyhén szennyezett

o A hagyomanyos extrahaloszerek
nagyon kedvezotlen eloszlasi
egyiitthatoval rendelkeznek

regeneralni
vagy

Membran folyamatok

e A termelés méretéhez rugalmasan
igazithato

e Magas szelektivitas

o Nagy tisztasag

e A hagyoményos fermentorokkal
valé integralhatosag, csokkenti a
berendezés beruhdzasi koltségeit

¢ A membranok magas koltsége
e Membran szennyezése

e Polarizaciés problémak

o Méretezési problémak

Molekularis desztillacio

e Csokken a termikus degradacid
kockazata

o Rendkiviil hatékony tisztitas

o Nem hasznal olddszert

o Tovabbi tisztitds nem sziikséges

o Méretezési problémak
e Er6s vakuum sziikséges

Reaktiv desztillacio

oA reakcid6 és a szeparacio
integracidja egyazon apparatusban

o Rendkiviil hatékony tisztitas

¢ Alacsonyabb energiafelhasznalas

o Osszetett folyamat
o Kifejezetten a folyékony fazisban 1évo

reverzibilis kémiai reakciokhoz
alkalmazhato

o Alkalmazéasa olyan rendszerekre
korlatozodik, amelyekben a

reakciosebesség meglehetésen magas,
és nincs olyan hdémérséklet eltérés,
amely a reakcid ¢és az elvalasztas
szamara kedvezne

e Korro6zios ¢és szétvalasztasi problémak a
homogén  katalizator  alkalmazésa
kovetkeztében

Ez természetesen igaz a tejsav eldallitds esetében is, hiszen az elvalasztas hatékonysaga —

ezzel a termék tisztasdga — jelentésen befolydsolja a termék kereskedelmi arat, igy a

piacképességét. Kiilon nehézséget okoz a tejsav viztdl vald elvalasztasa, hiszen a tejsav

affinitasa a vizzel szemben eredendéen nagy. A masik probléma, hogy a tejsav oldat
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viztelenitése sordn, az oldat toménységének novekedésével egyenes aranyban megnd a laktid
képzddés valdszinlisége is. Ez pedig rontja az anyag monomerszintii tovabb felhasznalasanak
mindségét. A tisztitdsi folyamat sordn klasszikus levalasztasi modok, mint a kicsapas,
konvencionalis szlrés, acidifikacio, karbon adszorpciod vagy a kristalyositas is hasznalatosak
[18] [41-43]. Természetesen a kiilonbozé modszerek eldnyei és hatranyai eltérdek, igy ezek
figyelembevételével sziikséges megtervezni a technologiat, illetve meglévo lizem esetében az
alapfolyamatokhoz legjobban illeszkedd, leghatékonyabb technologiat érdemes a rendszerbe
kapcsolni. A lehetéségeket az elényok és a hatranyok ismertetés mellett a fenti, 2. tdblazat

foglalja Gssze.

2.5 A politejsav eldallitasa

A politejsav szintézise egy tobblépcsds folyamat, amely gyakorlatilag a tejsav eldallitasaval

kezdddik és a politejsav szintézisével fejezodik be [45-47].

A politejsav eldallitasa altalaban két alapveté modszerrel torténik [48]:
a) Polikondenzacio

b) Gytirtfelnyilasos polimerizacié (ROP)

A polikondenzédcié esetében a magas polimerizacidos fok elérése rendkiviil iddigényes
folyamat. L tejsavbol késziilt polimer esetében az My > 20000 g-mol' 4tlagos
molekulatomeg elérése még a katalizalt folyamat esetében is eléri a tobb 10 6ras idétartamot.
Viszonylag egyszeriinek tekinthetd folyamat, hiszen alapvetden ugyanazon reakcio

ismétlédik, melyet az alabbi 6. dbra szemléltet.

CH;
0

CH3 CH3 O J
(n+2)~HO)w(OH — o O\(“ )w(OH + (n+1)-H,0
H (0]
% 0
n

CH;
6. abra: A politejsav eldallitasa polikondenzacidval [48].

A polikondenzacié iddsziikséglete jelentds, hiszen az id6 eldrehaladtaval egyre nehezebben
véalaszthatd le a kondenzatum, igy a kivant mértékli konverzios fok elérése rendkiviil
iddigényes folyamat. Ezt az Osszefliggést irja le a Carothers egyenlet, ahol a DP a

polimerizacos fok valtozasa a & konverzios fok fiiggvényében [49]:
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DP = )

1
1-§

3. tablazat: Polimerizacios fok (DP) a Carothers egyenletbdl kiilonb6z6 & értékeknél.

3 0,5 0,8 0,9 0,95 0,99 0,998 0,999
DP 2 5 10 20 100 500 1000

A 3. tablazat adatai alapjan is lathatd, hogy magas polimerizacios fok polimer csak rendkiviil
magas konverziés fok mellett érhetd el. A konverzid viszont jelentdés mértékben lelassul 90
%-o0s konverzios fok felett. Ezzel szemben a gytirifelnyilasos modszer segitségével a jelzett

atlagos molekulatomeg a polikondenzéacio6 idésziikségletének toredékével megvaldsithato.

CH
3 on CHj 0 CHj; g
(0+2)' yo — 0 | OH+ (n+1)- H,0
o HO 0
o 0
n

CH;
CHs 0 CHj Denolimerisicic 0.__O._ _CHs
0 | oH epolimerizicio 15, -
HO (0] 2
o) CH; o H;C O (0]
n
O. _O_ _CHy . . CHs 0 CHj
(n+2) Gyfirtifelnyilas 0 | oH
2 HaC o o HO O
3 o) CH; o)
n

7. abra: A politejsav eléallitasa gytirtifelnyilasos (ROP) polimerizacioval [48].

A 7. 4dbra szemlélteti a gylrifelnyildsos polimerizacidé hdrom 6 1€pését. Az elsd 1€pés soran
viz és az olddszerek levalasztasaval prepolimer (oligomerek) allithato el6. Masodik 1épésben
a polikondenzécio sordn képzddott oligomerek depolimerizacidjaval laktid nyerhetd ki. A
kinyert laktid gylriik felnyitdsaval és a felnyilt dimerek Osszekapcsolasaval szintetizalhatd a
magas molekulatomegli polimer a befejezd 1épésben. Az alkalmazott hémérséklet optimalis
megvalasztdsa az egyik kulcsa a moddszer hatékony alkalmazésanak. A dehidratacié soran
olyan homérsékletet célszeri valasztani, amely lehetdséget ad a viz, illetve az alkalmazott
oldoszerek kinyerésére, viszont a folyamat sordn esetleg képzddo laktidok és oligomerek még

nem tavoznak a levalasztott anyagokkal [45-49].
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Tdehidratzici(’) (OC) < Tforr.(tejsav ) (OC) (6)

A hatékony depolimerizacio érdekében relativ magas (200 - 210 °C), a h6bomlas veszElyét is

figyelembe vevé munkahémérsékletet sziikséges alkalmazni.
Tforr.(tejsav) (OC) < Tdepolimerizéci(’) (OC) < Tdekompozicié (OC) (7)

2.6 A politejsav eldallitasa polikondenzacids eljarassal

A politejsav polikondenzacios eljarassal torténd eldallitdsa alapvetden a 8. abran szemléltetett
két folyamattipusra bonthat6 [50]:
e Direkt kondenzacios polimerizacio

e Azeotrop dehidratacios kondenzacio

CH;

OH - H20 Lanckapcsoloszer
(0)
CH3 CH3
Alacsony molekulatomegl prepolimer Nagy molekulatomega polimer
My =1 000 -5 000 g-mol™! My = > 100 000 g'mol!
CH; ) . )
- Azeotrop dehidratacios pohkondenzécm
HO - H20 \/‘ )ﬁ‘/
0 CH;

Nagy molekulatomega polimer
My => 100 000 g'mol’!

8. ébra: Direkt kondenzacios polimerizacio és azeotrdp dehidratacids kondenzacio [46].

2.6.1 Kondenzacios polimerizaciod

A kondenzaciés polimerizacio a legkevésbé koltséges folyamat, viszont ezzel nagyon nehéz
nagy molekulatomegii polimert elérni. A szikséges lanchossz, ezzel a nagyobb
molekulatomeg kizarolag lanckapcsoloszerek, illetve észterképzd, észterképzddést tamogatd
vegyszerek hozzdadasaval érhetd el. A lanckapcsold agens reagal a tejsav hidroxil- és
karboxil csoportjaval, ezzel telekelikus polimert eredményezve. Ez viszont rontja a folyamat

koltséghatékonysagat, illetve noveli annak komplexitadsat. Az eleinte egyszerli, egylépéses
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metodus konnyen komplex, multilépcsds folyamattd valik. A ldnckapcsold agensek és az
észterezd anyagok esetében fontos megemliteni, hogy hasznalatukkal nagytisztasdgu termék
érheté el, amely mentes a katalizator maradéktol, illetve az oligomerektdl, amelyek
kedvezétleniil befolyadsoljak a termék mindségét. Hatranya, hogy sokszor tobbletkoltséget
jelenté bonyolult 1épéseken keresztiil lehet csak megoldani a vegyszermaradékok, illetve az
adalékanyagok hatdséara kialakulé melléktermékek levalasztasat [47, 51, 52]. Ezzel szemben
lancnoveld anyagok hozzdadéasaval lehet még elérni a polimerlanc novekedését. Ez a
megkozelités kedvezdbb, hiszen kisebb mennyiség adagoldsa elegendd, valamint
omledékallapotban is alkalmazhato, nincs szilikség kiilon technologiai 1épcsd beiktatasara,
valamint alkalmazédsa a kopolimerizacidora is kedvezden hat. Hatrdnya viszont, hogy a
katalizator fémtartalma szennyezdként sok esetben visszamarad, illetve sziikség esetén kiilon
tisztitasi 1épést kell a folyamathoz kapcsolni. Ezen talmenden egyes lanckapcsold szerek a
kinyert polimerek biodegradabilitasat is kedvezdtleniil befolyasoljak, illetve az izocianatok
esetében Okotoxikus hatasuk is hatranyos. Lancndvekedést tamogatd kapcsoldszerek lehetnek

példaul a savanhidridek, epoxidok, és az izocianatok [45, 53].

2.6.2 Azeotrop dehidratacios kondenzacio

Az azeotrép kondenzicié olyan metodus, amellyel hosszii polimerlancok érhetdek el a
lanchosszt, igy a molekulatomeget noveld adalékanyagok hozzdadasa nélkiil. Mivel a kivant
molekulatomegti lancok eléréséhez nincs sziikség a segédanyagokra igy azok esetleges
hatranyos hatasaival sem kell szdmolni. A Mitsui Chemicals Japan cég szabadalmaztatta azt
az eljarast, amely sordn a tejsavat katalizator jelenlétében azeotrop koriilmények kozott
dehidrataltak refluxalt, magas forraspontu oldoszerben, csokkentett nyomas alatt. A folyamat
eredményeként eldallitott PLA 4atlagos molekulatdmege My, > 300 000 g-mol™!' nagysagot is
meghaladta [54]. Az altalanos folyamat soran elsé 1épésben csokkentett nyomdasviszonyok
mellett a tejsavat 130 °C-on, 2 - 3 oOrdn at desztillaljak, annak érdekében, hogy a lehetd
legnagyobb mennyiségben kondenzatumként levalasszak a kilépd vizet. Ezt kdvetden a
reakcioelegyhez adjak a katalizatort, illetve a difenil-étert, majd egy specialis, molekularis
sziirobetéttel ellatott kiegészitd elemet kapcsolnak a reakcidedényhez. A rendszert 130 °C-ra
felmelegitik és a reakciot 30 - 40 oran at futtatjak. A folyamat sordn a refluxaloé olddszert a
szlirdszakaszon keresztiil visszavezetik a reakcidedénybe, ezzel tisztitva a keletkezd

politejsavat [55]. A folyamat hatranya, hogy magas aranyt visszamaradd katalizator
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szennyezi a terméket, viszont a katalizator jelenléte sziikséges a folyamat iddsziikségletének
csokkentése érdekében. A szennyezdk pedig a késobbi feldolgozas sordn okozhatnak
degradéacios és hidrolitikus folyamatokban realizalodd problémdkat. Ezen tGlmenden az
orvostudomanyban alkalmazott politejsav — de barmely biomilianyag esetében is — a
katalizatorok toxikus tulajdonsaga komoly kockazatot jelenthet. Nyilvanvaloan a szintézis
végén a katalizator deaktivalhato kiilonb6zd vegyszerek — példaul foszforsav — hozzéadéaséaval,
vagy levalaszthatd kémiai kicsapas révén erds savak (példaul kénsav) segitségével, majd
sziiréssel eltavolithatd. Az igy tisztitott politejsavban is még mindig marad vissza katalizator,
azonban ennek a mértéke minddssze néhany ppm nagysagrendi. Természetesen folyamatosan
kutatjdk a politejsav eldallitasanak hatékonyabb és koltségtakarékosabb maodjat. Mivel a
kondenzécié alapvetd paramétereinek, mint a hdmérséklet, a nyomas, illetve a reakcioidd
megvalasztasa, tovabba a kiinduldsi anyag mindsége ¢€s tisztasaga, illetve a reakciot timogato
¢s befolydsolo adalékok egyarant hatdssal vannak a végtermékre, igy szamos lehetséges
kisérleti rendszer tervezhetd. Egyes kutatdsok példaul vizsgéltdk a tiszta, tehat olddszer,
katalizator és iniciator mentes polikondenzacio lehetdségét. A kisérletek sordn a reakcio
tamogatasa, illetve a reakcioidé optimalizalasa érdekében a polikondenzacid homérsékletét
(9p) 150 — 250 °C kozott szabadon valtoztattak, valamint a rendszer nyomasat (pp) 0,013 bar-
ra (10 mm Hg) csokkentették. A polikondenzéciot 96 oran at folytatva, majd az eredmények

Osszehasonlito vizsgalataval bizonyitottdk az dnkatalizald folyamat eredményességét [56].

2.7 A politejsav eldallitasa gytiriifelnyilasos polimerizacidval

A nagy molekulatomegii politejsav eldallitasanak leghatékonyabb modja a gytrifelnyilasos
polimerizacio (ROP). Ezzel gyakorlatilag My > 100 000 g-mol™! 4tlagos molekulatdmegii
politejsav készithetd. Az ROP technologiat elsé izben Carothers demonstralta 1932-ben, bar
nagymolekulatomegii termék keletkezése akkor még nem volt megfigyelhetd, mivel a kelld
tisztasagu laktid kinyerés hatékony modszerének kifejlesztésére csak 1952-ben kertilt sor
DuPont altal. Ezt kdvetden a polimerizaciot mar sikeresen véghez tudtdk vinni kiilonbdzo
modszereket igénybe véve, mint az oldat, tdmb, dmledék vagy szuszpenzids polimerizacid
[57, 58]. A polimerizacids kisérletek tobbsége soran katalizatorként tobbnyire sikeresen
alkalmaztak az on(Il), illetve az on(IV) kiilonbozo soit, a gyakorlatban azonban az 6on(II)-

oktoat és az 6n(I'V)-klorid (SnCl4) a legelterjedtebb [59].
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A gytrtfelnyilasos polimerizacio6 alapvetden lehet:
e Ionos polimerizacid
o Kationos
o Anionos
e Enzimatikus polimerizacié

e Koordinacios polimerizacio

2.7.1 Kationos gytrifelnyildsos polimerizacio

A laktidok gytrtifelnyildsos polimerizacidja (9. abra) megvaldsithato alkilezd, acilezd szerek,
Lewis savak és protikus savak felhasznalasaval. Kricheldorf és munkatarsai publikacioi
szerint a nyolcvanas években sikeresen alkalmaztdk a metil-trifluormetanszulfonatot
(CF3S0O,—0OCH;3) alkilez6 agensként kiilonféle laktonok, mint a B-propiolakton (PL), e-
kaprolakton (CL), valerolakton (VL) glikolid (GA) és a laktid (LA) polimerizalasa soran [60-

63].
0 (\0
F o O)J\(CHz 0 o )k(cm

F ﬁ—O—CHg + 0 — F3C—§—Oi +7CH; o
F O HiC 0 H;C
4

HsC

:2707'+ CH; 0 o

o) (o) noo

Ofo)}( j)koa{3 + FC—S$-0
cH, O CHj o}

9. ébra: A kationos polimerizaci6 mechanizmusa [45].

Acilezé adalékkal pedig Hofman allitott eld6 ROP technikaval B-propiolaktont ¢és e-
kaprolaktont. De kiilonb6z6 Lewis savakkal is sikeresen szintetizaltak elépolimereket tomb és
oldat kationos ROP technoldgiaval [64-66]. A 9. dbra a metil-trifluormetanszulfonat hatasara
bekovetkezd reakciot szemlélteti. A vegyiilet metil csoportja reagal a karbonil szén

oxigénjével, amely soran a laktid gytiriin téltés momentum keletkezik. Az anion az alkil-
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oxigén kotésre betdmadva idézi eld a gylrt felnyilasat. A kationos gytrifelnyildsos
polimerizaciét nehéz kontrolldlni, és az esetek tobbségében csak kis molekulatomegii
polimerek alakulnak ki a szintézis soran. Példaul az 1,5-dioxepan-2-on (DXO) kationos
inicidtorokkal torténd tomb ¢€s oldatpolimerizacidja esetén is minddssze par tizezres

molekulatomeg érhetd csak el [67-70].

2.7.2 Anionos gytirtifelnyildsos polimerizacio

Az anionos gytlriifelnyilasos polimerizaciot kevésbé vizsgaltdk, mint a koordindcids
polimerizacidt. A ciklikus észter monomerek anionos gytriifelnyildsos polimerizacioja egy
negativ toltésli inicidtor nukleofil timadéasa hatasara megy végbe. Ennek soran az iniciator
vagy a karbonil csoport karbonjaval reagal, vagy acil-oxigén kotéshasadéast eredményez. A
reakcid elvi folyamatat a 10. dbra szemlélteti. Az ionos szaporitd lancvég tulajdonsagaitol,
valamint az oldoszertdl fiiggden, a reagdldo komplex teljesen ionos és majdnem kovalens is
lehet. Az anionos polimerizacié polaros olddszerben végrehajtva nagy molekulatomegii

polimert eredményez [71, 72].

|
\/CHZ \ 0
- ¢
’ oM’

10. abra: Ciklikus észter gytiriifelnyildsos polimerizacidjanak mechanizmusa [83].

Az anionos gytriifelnyilasos polimerizacioval szdmos publikacio foglalkozik. A Jedlinski
csoport kifejlesztette a 4- és az 5-tagu gytris laktonok ¢él6 anionos ROP mddszerét, amellyel
nagy molekulatomegii polimerek €s kopolimerek allithatoak eld [73]. A négytagu gytrik (-
laktonok) anionos gyuriifelnyitasa karbonil-szén-oxigén vagy acil-oxigén kotéshasadason
keresztiil megy végbe, igy a folyamat karboxilatot vagy alkoxidot eredményez. A nagyobb
laktonok, mint az e-kaprolakton vagy a laktid, az anion &ltal a karbonil-csoport szénatomjanak
tamadasa esetén reagalnak karbonil-szén-oxigén hasadéssal, valamint alkoxid képzddésével a

folyamat elérehaladtaval [74-77].
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2.7.3 Koordinacids gylriifelnyilasos polimerizacio

A ciklikus észterek gytirtifelnyilasos polimerizacidja, rendkiviil népszeri téma a kutatok
korében. A linedris alifds poliészterek egyes tipusai, mint példaul a polilaktonok, a
polilaktidok, a polikarbonatok, a poli(1,4-dioxdn-2-one) ¢és a poli(etilén-fosztat)
szintetizalhatok a  megfeleld ciklikus monomerek katalitikus  gytrifelnyildsos
polimerizacidjaval. Napjainkig szdmos tanulmany foglalkozott a kérdéskdrrel, megvizsgalva
és Osszehasonlitva kiilonb6z6 ROP modszereket, illetve a folyamatban hasznalt

kulcsfontossagu katalizatorokat [78-80].
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11. abra: A ciklikus észterek koordinaciés ROP ko6zelitd mechanizmusa fém-alkoxid iniciator hasznalata

esetében [81].

Habar a folyamat elsére rendkiviil bonyolultnak ¢és nehézkesnek tlinik, a modszert a
legegyszeriibben a stacionarius pontok (SP) és az atmeneti allapotok k6zos sorrendjére épiild
keretrendszerként, koordinacios-beillesztési mechanizmusként lehet leirni [82-84]. A
fématomok a ciklikus észtermolekuldkat koordinald elektrofil katalitikus kdzpont szerepét
toltik be. Ez a koordinaci6 a ciklikus észtereknél a karbonilcsoport szénatomjanak aktivalasat,
illetve ciklikus foszfatok esetében a foszfor atom aktivalasat eredményezi. Az inicidtorok
(mint példdul az alkoxi, amino, alkil stb.) pedig kozvetleniil hozzdkapcsolodhatnak a
fématomokhoz, vagy csak szabélyozzék azokat a koordinalé fématomok. Az ilyen dualis,
kezd6 1épése egy nukleofil reakcid, amely soran tetraéderes szén (vagy pentaéderes foszfor)
keletkezik, melyet az exociklusos oxigén koordinacidja kovet. A masodik 1épés a

gytriifelnyilas, majd a befejezd 1€pés soran a gytrifelnyilassal eléallitott termék karbonil-
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(vagy foszfat) csoport oxigénatomjanak koordinécidja sziinik meg azaltal, hogy a ciklikus
szubsztrat molekula egyidejlileg vagy szubszekventalisan koordindlédik a fématomon. A
propagacios szakaszban az alkoxi-fragmentum tdlti be az iniciator szerepét [81] [85, 86]. A
koordinacids-beillesztés tipusu polimerizacid, ahogyan mar emlitésre keriilt egy alaposan
kutatott és tanulmanyozott teriilet, mivel az ¢él6 polimerizacionak koszonhetden tiszta
poliésztereket eredményezhet. Abban az esetben, ha két hasonld reakcioképességli monomert
hasznélunk, blokk-kopolimerek allithatok eld ezzel a mddszerrel az ,,él6” rendszerek egymast

kovetd hozzaadasa révén [87, 88].

2.7.4 Enzimatikus gytirtfelnyilasos polimerizacid

A lipazok az é¢let szinte minden teriiletén, igy a ndvényi ¢és az allati eredetli organizmusokban
egyarant megtalalhatd enzimek. A lipadzok olyan észterazok, amelyek képesek a triglicerideket
vagy az észtereket glicerinekké és zsirsavakka hidrolizalni a viz-olaj hatarfeliileten. Tobbek
kozott ezen hidrolizaldo képességiik domindl a zsiros élelmiszerek lebontdsa soran is, de
alkalmazzak még az orvostudoméanyban, detergensként zsiros szennyezok eltavolitasara,
valamint katalizatorként specialis vegyi anyagok eldallitasa és polimerek szintézise soran is.
Azonban bizonyos esetekben a lipaz-katalizalt hidrolizis vizmentes kdzegben konnyen
megfordithato, hogy észter-szintézist vagy atészterezOdést eredményezzen, amely
gyakorlatilag lehetdvé teszi bizonyos polimerek, példaul poliészterek szintézisét. A lipazok
katalizaljak a kisebb és nagyobb lakton gytiriik, a ciklikus diészterek (laktidok), valamint a
ciklikus karbonatok gytriifelnyildsos polimerizacidjat, melynek eredményeképpen alifas
poliészterek vagy polikarbonatok jonnek 1étre [89] [90, 91]. Jellegénél fogva jo példa a ,,z6ld
polimerkémia” teriiletére, hiszen teljesen kornyezetbarat szintézis utjan allithato eld
biopolimer. Az altalanosan hasznalt fémorganikus katalizatorok (Zn, Al, Sn, Ge) rendkiviil
koncentralodva a kornyezetbe jutnak [92, 93]. Az enzim-katalizalt reakcidk szamos
rendszerparamétere befolydsolhatdé az enzim immobilizécidjaval, melyet a lipadzok ¢és a
hordozé kozotti hidrofob kolcsonhatasok révén létrejové adszorpcid utjan érnek el. A
kialakulé enzimatikus kotés nagymértékben fligg a hatarfeliilet természetétdl, illetve az ionos
interakciok, a fizikai adszorpcio, a hidroféb kolcsonhatasok és a Van der Waals erdk, illetve

crer

mutatja be a 12. abra.

23



Horvath Tibor — Doktori értekezés

0) O CH3; Enzim CH; O| CHj;
— 0] )ﬁ(OH Nincs melléktermék
H;¢” Yo7 Yo HO 0

o CH; o)
n

12. abra: A politejsav enzimatikus ROP moédszerrel valo szintézisének mechanizmusa [94].

Az immobilizalt lipazok koziil a leggyakoribb és eldnydsebb rendszer a Candida antarctica
lipaz B (CALB) fizikailag gatolt valtozata, amely kereskedelemi forgalomban Novozyme-435
néven ismert. Ez a hatékony és sokoldalu katalizator enzimhordozé pordzus akrilgyantara van
felhordva. Mas enzimek pedig a kitint és a kitozant részesitik elényben, de vizsgaljak a bio-
polimer bazist anyagok felhaszndlhatosagat is, ezzel is novelve a polimerizacids folyamat

hatékonysagat [94, 98].

2.8 A politejsav szintézis soran alkalmazott iniciatorok €s katalizatorok

A politejsav szintézise katalizatorok alkalmazéséaval is optimalizalhato. Ennek érdekében a
fémorganikus vegyliletek szamos valtozatat, mint a fém-alkoxidokat és a fém-karboxilatokat
tanulmanyoztak az évek sordn a hatékony polimer szintézis megvaldsitasa érdekében. A
fémkomplexek 4ltal katalizalt reakciok tobbsége rendkiviil specifikus. A fém, illetve a
ligandumok gondos megvalasztasaval érhetéek el a kivant polimer szerkezetet biztositd
reakciok [99-101]. Az alabbi felsorolas a leggyakrabban alkalmazott katalizatorok fébb
csoportjait mutatja be:

e Fémbazist katalizatorok

e Kationos katalizatorok

e  Organikus katalizatorok

2.8.1 Fémbazisu katalizatorok

Az aluminium, magnézium, cink, kalcium, 6n, vas, ittrium, szamdrium, lutécium, titan ¢€s
cirkonium fémkomplexei széleskoriien hasznalatosak a kiilonbozé laktonok (a laktidot is
beleértve) gytrifelnyilasos polimerizacidja soran. Az On(II)-2-etilhexanoat, melyet a
publikaciok tobbsége on-oktodtként [Sn(Oct)2] emlit, az egyik legelterjedtebben alkalmazott
katalizator a laktonok és a laktidok gytriifelnyilasos polimerizacigjaban, amelyhez gyakran

adagolnak Lauryl-alkoholt (1-dodekanol) is iniciatorként [102-105]. A Kkatalizator
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rendszereknek szdmos kedvezd eldnye van, hiszen rendkiviil jol oldodnak szerves
oldészerekben, valamint 6mledék allapotu laktidban, illetve szilard fazist anyagként konnyen
tarolhatoak. Ugyanakkor a tejsav esetében kivalo katalitikus aktivitast mutatnak, igy
felhasznalasukkal nagy moltomegii polimerek szintetizalhatoak. Talan az egyik legfontosabb
tulajdonsaga, hogy az dn-oktoat empirikus tapasztalatok alapjan biologiailag biztonsdgosnak
mindsitett, igy engedélyezett élelmiszeripari és orvosi alkalmazasu anyagok eldallitasa soran
is [106-107]. A laktid on-katalizalt polimerizacidjanak mechanizmusat mar hossza ideje
vitatjak. A nyitott kérdés az, hogy a polimerizaciot ,,koordinaciés mechanizmus” vagy
,monomer aktivaciés mechanizmus” indukalja. Duda és Penzek egy atfogd, komplex
koordindcidés polimerizaciés sémat javasolt a kérdés feloldasara. A laktid szokasos
polimerizacidja soran on-oktodtot ¢és tényleges iniciatorként hidroxil-vegyiiletet, tobbnyire
alkoholt adnak. Az alkohol elsd 1épésben az 6n-oktoattal reagél on-alkoxid kotést 1étrehozva,
melyet a laktid egyik exociklusos karbonil-oxigénatomjanak az alkoxid katalizator
onatomjaval valo ideiglenes koordinacidja koveti (13. &bra). A kovetkezd 1épésben
bekovetkezik a laktid gytiri karbonil csoportjanak és az endociklusos oxigén atom kozotti
acil-oxigén kotés felszakadasa ugy, hogy a felszakadt gyliriib6l kialakult nyitott lanc a
katalizator 6n-oxigénnel alkoxid kotés 1étrehozasara alkalmas. Gyakorlatilag a lancnovekedés
sordn is ez a folyamat ismétlédik [108-112]. A folyamat ,,é10 polimerizaco” jellege miatt a
molekulatomeg viszonylag jol kontrollalhatd, azonban a szintézis befejezé szakaszaban
koriiltekintoen kell eljarni, mivel a reakcidelegy szignifikdnsan alacsony monomertartalma
miatt szamolni kell a gyokos atrendezédéssel (backbiting), illetve a lancatadassal, melyek
egyértelmiien a molekulatdmeg-eloszlas kibdviilését eredményezik [114]. Azonban a tejsav
polimerekben visszamaradd katalizdtor és monomer problémat jelenthet, mivel a polimer
jelenséget, az ROP befejezd szakaszaban a reakcioelegyhez deaktivator (példaul natrium-
foszfonat) hozzaadasaval lehet kikiiszobolni [115, 116]. Az 6n-oktoat mellett, aluminium-
alkoxidokat hasznalnak még az iparban effektiv katalizatorként. Legnépszeriibb valtozata az
aluminium-izopropoxid [Al(O'Pr);], melynek trimer (A3) és tetramer (A4) valtozata ismert
[117]. Tovabbi fém-alkoxidok is hatékonyan hasznalhatéak a laktidok gytirtfelnyilasos
polimerizacidja soran, amelyek a nyitott koordindcios helyiiktdl fliggéen aktivalhatjdk a

monomert a karbonil-csoporthoz valé kotésiik révén.
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13. abra: A laktid 6n-oktoattal katalizalt koordinaciés ROP polimerizacidjanak mechanizmusa [113].

Mivel a politejsav felhaszndldsa rohamosan emelkedik az ¢lelmiszeripar, a gyogyaszat ¢€s
orvostudomany, valamint a mikroelektronika szdmos teriiletén, ezért erdteljes kutatdsok
folynak a bio-kompatibilitds terén kedvezobb fém, illetve fémmentes organikus katalizatorok

kifejlesztése €s ipari alkalmazasa érdekében [92, 118].

2.8.2 Kationos katalizatorok

A laktidok gytriifelnyilasos polimerizacidja megindulhat erds savak hatdsara is. A kezdd
Iépésben a protonacidval aktivalt gyliris dimer karbonil csoportjat az alkohol iniciator
megtamadja, melynek hatasdra a gylri felnyilik. A folyamat sordn a proton
visszarendezOdése utjan laktil-alkohol keletkezik, amelyre a tovabbi protonalt dimerek a fenti
metodus szerint reagalnak. Gyakorlatilag ez a folyamat adja a lancnovekedés metodusat. A
savas katalizator nem épiil be a polimerlancba emiatt kdnnyen eltavolithatd. Ez adja a fém-
katalizatorokkal szembeni eldnyét, hiszen a fémkatalizatorok esetében azok a lancnovekedés
soran a lanchoz kapcsolodnak [119, 120]. A politejsav savkatalizalt ROP moddszerei koziil a
trifluormetanszulfonsav (triflinsav) alkalmazasa és alkohol inicidtorok jelenléte esetén a

polimerizacids folyamat jol kontrollalhaté [111].

2.8.3 Organikus katalizatorok

Korabban mar emlitésre keriiltek azok a torekvések, amelyek a fémkatalizatorok, bio-

kompatibilis szerves katalizatorokkal val6 kivaltasanak lehetdségét kutatjak. Azonban fontos,
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hogy olyan alternativa keriiljon megalkotasra, melynek az aktivalasi kapacitasa - ezzel
koltséghatékonysaga — eléri a hagyomdnyos katalizdtorokét. 2001-ben laktid ¢l
gytriifelnyilasos polimerizacidja soran elsOként alkalmaztak organikus katalizatort di-
(alkil)amino-piridin (DMAP) ¢és poli-pirrol (PPY) formajdban. A DMAP nemcsak
atészterezési folyamatokban bizonyult hasznosnak, de az olyan folyamatokban, mint az
alkilécio, acilacio és a nukleofil szubsztitici6 is jol teljesitett. Ennek okan kertilt az el6térbe a
DMAP alkalmazhatosaganak vizsgélata [121].
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14. abra: A DMAP acilaciés mechanizmusa [122].

Tovabbi hatékony organikus katalizatorokat is vizsgaltak, igy a kovetkezokben felsorolasra
keriil6 anyagok alkalmazhatésaga mar bizonyitott. A laktidok gytrifelnyilasos
polimerizacidjdban szintén effektivek az N-heterociklusos karbének (NHC-k), melyek jobb
bazikus tulajdonsaggal rendelkeznek, mint a DMAP. Példaul az arilcsoporttal helyettesitett
karbén az IMes, kifejezetten aktiv a laktid dimerek polimerizacidja soran, viszont kevésbé
hatékony a poli-kaprolakton szintézise esetében. Viszont az IMes késObbi alternativai az
Me:IMe és az MexIPr mar bazikusabb tulajdonsaguak, igy mind a laktid mind az e-
kaprolakton esetében egyaran hatékonyak [123]. A guanidin és amidin szarmazékok, mint az
N-metil-1,5,7-tri-azabiciklododecén (MTBD) ¢és a di-azabiciklodecén (DBU) hasonld
katalitikus aktivitast mutatnak a laktid szintézise soran [124, 125]. Az 1,1,2,2,3,3-hexa-alkil-
guanidinium-acetat (HAG-OAc) és a kreatinin-laktat kivalo katalitikus aktivitdst mutat, igy
ROP metodussal PLA polimer allithat6 elé PDI <1,1 polidiszperzitas index mellett [126]. A
tiokarbamid (TU) és a tercier amin (TA) kombinacidja is aktiv katalizatort eredményez a
laktid gytrtfelnyilasos polimerizaciojahoz, amely esetében a katalizator aktivitdsanak
mértéke a tiokarbamid mennyiségével szabalyozhato, illetve mddosithato. Tiokarbamid alapu
katalizatorként ismertek még a TU/MTDB ¢és a TU/DBU keverékek is, amelyek sikerrel
alkalmazhatéak a laktid esetében is [127] [128]. Ciklikus monomerek esetében a biciklusos

guanidin az 1,5,7-triazabiciklododecén (TBD) sokkal nagyobb aktivitast mutat, mint a DBU
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vagy az MTBD, valamint a telitett N-heterociklusos karbének (NHC-k) alkil- és alkohol
adduktumait szintén hasznaljak a laktid gytriifelnyildsos polimerizacigjaban. Utobbi esetében
az NHC katalizatorokat in-situ mddon allitjak elé 65-144 °C hémérsékleten, hogy alkohol

iniciator jelenlétében a laktid polimerizacioja is végbemenjen [129-131].

2.9 A politejsav tulajdonséagai

2.9.1 A politejsav altaldnos tulajdonsagai

A tejsav monomerekbdl szintetizalt polimerek tulajdonsdgait szamos tényezd befolyasolja. A
PLA-t felépitd izomerek tipusa, azok aranya, az alkalmazott szintézis tipusa, a kialakult My
molekulatomeg, a késobbi feldolgozas tipusa, illetve annak termikus viszonyai mind hatéssal
vannak a polimer tulajdonsagaira. Az anyag sztereokémiai Osszetétele, illetve a termikus
¢letatja is alapveté meghatdroz6 elemek, melyek legnagyobb hatassal talan a politejsav
kristalyszerkezetének kialakuldsara vannak. Az anyag kristalyossaga, illetve az amorf részek
aranya donto jelent0ségii a politejsav keménysége, modulusa, szakitdszilardsaga, merevsége
¢s olvadaspontja esetében. A polimerkristalyoknak alapvetéen harom modosulata 1étezik: a,
B, és v, amelyek kiilonbozd hélix konformacidval és cella szimmetridval rendelkeznek. A
kristalymoddosulatok kialakuldsanak az oka az eltéré termikus és mechanikai behatasok,
melyek felléphetnek egyrészrdl a szintézis, masrészrdl az alakadasi miiveletek soran is. Az o
kristalymodosulat az 6mledék vagy a hidegkristalyosodds eredménye, ezzel szemben a
moédosulat az anyag (pontosabban az o modosulatot tartalmazd politejsav) mechanikai
nyUjtasa hatasara alakul ki, illetve a y moddosulat, amely hexametil-benzol szubsztratum
alkalmazaséaval allithatdo el6. A PLA kristdlyossaga az L-tejsav aranyaval szabalyozhato.
Amennyiben az anyag L-tejsavbol felépiild része nagyobb, mint 90 % a polimer hajlamos a
kristalyosodasra. Ha ettdl kevesebb, gy optikailag tiszta, amorf polimer véltozatot ad. Az L-
tejsav mennyiségének csokkenésével aranyosan csokken a polimer olvadasi (Twm), illetve az

iivegesedési homérséklete (Tg) 1s [132].

2.9.2 A politejsav fizikai és mechanikai tulajdonsagai

A politejsav fizikai tulajdonsagai, mint a stirtisége, hdkapacitdsa, valamint a mechanikai ¢és
reologiai tulajdonséagai fiiggenek az anyag livegesedési homérsékletétdl (Ty). Ez féként az
amorf politejsav valtozatok esetében érvényes, hiszen itt nem a kristdlyos szegmensek
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tulajdonsdga a domindns, ennélfogva hangsulyos a molekulalancok T, kozelében (illetve

nyilvanval6an az azt meghaladé homérséklet esetében) kialakuld mobilitasa [132].

4. tablazat: PLA valtozatok fizikai és mechanikai tulajdonsagai (amP-amorf ezért nincs olvadéaspontja) [133].

Tulajdonsag Mértékegység PLA PLLA PDLLA
Strliség (p) g/cm? 1,21-1,25 1,24 - 1,30 1,25-1,27
Szakitoszilardsag (o) MPa 21-60 15,5-150 27,6 - 50
Rugalmassagi modulus (E) GPa 0,35-3,5 2,7-4,14 1-3,45
Nytlés (g) % 2,5-6 3,0-10,0 2,0-10,0
Specifikus szakitoszilardsag (o*) Nm/g 16,8 - 48,0 40,0 - 66,8 22,1-394
Specifikus rugalmassagi modulus (E*) kNm/g 0,28 - 2,80 2,23-3,85 0,80 - 2,36
Uvegesedési hémérséklet (Ty) °C 45 -60 55-65 50-60
Olvadasi hémérséklet (Trm) °C 150 - 162 170 - 200 am®

A 4. tablazat Osszehasonlitasa alapjan lathaté az eltérés a politejsav alapvaltozatainak
tulajdonsagai kozott. A PLA az L és D izomerek keveréke, amely annyiban tér el a PDLLA
valtozattol, hogy utdbbi sziindiotaktikus polimer. Az alapvetd paraméterek mellett az anyag
stirlisége is fontos, hiszen egyrészrdl informacioval szolgaltat az anyag varhat6 fizikai és
mechanikai tulajdonsagait illetden, viszont a til magas siirliségli anyag kozvetett
kereskedelmi koltsége is magasabb, hiszen magasabb szallitasi koltség mellett, illetve
megnovekedett karosanyag-kibocsajtds aran transzportalhatd. Ahogyan az mar emlitésre
keriilt, a tejsav alapt polimerek részben kristalyos és amorf szerkezetiiek lehetnek. A részben
kristalyos polimerek esetében az anyagnak megvannak a szabdlyos ismétlddd egységei,
amelyek lehetové teszik a polimerlancok szdmara a jobb helykitoltésii rendezddést
(felhajtogatodast), azaz a kristdlyok kialakitasat. Ezek a kristdlyok mintegy ,.fizikai
térhaloként” erdsitik az anyag szerkezetét, nagyobb szakitdszilardsagot és nagyobb modulust,
keménységet eredményezve. Ezzel szemben az amorf polimerek esetében nincs meg a
részben kristalyos polimerek szerkezet merevitd hatdsa, emiatt esetiikben az emlitett
tulajdonsagok gyengébbek [134]. A polimerek jellemz6 homérsékleteinek meghatarozasara
sokféle eljaras ismeretes €s hasznalatos, azonban a DSC (differential scanning calorimetry)
azaz a differencialis pasztazo6 kalorimetria a leggyakrabban alkalmazott modszer. Segitségével
a Ty és a Tm is meghatarozhato, illetve tovabbi fontos adat és — a kapcsolddd szamitdsok
segitségével — informacid nyerhetd. Az amorf polimerek flexibilitdsa drasztikusan romlik az
iiveges atmenet zondja ala csokkentve az anyag hémérsékletét. Ebben az esetben mar nincs

szegmensmozgas, barmilyen méretbeli, tehat az alakvaltozast az elsddleges vegyértékkotések
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ideiglenes torzulasa teszi lehetdvé. Az olyan amorf polimerek, mint a mindkét sztereoizomert
tartalmazé PDLLA a Ty alatt is jol teljesitd polimerek koziil valo, de példaul az elasztomerek
szigoruan csak az iivegesedési homérsékletiik felett hasznalhatdak. Tehat a Ty egyfajta hatar
is, amelyet meghaladva a termoplasztikus polimerek mechanikai tulajdonsagai jelentdsen
csokkennek, amit fontos az alkalmazastipus anyaghoz rendelése soran figyelembe venni. A
Tm olvadési hémérséklet szintén egy kulcsparaméter. Ezt az anyagfiiggd hatarhdmérsékletet
meghaladva a teljes polimerlanc mobilissa valik, ezzel az anyag mechanikai tulajdonséagai
virtualisan zéréra csokkennek. Ez gyakorlatilag egyiitt jar az anyag viszkozitasanak drasztikus
lecsokkenésével, ami alapjan egyes feldolgozasi, alakadasi technoldgidk (mint példaul a
froccsontés, froccsfuvas) alkalmazhatova valnak. Természetesen az emlitett alakadasi
technologidk hémérsékleti zonai joval magasabban vannak a Tm-nél hiszen csak itt csokken le
annyira az anyag viszkozitdsa, hogy problémamentesen feldolgozhato legyen. A PLLA és a
PDLLA esetében a Ty jellemzden 50 - 60 °C kozott van, illetve a részben kristdlyos PLLA
esetében a Ty 170 - 190 °C tartoményban taldlhatd. Ezek persze nagymértékben fiiggenek a
polimer sztereokémiai dsszetételétdl, a primer strukturajatol és a molekulatomegétdl [1] [135-
136]. A tejsav alapu polimerek mechanikai tulajdonsagai széles tartomanyban valtoznak, a
lagy és elasztikus milanyagoktol a merev €s nagy szilardsagl anyagokig. A részben kristalyos
politejsav elénydsebb az amorf polimerhez képest, mar amennyiben a nagyobb mechanikai
tulajdonsagok a kivanatosak. A részben kristalyos PLLA htizdsi modulusa hozzavetdlegesen 3
GPa, szakitoszilardsaga 50—70 MPa, hajlitasi modulusa 5 GPa, hajlitoszilardsaga 100 MPa,
valamint szakadasi nyuldsa koriilbeliil 4 % [51, 116].

2.9.3 A politejsav biodegradacidja

A polimerek degradacigja végbemehet hidrolizis, oxidacid, radioaktiv besugérzas,
napsugarzas (annak foként az ultraibolya spektruma), termikus és biologiai aktivitas hatdsara.
Maga a degradacio a f6 vagy az oldallancon megindulva megy végbe [137]. A politejsav bio-
degradabilitasat eredden meghatarozza az adott kornyezet, mely hatasainak a polimer ki van
téve. Emberi és allati szervezetben a politejsav alapvetden hidrolitikusan bomlik, majd az igy
képz6dott monomereket a sejtek metabolizaljak. A kornyezetben lerakott politejsav pedig elsé
Iépésben kisebb oligomerekre bomlik hidrolizis utjan, majd az igy keletkezett kis
molekulatomegi oligomereket a természetben eléfordulé mikroorganizmusok COs-re és H2O-
ra bontjak [138]. A kornyezetben nem tul gyakori eloszldsuak azok a mikroorganizmusok,

amelyek képesek az alifas poliészterek, igy a politejsav bontasara. Eppen emiatt jelent
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problémat a politejsav héaztartasi komposztalhatdsaga is, hiszen a degradaciods feltételek az
esetek csak elenyészd szamaban adottak ahhoz, hogy a PLA csomagoloanyagok, eszkdzok

degradécioja maradéktalanul végbemenjen.

5. tablazat: PLA degradacios kisérletek soran alkalmazott bontd mikroorganizmusok, azok enzimjei, az
alkalmazott szubsztratum ¢és a detektalas metodusa. Tokiwa és Calabia 2006, 1. tablazat [139].

PLA degradécié detekcios
Torzs Enzim tipusa Szubsztratum metodusa
Amycolatopsis sp. torzs HT Protedz L-PLA F11m—tomegvesztese;g,
32 monomer produkcid
Amycolatopsis sp. torzs Protedz L-PLA F11m—tomegvesztese;g,
3118 monomer produkcid
Amycole;;(r)rpizlgsp. torzs Protedz Selyem fibroin, L-PLA Tiszta-zéna metddus
. .. , L-PLA, selyem por, Film-tomegveszteség,
Amycolatopsis sp. torzs 41 Proteaz kazein, Suc-(Ala);-pNA monomer produkcio
Amycol’%t(;gzl_slsp. torzs Proteaz L-PLA, kazein, fibrin Fényszoras mérése
Lentzea waywayandensis Film-t5meavesztesé
(korabban Saccharothrix Protedz L-PLA & 8
. monomer produkcio
waywayandensis)
Kibdelosporangium aridum Proteédz L-PLA F11m—tomegvesztes§g,
monomer produkcid
Tritirachium album ATCC . L-PLA, selyem fibroin, Film-tomegveszteség,
Proteaz . .S
22563 elasztin monomer produkcid
Brevibacillus . Molekulatomeg és viszkozitas
(korabban Bacillus brevis)* Protedz L-PLA valtozas
Bacillus . Protedz D-PLA Molekulaton}eg e viszkozitas
stearothermophilus* véltozas
Geobacillus Protedz L-PLA Molekulaton}eg és viszkozitas
thermocatenulatus™ valtozas
Bacillus sinithii torzs PL Lipaz L-PLA, pNP-zsirsav Molekulatomeg és viszkozitas
21* (észterdz) észterek véltozas
Paenibacillus amylolyticus DL-PLA, PBS, PBSA,
.. Yo Lipaz PES, PCL, triolein, Fényszoras mérése
torzs TB-13 . .
tributyrin
Cryptococcus sp. torzs S-2 Lipaz L-PLA, PBS, PCL, PHB Fényszoras mérése

Egyes kisérletek azonban ramutattak, hogy komposzt kornyezetben megvalosithatdo a
degradacio, amennyiben a PLA hirdolitikus bomlasahoz a feltételek adottak (45 - 60 nap, 50 -
60 °C), ezt kdvetden a komposzt kdrnyezet mikroorganizmusai mar képesek az oligomerek
hiszen az erdsen kristalyos, jobb helykitoltésii anyagba a viz, illetve a mikroorganizmusok
nehezebben juthatnak be, ezéltal a degradacid is lassabban megy végbe, szemben a dontéen
amorf szerkezetii tejsavval [139, 140]. Az enzimatikus degradaci6 sordn a

mikroorganizmusok képesek lebontani a polimerldncokat. A folyamat soran elsd 1épésben az
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enzim adszorpcidja megy végbe a szubsztrat feliiletén, melyet az észterkotések hidrolizise
kovet. A lipaz az egyik leggyakrabban vizsgalt enzim, melyet a degradaci6 mechanizmusa és
az abban betdltott szerepe vonatkozasaban tanulményoztak a politejsav és kopolimerjei
esetében. [141-143]. Az 5. tablazatban keriilt Osszefoglalasra a politejsav degradacios
mechanizmusénak vizsgalata soran alkalmazott mikroorganizmus torzsek, enzimek,
szubsztratok és a kapcsolodo vizsgalati metédusok. Az enzimek koziil a protedz, valamint a
lipdz kapcsan végeztek kisérleteket, illetve mutattdk ki az enzim-politejsav degradacios
kapcsolatat. A detektdlasi modszerek esetében a tomegvesztésen, a molekulatomeg és
viszkozitds valtozas, a tiszta-zona, illetve a fényszérds mérésén alapuldé modszerekkel
azonositottak a degradacios kapcsolatokat.

L-PLA
(T2 175°C)
100

Proteaz

degradabilis '\ / degradibilis
AN

100/0 I 0/100
p-PLA 50750 PGA
(T, 175°C) (Tt 223°C)

15. abra: Az enzimatikus bomlasi viselkedés sematikus abrazolasa L-PLA, D-PLA és PGA homopolimerek és
kopolimerjeik esetén [139].

A 15. abra szemlélteti a PLLA, PDLA, és a PGA homopolimerek, illetve az azok 4ltal alkotott
kopolimerek degradécios tulajdonsagait. Ismeretes, hogy a protedz képes bontani a PLLA-t,
viszont a PDLA-t nem. A kutatdsok soran bizonyitotta valt, hogy a lipaz képes hidrolizalni a
kis molekulatomegii PLLA-t, valamint az olyan random kopolimereket, mint a PDLLA, a
PLLGA [poli(L-laktid-ko-glikolid)], illetve a PDLGA [poli(D-laktid-ko-glikolid)], viszont
nem képes bontani a PDLA-t, a PGA (poliglikolid) és a nagytomegli PLLA-t sem [141] [144-
147]. A kopolimerek fogékonyabbak a degradacidra, hiszen az anyagszerkezetiik jellemzden
amorf, kristdlyos hanyaduk csekély. Ez pedig kedvez az enzimatikus bomlési reakciok
lejatszodasanak, azonban az alkotdk aranya befolyadsolhatja a kopolimer degradaciora vald
hajlamat. Ez is lathatd a fenti abran, a politejsav kopolimerei esetében a degradacidra valo

hajlam cs6kken a PDLA, illetve a PDLGA ardny novekedésével.
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3. Kisérletek soran felhasznalt anyagok és vizsgalati modszerek

Alapvet6 célként a kereskedelmi forgalomban 1évé PET és a PLLA polimerek 6sszehasonlito
elemzését, majd PLLA ¢és tarsitott polimerek készitését tliztem ki. A fenti kettds alapfeladat
elvégzést az alabbi fo6bb pontok koré szerveztem:
e A PET és a PLA valtozatok mechanikai elemzése
e A PET és a PLA valtozatok anyagvizsgalata termoanalitikai modszerekkel
o PLLA szintézise és lagyitasa
e PLLA molekulatomegének novelése MDI, HDI, TDI, IPDI, m-XDI
lanckapcsoloszerek hozzaadasaval
e Tarsitott L-tejsav polimerek szintézise
¢ PLLA mintak molekulatoémegének meghatarozasa viszkozimetrias modszerekkel
e PLLA ¢és a tarsitott polimerek mintainak anyagvizsgalata termoanalitikai ¢és
spektrometrids modszerekkel
A polimerszintézis soran nagymolekulatomegli polimer elérése volt a cél, hiszen az ipari
alkalmazéasok alapvetden a kereskedelmi politejsav polimerek esetében a 20000 g-mol™!
molekulatomeget meghaladd anyagokat részesitik elonyben. Ennek érdekében a kisérletek
soran tObbfajta moddszerrel készitettem PLLA polimereket. Az aldbbi technoldgidkat
alkalmaztam a szintézisek soran:
e polikondenzaciéd
e gylrifelnyilasos polimerizacid

e molekulatomeg novelése lanckapcsoloszerek hozzaadasaval.

3.1 A kisérletek soran felhasznalt anyagok

a.) L és D tejsav

A polimerek eldallitdsdhoz > 90 %-os tisztasagh L, és > 90 %-os tisztasagi D tejsavat
hasznaltam, melyeket a Musashino Chemical Laboratory Ltd. cég bocsajtott a
rendelkezésemre. Az anyagok sztereokémiai tisztasaga > 99%. Az alapanyagokat 25 kg-os PE
hordoban kiszerelve szereztem be.

b.) kereskedelmi L-laktid

A gyltrifelnyilasos polimerizacid soran kereskedelmi forrasbol szarmazod L-laktidot is

alkalmaztam. A 96 - 98 °C olvadasponta fehér, kristdlyos porként beszerzett anyag
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nedvességtartalma < 1000 ppm, illetve a tisztasaga > 99,5 %. Az L-laktidot a Haihang
Industry CO., LTD. biztositotta.

c.) szintetizalt L-laktid

L-laktidot polikondenzacion alapulé mddszerrel is eléallitottam, melyet ROP szintézis és a
lanckapcsoléasos polimerizacios kisérletek soran hasznaltam fel.

d.) Monomerek a kopolimerizacios kisérletekhez

A kopolimerizacios kisérletekhez a Merck Life Science Kft.-t6l beszerzett L-borkdsavat
(C4HeOg), 2-etil-2-hidroxivajsavat (CeHi203), borostyankdsavat (CsHeOs), valamint 3-
hidroxiadamantan-1-karboxilsavat (C11H1603) hasznaltam.

e.) Katalizator

Katalizatorként 6n-oktodtot (Ci6H3004Sn) hasznaltam. Ezt egyrészrél a Miskolci Egyetem
bocsajtotta a rendelkezésemre, illetve a nagyobb tisztasagu valtozatait — a Sigma-Aldrich Co.
altal forgalmazott (tisztasag > 92,5 %), valamint a Thermo Fischer Scientific (Alfa Aesar
GmbH & Co KG) altal forgalmazott (tisztasag > 95,5 %) — a KISANALITIKA Kft.
biztositotta. On(Il)-klorid-dihidrat (SnCl2*H,0) katalizatorral (tisztasag > 98%) is folytattam
kisérleteket. Ezt a Scharlab Magyarorszag Kft. altal forgalmazott katalizator tipust szintén a
KISANALITIKA Kft. bocsajtotta rendelkezésemre.

f.) Oldoszer

Laboratoriumi (G.C. mindség, tisztasag > 99 %) tisztasagu etanollal stabilizalt kloroformot
(CHCl3) alkalmaztam a szintézisek soran, valamint a kereskedelmi mintak, illetve a
polimerizacios kisérletek mintainak anyagvizsgalati célu el6készitésére (forgalmazd Scharlab
Magyarorszdg Kft.). A laktidok és az oligomerek hatékony oldassal valo levalasztasa
érdekében 99,98 %-os tisztasagu, Molar Chemicals Kft.-t6] beszerzett acetont (CH;COCH3)
hasznaltam. Az olddszerként felhasznalt vegyszereket a KISANALITIKA Kft. timogatasaban
szereztem be. A gylriifelnyildsos polimerizacié sordn a prepolimert > 99 % tisztasagu
toluolban oldottam, majd oldatpolimerizacios technikaval folytattam a kisérletet. A Merck
KGaA-altal forgalmazott olddszerként hasznalt toluolt a Miskolci Egyetem Kémiai Intézete
szolgaltatta.

g.) Kicsaposzer

A polimerizacioés kisérletek soran a polimereket kloroformban oldottam, majd metanolban
(CH30OH) valasztottam le szilard formaban. A Molar Chemicals Kft. altal forgalmazott
99,82 % tisztasagi metanolt a KISANALITIKA Kft. biztositotta. Az acetonban oldott

laktidok €s oligomerek kicsapasa soran ipari €s desztillalt vizet alkalmaztam.
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h.) Lagyitéanyagok

A szintézis eredményeként eldallitott politejsav lagyitasi kisérletei sordn glicerin-dioledtot
(C32H720s, 536 g-mol') hasznaltam, melyet szintén a Miskolci Egyetem biztositott.

i.) Lanckapcsolészer

A szintézis kisérletek alatt lanckapcsoloszert alkalmaztam a polimerek molekulatomegének
novelése érdekében. A folyamat sordn metilén-difenil-4,4'-diizocianatot (MDI, CisH10N202)
hasznaltam, melyet a Miskolci Egyetem bocsatott a rendelkezésemre. Ezen kiviil tolilén-2,4-
diizocianat (TDI, CoHeN202), hexametilén-diizocianat (HDI, CsH12N202; OCN(CH2)sNCO),
valamint izoforon-diizocianat (IPDI, Ci2HisN2O3y), illetve m-xililén-diizocianat (m-XDI,
C10HsN202) vegyszereket is alkalmaztam a lanckapcsolési kisérletek soran, mely anyagokat a
Merck Life Science Kft.-t6l szereztem be.

j.) Politejsav polimerek

Az 0sszehasonlitd vizsgalatok esetében a 300 um anyagvastagsagu kereskedelmi PET és PLA
folidkat a Pro-Form Kft. biztositotta, az 50 um vastagsagu PLLA folia pedig a Goodfellow
Cambride Ltd. cég gyartmanya.

k.) Inert gazok

Az gytirtifelnyilasos kisérletek, valamint a lanckapcsolasos polimerizacios kisérletek soran 5.0
tisztasagu nitrogén (N2) és 5.0 tisztasagu argon (Ar) gazokat alkalmaztam inert kdzegként.

Mindkét gaztipust a Linde Gaz Magyarorszag Zrt.-t6l szereztem be.

3.2 Vizsgalati modszerek és eszk6zok

a.) Szakitovizsgalat

Meérdéberendezés: INSTRON 5566 univerzalis vizsgaloberendezés
Vizsgalati szabvany: ISO 527-1 (ASTM D389 standard)

Probatest hosszusaga: 100 mm

Probatest szélessége: 80 mm

Kornyezeti hdmérséklet: 23+1°C

Huzoésebesség: 10 mm/min

A PET ¢és PLA valtozatok szakitdszilardsaganak meghatarozasara alkalmazott modszer.
b.) Depolarizacios spektroszkopia
Méréberendezés: SETARAM-TSC IL

Fiitési sebesség: 5 Kmin™!
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A vizsgélati médszer Iényege a vékony, lemez alaku prébatestet a legmagasabb vizsgalni
kivant atmenet homérséklete folott statikus elektromos térben polarizaljuk. A mintat az
elektromos er6térben lehiitjiik, majd a homérsékletet fokozatosan emelve mérjiikk a mintabol
felszabaduld aramot, amely az egyes polarizaciés folyamatokra befogott toltések
felszabadulasabol ered. Az adatok grafikus 4brazolasa a homérséklet és az dramerdsség
fliggvényében torténik. A kiinduldsi adatok felhasznaldsédval a mérési eredmények grafikus
abrazolasa szabadon valaszthatd grafikus programmal is elvégezhetd [148].

¢.) Dinamikus Mechanikai Analizis (DMA)

Meérbéberendezés: MetraviB 25
Hoémérséklet tartomany: 30-160 °C

A deformacid mértéke: 1,5-10° m
Anyagvastagsag: 1 mm +0,2/-0,1
Frekvencia: 1 Hz

Fiitési sebesség: 2 °C min’!

A vizsgalati modszert a mintdk hdémérsékletfliggd tulajdonsdgainak meghatarozasara
hasznéltam. A tan o veszteségi tényez0 segitségével meghatdroztam az anyagok Tg-jét.

d.) Fourier-transzformacios infravoros spektroszkopia (FT-IR)

Mérdberendezés: BRUKER Tensor 27

A Fourier-transzformacios infravords spektroszkopia ATR reflexidos moddszeren alapulod
abszorpcios vizsgalati eljards. A vizsgélati teriilet besugarzasat kovetden méri az
energiaelnyelés mértékét az adott hullamszamon, mely adatbol kovetkeztetni lehet az anyag
kémiai szerkezetére.

e.) Differencialis pasztazo kalorimetria (DSC)

Meérbéberendezés: DSC131 Evo
Homérséklet tartomany: 0-270°C
Fiités/hiités sebessége: 10 °C-min’!

A differencidlis pasztazd kalorimetria (DSC) termodinamikai folyamatok mérése révén
szolgaltat hasznos informaciot az anyagokban lejatsz6dd folyamatok kapcsan. Polimerek
esetében az liveges tartomany, az liveges atmenet ¢és a nagyrugalmas allapotban lejatsz6do
folyamatok, mint a kristdlyosodas, kristalyos olvadas és az ezekhez kapcsolodd kémiai
folyamatok vizsgélatdra alkalmas, melyek beazonositdsdval és kiértékelésével informacid

nyerhet6 a polimer szerkezetét illetéen [149].
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f.) Molekulatomeg meghatarozasa viszkozimetrias moédszerrel

Eszkozok: UBBELOHDE kapillaris viszkoziméter, stopperdra
Modszer: A makromolekuldk oldatainak reologiai viselkedését szamos paraméter
befolyésolja. Nyilvan az oldat koncentracidja az egyik legfontosabb tényezd, de emellett az
olyan tulajdonsagok is szerepet jatszanak, mint a makromolekula szerkezete, relativ
molekulatdmege, valamint az alkalmazni kivant oldészer és a makromolekula kdlcsonhatasa.
A kornyezeti hatdsok koziil a homérséklet tekinthetd kulcsparaméternek, hiszen a
viszkozimetrids mérések eredményei a hdmérséklet fiiggvényében valtozhatnak, ezért is
fontos ennek is a kontrollaldsa. A reologiai vizsgalattal informaciot nyerhetiink a molekulak
mérete €s szerkezete kapcsan, hiszen az oldatban levé makromolekula lancok, azok oldészer
hatasara felvett térbeli allapota az oldatuk viszkozitasanak megvaltozasat eredményezi. A
lancok nyujtott allapota az oldat viszkozitasanak ndvekedését okozza, amig a gombolyodott
lancok aramléssal szembeni ellendllasa kisebb tehat a viszkozitasuk alacsonyabb. A térbeli
elhelyezkedés mellett a molekulatomeg is jelentds hatassal van az oldat viszkozitdséra, hiszen
a nagyobb molekulatomegii lancok viszkozitdsa is nyilvanvaldéan nagyobb. A polimer oldatok
reologiai jellemzésére az alabbi mennyiségek hasznalatosak:

Relativ viszkozitas (nre1), fajlagos (specifikus) viszkozitds (nsp), redukalt viszkozitds (Mrea), €s

a jellemz0 viszkozitas (hatarviszkozitas) ([n]). [150].

A szamitasokat az alabbi metddust kovetve végeztem el:

no

Atlag: X = % 8)
n (. _ 2

Szérds: o= Zl:l(x% )

A molekulatdmeg meghatarozasa soran a Mark - Houwink dsszefliggést alkalmazva az alabbi

metddust hasznaltam [151]:

Relativ viszkozitads: Nrelativ = % (10)
Specifikus (fajlagos) viszkozitas: Nspecifikus = Nrelativ — 1 (11)
Redukalt viszkozitds: Nredukale = ns”eccif s = (nmact“’_l) (12)
Hatarviszkozitds: ] = (M)c—m (13)
Mark — Houwink reldcio: [n] = KM* (14)
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- ahol a ¢ — a koncentracié g-ml'-ben kifejezve, a K — anyagfiiggd konstans, a — az anyag

merevségétol fliggd skalaris mennyiség.

[l
K

(15)

Ebbdl a polimer moéltomege az egyenlet atrendezésével szamithatdé: M =

A politejsav mintak mérése, illetve a méltomegek meghatarozéasa soran a kovetkezdé Mark —
Houwink paramétereket hasznaltam [152]:

K =248-10 (ml-g") a=0,77 (16)
g.) A szintézis soran eléallitott polimerek molekulatomegének becslése oldat
viszkozimetrias mérések alapjan

A modszer alapelve, hogy gélpermeécios kromatografias (GPC) vizsgalattal meghatarozott
molekulatomegli polimerek oldatanak atfolyasi idejét bazisértékként felhaszndlva becslést
készitettem és mértem az UBBELOHDE kapillaris viszkoziméteren val6d atfolyasi idoket. Az

atfolyasi id6sziikséglet alapjan a becslésem az alabbi 0sszefiiggés szerint adtam meg:
tTl
Mw, = —- Mw, (17)
tp
ahol:

e Mw, -,n”sorszdmu polimer becsiilt molekulatmege g-mol '-ban megadva
e Mw, - abazis minta tdmeg szerinti dtlagos molekulatémege g-mol !-ban

° - ,,n” sorszdmu polimer 5 %-os kloroformos oldatdnak &tfolyési ideje
masodpercben megadva
o - a bazis polimer 5 %-o0s kloroformos oldatanak atfolyasi ideje masodpercben

Amennyiben az ismeretlen moltomegli polimer atfolyasi ideje jelentOsen eltért a bazisként
valasztott anyag paraméterétdl, ugy a referencidk GPC mérési eredményeinek grafikus
abrazoldsa Utjan létrehozott becsiilt fiiggvényeket hasznaltam. Az M < 10000 g-mol™! kis
molekulatémeg tartomanyban a 16. 4bran lathato linearis, az M > 10000 g-mol™! esetében

pedig a 17. dbran lathato logaritmus fliggvény szerint becsiiltem a molekulatomegeket.

A linedris illesztés fliggvénye: y =372,27x - 4834,7 (18)

A becsiilt logaritmikus fliggvény: y = 10918In(x) — 28715 (19)
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16. abra: M < 10000 g-mol’! tartoméany becsléshez alkalmazott linearis fiiggvény.

A fentiekben bemutatott Osszefliggések alapjan szamitott molekulatomegeket természetesen
fenntartasokkal sziikséges kezelni, viszont kifejezetten alkalmas munkakozi becslések

megtételére.
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17. dbra: M > 10000 g-mol’! tartomény becsléshez alkalmazott logaritmikus fiiggvény.

A modszer pusztan a tomeg szerinti atlagos molekulatomeg becslésére alkalmas. A szam
szerinti molekulatdmeg meghatdrozasdra nem hasznalhat6, illetve a polidiszperzitas sem
allapithatd meg ezzel a modszerrel. Pusztan a kisérleti szakaszban ad rendkiviil hasznos
tampontot, amennyiben egy adott molekulatdmeg szint elérése a kitlizott cél, valamint egzakt

mérési modszer és technologia nem 4ll rendelkezésre.
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h.) Molekulatomeg meghatarozasa gélpermeacios kromatografiaval (GPC)

Kromatograf: Waters chromatograph (e2695 Separation Module)

Gaztalanito berendezés: In-line Degasser

Gélkolonna: 4db Styragel kolonna: HR 0.5, HR 1, HR 2, HR 4

Detektor: Waters 2414 Differential Refractometer

Oldészer: Tetrahidrofuran (C4HgO), illetve Kloroform (CHCls)

A modszer, az oldott polimer makromolekuldk a mérdberendezés kolonndjaban talalhato
meghatarozott porozitasu gélen valo athaladasi idejét és intenzitasat méri, mely adatok alapjan

szamitja az anyagfiiggé Mw, My és PDI értékeit.

Minden sikeres kisérletet ismétléssel igazoltam. A sziikséges méréseket is természetesen Ujra

elvégeztem.
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4. Kisérleti és vizsgalati rész

4.1 A kereskedelmi PET, PDLLA ¢és PLLA polimervaltozatok szakitdvizsgélata

A polimerek mechanikai tulajdonsagai roppant fontosak, hiszen vakuumformazassal allitjak
el az élelmiszeripari kindlotalcak tobbségét, igy a jelenlegi PET alternativdja csak olyan
anyag lehet, amelynek tulajdonsagai kozel azonosak. Ennek oka, hogy a gyartoberendezések
¢s az azokhoz tartozo szerszampark jelentds koltséget képvisel, igy az anyag kivaltdsa csak
olyan alternativaval lehetséges, mellyel problémamentesen Ilehet legyartani a kivant
csomagoldanyagokat a meglévd koriilmények kozott. Ennek érdekében vizsgaltam meg a
jelenlegi és a tervezett anyagok mechanikai tulajdonséagait is. A 80 x 100 mm-es vizsgalati
mintak alapanyagaként szitanyomtatassal 1 mm-osztaskozii feliileti haloval ellatott
kereskedelmi beszerzésbodl szarmazod 300 pm vastagsag viztiszta PET foliat, és 10 mm-
osztaskozli feliileti haloval ellatott 300 um vastagsdgu viztiszta PDLLA, illetve 50um
vastagsdgu PLLA folidt haszndltam. A mintdkat egytengelyli hizoigénybevételnek kitéve
vizsgaltam. Az igénybevétel mértekeként pedig az eredetei probatest hosszméretének 150 %,
200 % és 250 %-o0s novelését hataroztam meg. A mérési eredményeket a htizofesziiltség €s a
deformaci6 fiiggvényében abrazolva, illetve a fliggvények elemzését kovetden hoztam meg a

kovetkeztetéseimet (18. abra).
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18. abra: PET, PDLLA ¢és PLLA f6lidk szakitovizsgalati diagramja 250 %-os deformacid esetében.

A vizsgélati diagramok tanulméanyozésa soran nyilvanvalova valt, hogy a PDLLA ¢és a PLLA
esetében a vizsgalt mintdk nagyobb erdtartomanyban voltak formazhatdéak a PET-hez képest.
Ez az eltérés az anyagszerkezetek kiilonbozdségének tulajdonithatd. A PET esetében a
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formazas mar viszonylag kis erdtartomanyban is a molekulalancok tartds folyasat okozta,
addig a PDLLA ¢és a PLLA esetében a mintdk nagyobb erdket is képesek voltak felvenni
folyas nélkiil.Ez hosszabb molekulalancokra, illetve az amorf részek jobb térkitoltésére utal,
mivel a jobb térkitoltésii amorf molekuldknak, illetve a hosszabb molekulalancoknak
(valamint a kristdlyos részeknek egyarant) nagyobb erdre van sziiksége az orientacids
atrendezddéshez. Az ipari alkalmazhatosdg szemszogébdl vizsgdlva az anyagokat a
kovetkeztetés az, hogy a PLA huzoszilardsaga nagyobb, mint a jelenleg alkalmazott PET-¢,
tehat az anyag vastagsaga csokkenthetd (ezzel a PLA alapanyag magasabb ara egy bizonyos
mértékig kompenzalhat6), amennyiben a PET teherbirdsa a mérvadd kovetelmény. Ez a
paraméter foleg az anyag alakitdsa szempontjdbdl fontos, hiszen a talcdk és bliszterek
specifikus geometridja gyakran az egyes teriiletek tulzott mértékii igénybevételét kdveteli meg
a csomagoloanyagok termoformazasa soran. Mivel az alakadas alatt az anyag igénybevétele
nem egyenletes, ezért is fontos az anyag huzdszilardsaganak ismerete, ellenkezd esetben
nagyaranyu gyartasi selejttel kell szdmolni a talformézott részek szakadasa miatt. A vazolt
negativ hatis vizsgalata kapcsan elvégeztem egy kisérletet, amely sordn szitanyomassal
ellatott 300 um vastagsaga PET folidt formaztam pozitiv kipos mintaszerszdmokon. A
mintaszerszamok kialakitasanak koszonhetén 10, 20, 30, 40 és 50 mm-es fészekmélységi
formazott mintdkat hoztam létre, majd vizsgaltam a formdzas hatdsait. A hatdsok
latvanyosabb szemléltetése érdekében 60 és 70 mm fészekmélységili tilformazott mintékat is

készitettem (19. abra).

19. abra: Egyszerii kiipos mintaszerszammal kialakitott 60 mm (bal oldali fotd) és 70 mm mélységi fészkek.

Az anyag vastagsagaban bekdvetkezd valtozasokat harom kitiintetett iranyban mértem. Ezeket
a kitiintetett iranyokat szemlélteti a 20. dbra. A normal, egylépéses pozitiv/negativ
szerszamgeometria esetében a 6. tabldzat szemlélteti az anyagvastagsdgok iranyfiiggd

valtozasait.
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20. abra: A vizsgalati iranyok meghatarozasa

A formézas megkezdésekor a szerszamiireg felé¢ keriild melegitett anyag az alkalmazott

vakuum hatésara ,,beszivodik™ a szerszamiiregbe.

6. tablazat: A mintafolia anyagvastagsaganak megvaltozasa.

Fészekmélység Anyagvastagsag Anyagvastagsag Anyagvastagsag
(mm) a - iranyban (um) b - irdnyban (um) ¢ - iranyban (um)
10 263.,8 223 225,6
20 270,6 195,2 192,2
30 264,6 173 154,8
40 271,8 160 117
50 264,8 143,2 99,8
60 270,8 138,6 75,2
70 271 114,8 52,2

Az anyag igénybevétele a fészek mélységével aranyosan nd. Az anyag vastagsagatol,
valamint a szerszamiireg geometriai kialakitasatol fiiggéen minden esetben van egy kritikus
formazasi mélység, amelyet elérve az anyag fizikai jellemzdiben szakadasszerti valtozas
kovetkezik be. Ezt a mélységet meghaladva az anyag mar elvesziti a rugalmassagat, mikro
repedések, szakaddsok alakulnak ki. Az anyag igénybevétele kapcsan a mérési
eredményekbdl lathato, hogy a ,,b” és a ,,c” iranyokban jelentds az anyag vastagsdganak
megvaltozasa, az alapfolia ,,a” irdnyt igénybevétele minimalis. A kisérleti rendszer esetében
az 50 mm feletti formazasi mélység tekinthetd kritikusnak a jelentds ,,c” iranyban tapasztalt
méretvaltozasok miatt. Osszetettebb, tobb szintli formazasok soran az anyag igénybevétele
mar erésebben jelentkezik mindhdrom irdnyban. Nagyobb szerszdmmélység esetén, viszont az
iireg felé keriild anyag mar nem képes kitdlteni a szerszamiireget sériilések nélkiil (rogzitett
folia esetében), igy a sziikséges anyagtobblet elhtizdsok aran jut a szerszamiiregbe. Ezek az
elhizéodasok azonban a termék rancosoddsat eredményezik, melyek tSbbnyire

hasznalhatatlanna teszik azokat.
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4.2 A kereskedelmi PET és PLA polimervaltozatok DMA vizsgélata

4.2.1 A kereskedelmi PET minta DMA vizsgalata és eredménye

Az anyag lveges allapotdban nagyrészt energiarugalmas alakvaltozast szenvedett, Young
modulusa a hémérséklet ndvekedésével parhuzamosan csokkent (21. dbra). A T, megadéasara
a veszteségi tényezd maximumahoz tartozé homérsékletet szokds hasznalni, ahol a relaxacios
1d6 T = 1/w. Ez a vizsgalt anyag esetében 82,35 °C-ra adodott. A tovabbi melegités hatasara
megindult az Gjrakristalyosodas, melyet a Young modulus novekedése is jelez. A veszteségi
tényezOt vizsgalva lathatd, hogy az liveges tartomanyban a deformécioba fektetett energia

vissza nem nyerhetd (hové alakuld) része viszonylag alacsony mértékii.

T T T T T T
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‘< 100M o
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21.abra: A PET Young modulusanak és tan & veszteségi tényezdjének valtozasa a hémérséklet fliggvényében.

A homérséklet emelésével azonban ez fokozatosan ndvekszik, hiszen a vizsgalati minta belsé
energidja - a hokozlés és a szintén belsé hdvé alakuld mechanikai munka egylittesének
hatdsara - lehetdvé teszi az alacsonyabb energiagat lancoknak a szegmensmozgasok
megindulasat. Ez a folyamat a homérséklet emelkedésével aranyosan egyre dominansabb,
ahogy mar a nagyobb molekulak is rendre elérik a sziikséges energiaallapotot. A
veszteségesucs a Ty homérsékletén jelentkezett majd ezt atlépve tovabb csokkent. Késobb az
ujrakristalyosodas miatt atmenetileg novekedett, majd a kristdlyos hanyad olvadasaval

szinkronban a veszteségi tényezd ismét csokkenni kezdett.
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4.2.2 A kereskedelmi PDLLA minta DMA vizsgalata és az eredmények kiértékelése

A rugalmassagi modulus a politejsav esetében is a hdmérséklet emelkedésével drasztikusan
csokkent (22. abra). Az E’ gorbe Tg-kozeli szakaszaban tapasztalhato torés valosziniisithetéen
az extrudalas, illetve a nagy er6tartomanyban végzett alakadas soran bevitt és befagyasztott
Tg= 56,95 °C-ndl jelentkezett. A PDLLA tan 6 fliggvény masik kiugro értékét pedig 64,9 °C
hémérsékleten mértem, amely a fesziiltségek relaxacioja altal modosult szerkezetre utal. Ezt
kovetden a rugalmassagi modulus és a veszteségi tényezd is csOkkent. A Young modulus
gorbéjét megvizsgalva megallapithato, hogy a politejsav mar viszonylag alacsony

hémérsékleten, illetve hdmérséklet-valtozasra is jelentds szilardsagesokkenéssel reagalt.
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22.4bra: A PDLLA Young modulusénak és tan & veszteségi tényezdjének valtozasa a hdmérséklet
fiiggvényében.

Ez az alkalmazhatosagat tekintve rendkiviil fontos informacio, hiszen az élelmiszeriparban,
sok esetben kovetelmény a magas hdmérséklet a gyartasi miiveletek sordn, ami esetenként a
PDLLA-boIl késziilt csomagoloanyag karosodasdhoz vezethet. A vizsgalat tovabbi részében

mind a Young modulus, mind a veszteségi tényezd folyamatos csokkenése volt tapasztalhato.
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4.3 Kereskedelmi PET minta és PLA valtozatok DSC vizsgalata
4.3.1 Kereskedelmi PET minta DSC vizsgalata és az eredmények kiértékelése

A DSC diagramon lathato (23. abra), hogy az elsé mérés felfiitése soran mar relaxalodott
anyagban joval kisebb mértékli formazasi fesziiltségek maradtak vissza. A masodik felfiités
soran kisebb volt a minta héfelvétele, valamint a felvett hdmennyiség nagy része mar az
iiveges atmenet szerkezet valtozasait tdmogatta. Ezzel szemben az elsd felfiités soran a
kezdeti szakaszban felvett hdmennyiség az orientdcio, ezzel a formézds sordn bevitt
fesziiltségek felszabaditasara forditodott. Ezzel magyarazhatd a Ty gorbék 70 - 80 °C kozotti
eltérése. A Ty felett, a nagyrugalmas allapotban megindult az anyagok atkristalyosodasa. Ezt
bizonyitjak a 115 — 140 °C homérsékleti zonaban tapasztalhaté exoterm csucsok, majd a
hoémérséklet novelésével a Tm olvadasi homérséklet tartomanya kovetkezik, ahol a kristalyos

hanyad bomlasat tapasztaltam.
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23. abra: Kereskedelmi forgalomban 1évé PET minta DSC gorbéi.

Szintén DSC vizsgalatnak vetettem ala a 150, 200 és 250 %-ban (a kiinduldsi mérethez
képest) eldzetesen egytengelyli nyujtassal alakitott mintdkat is. Mindharom minta DSC
gorbéje (melléklet) alapvetden megegyezik az alakitas nélkiili minta vizsgalati eredményével,
azonban a gorbék jellemz6 szakaszainak (T, hideg kristalyosodas, kristalyos bomlés) egyfajta
pozitiv hdmérsékleti eltolodasat tapasztaltam. Ez az eltolodds pedig az elézetes nyujtas

hatdséara elszenvedett orientadcionak tulajdonithat6, hiszen az orientdcid foka nagymértékben
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befolyasolja a hdmérséklet novelés hatdsara bekovetkezd kristalyosodast is. A Ty minimalisan
novekedett, viszont a rekrisztallizdci®6 mar alacsonyabb hdémérsékleten megindult —

koszonhetden a polimerlancok ,,nytjtott” allapotanak.

4.3.2 Kereskedelmi PDLLA minta DSC vizsgélata és az eredmények kiértékelése

A PET-hez hasonléan a politejsav mintdja is nagyobb hOmennyiséget emésztett fel a
Ez a folyamat jatszodott le a minta mérési gorbéjén (24. abra) 64 °C-nal lathaté endoterm
cstcs esetében. Oka a PLA foliagyartas sajatossagaban rejlik. A politejsav folia gyartasat
nagy alakadasi erdtartomanyban végzik, majd az alakadas végeztével az anyagot gyorsan

lehtitik, meggatolva az anyagszerkezet visszarendezddését.
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24. abra: Kereskedelmi PDLLA minta DSC gorbéje.
Ennek hatasara hatalmas fesziiltségek fagynak be az anyagba, amelyek az {iveges atmenet
homérséklet zondjaban felszabadulnak. Azonban a nagyrugalmas, az Ojrakristalyosodas és az
olvadasi szakaszokban az anyagok kozott jelentds eltérés mar nem mutatkozott. Az olvadasi
tartomany endoterm gorbéje alapvetden két gorbe ereddje, amely a nagyobb méretii kristalyos
frakcid, illetve az eltérd kristdly modosulatok jelenlétére utal. A politejsav esetében is
megvizsgaltam a 150, 200 és 250 %-ban eldzetesen nyUjtassal alakitott mintakat.
Gyakorlatilag a PET-hez hasonldéan ebben az esetben is megallapithatdo volt a DSC gorbék
jellemzd szakaszainak pozitiv hémérsékletii eltolédasa, ami szintén a fentiekben mar
ismertetett okokra vezethetd vissza. A PDLLA esetében ellendriztem a kristdlyosodas

megvaltozasat a nyujtas fliggvényében. Ennek érdekében az ismert Osszefiiggést alkalmazva,
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illetve a 100%-ban kristalyosnak tekintett tejsav 93 J/g értékii olvadashdjének ismeretében

végeztem el a sziikséges szdmitasokat [153]:

__ AHy .
Xy = Ay 100 (20)
7. tablazat: Az egytengelyli nyujtas hatasa a PDLLA kristalyos hanyadanak alakulasara.
A minta Tényleges
Minta Nyujtas mértéke Kristalyos Amorf kiindulasi Kris tz’lly osgo das
megnevezése (%) hanyad (%) hanyad (%) | kristalyossaga (‘;)
(%) ’
PDLLA (100%) 0 28,1 71,9 3,4 24,70
PDLLA (150%) 50 28,2 71,8 4 24.20
PDLLA (200%) 100 27,2 72,8 1,2 26,00
PDLLA (250%) 150 26,7 73,3 1,4 25,30

A 7. tablazat adataibol latszik, hogy a novekvd mértéki, egytengelyli nytjtas hatdsanak kitett
anyag kristalyosodasi képessége minimalisan javult, ami az orientdcionak tulajdonithato,
azonban a talzott mértéki alakitas mar csokkenti ezt a hatast, hiszen a molekulalancok
szakadhatnak, illetve a rovidebb lancok tomegkdzéppontjdnak elmozduldsaval jarhat a

folyamat, ami a kristalyosodasra szintén kedvezétleniil hat.

4.3.3 Kereskedelmi PLLA minta DSC vizsgalata €s az eredmények kiértékelése

Az elso felflités soran a tisztdn L izomerekbdl felépiild politejsav jelentés hdmennyiséget
meg a 60 - 75 °C homérséklet tartomanyban tapasztalt endoterm csucs (25. abra). Ennek az
oka — hasonldéan a PDLLA f6lidhoz - a PLLA esetében is a foliagyartas sajatossagaban rejlik.
A folia gyartdsat szintén nagy alakadasi erdtartomanyban végzik, illetve az alakadas
végeztével az anyagot gyorsan lehiitik, géatolva az anyagszerkezet visszarendezddésének
meginduldsat. Ennek hatasara jelentés mértékii fesziiltségek fagynak be az anyagba, amelyek
mar viszonylag alacsony hémérsékleten relaxalodnak. A relaxdcidt kovetden a tovabbi
hokozlés hatdsara megindult az anyag atmeneti kristalyosodasa, majd magasabb
homérsékleten mar a kristalyos olvadas kovetkezett be. A hideg kristdlyosodas jelentds
csokkenése annak tulajdonithato, hogy az elsd vizsgalati ciklus (viszonylag lassu felflités —
hiités) kedvezd feltételeket biztositott a koriilményekhez legjobban igazodd kristalyos

szerkezet kialakulasahoz.
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25. abra: Kereskedelmi PLLA minta DSC gorbéje.

Ennek kovetkeztében a masodik felfiités soran a kristadlyosodas mar joval kisebb mértékii. Az
elézoekben bemutatott szdmitdsi moddszert alkalmazva kiszamitottam a kristalyos hanyad
mértékét. A minta kristalyossdga az elsd felflités soran 60 %-nak, mig a masodik felfiités

soran 69 %-nak adddott.

4.4 Kereskedelmi PLA polimervaltozatok TSD vizsgalata

TSD méréssel a PDLLA (26. abra) és a PLLA (27. abra) anyagok finomszerkezeti
tulajdonsagait és sajatossagait vizsgaltam. Mivel a kutatdsom soran a PLA anyag vizsgalatara,
annak sajatos anyagszerkezetére koncentraltam, ezért a PET esetében nem tartottam
szlikségesnek a TSD vizsgélat elvégzését. A vizsgalat sordan a kilagyitott anyag polaris
csoportjai elektromos tér hatdsara orientalodtak, majd a hdmérséklet gyors csokkentésével ez
a gerjesztett allapotot rogzitésre keriilt. Ezt kovetéen a homérséklet lassu emelése mellett
mérhetdvé valt a felszabadulo elektromos d&ram mértéke, amely a homérséklet emelés hatasara
bekovetkezd konformaciés mozgasok kovetkezménye [148]. Mindkét anyag esetében mar
alacsony homérsékleten, viszonylag kevés betaplalt hd hatdsdra megindultak ezek a mozgasok
(26-27. abrak). A homérséklet tovabbi emelésével a hdmozgasok, illetve ezzel aranyosan a
mérhetd dramerdsség is egyre nagyobb mértékli volt. Az abrakon lathatd vastagon szedett

vizsgalati gorbe a kozvetleniil mért, a tobbi pedig a szdmitott részfolyamatokat jeleniti meg.
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26. abra: PDLLA f6lia felbontott TSD gorbéje
Az aramerdsség maximuma az anyag lveges atmenet tartomanyaban, illetve a hideg
kristalyosodas tartomanyaban volt mérhetd. Ez a DSC vizsgalatok eredményével egybevag és

érthetd is, hiszen a lancok konformaciés mozgasanak mar megvan a lehetdsége ezen az

energiaszinten.
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27. abra: PLLA f6lia felbontott TSD gorbéje
Ennek az oka a molekulalancok termikusan gerjesztett energiaallapota, amely nagytomegii
visszarendezOdést, ezzel nagyaranyu elektromos energia felszabadulasat tette lehetové. Ez
érthetd is, hiszen ebben a szakaszban mar elegendd energia all rendelkezésre a félancban

elhelyezkedd polaris csoportok szamara is a visszarendezOdésre.
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4.5 Polikondenzacos kisérletek
4.5.1 Polikondenzacoés kisérletek berendezései és paraméterei

A standard polikondenzacié soran HEIDOLPH Laborota 400 efficient tipusti Rotacios
desztillalo berendezést, illetve az ahhoz kapcsolt Vacuubrand ME 1C vékuumszivattyut
hasznaltam (28. abra). A polimerizacids kiséreltek sordn kiilonb6zé hémérsékleti 1épcsdket
hasznaltam (8. tablazat) az alapvetd folyamatok elkiilonitésére. A dehidratacios fazis esetében
80 — 100 °C-t valasztottam desztillaciés homérsékletként, majd a maradék viz, illetve a
magasabb forrdsponti oldoszerek levalasztasa érdekében megemeltem a munkamenet
hémérsékletét 120 °C-ra.

8. tablazat: A polikondenzacios kisérletek paraméterei.

Miivelet 3 (°O) t (min) t (h) p (Pa)
I. desztillacio 80 - 100 40 - 10000
II. desztillacio 120 40 - 10000
Polimerizacio 150 - 180 - 72 -100 10000

A polimerizécios kisérletek soran 150 — 180 °C hdmérséklettartomanyt alkalmaztam. Az
emlitett valtozatok indoka pedig az, hogy az alkalmazott hdmérséklet ugyan nagymértékben
befolyasolja a polimerizacio teljes iddsziikségletét (hiszen alacsonyabb hdomérsékleten
csokken a reakcid soran termelddd viz levalasztasanak hatékonysaga, ezzel né a folyamat
majd a gyliriképzddés valoszinlisége, ami kedvezdtleniil befolyasolja a keletkezett polimer
mindségét. A rendszer munkanyomasat a vakuumszivattyu berendezés miiszaki specifikacidja
hatarozta meg, igy az 6sszes érintett munkafolyamat sordn 10000 Pa mértékii enyhe vakuumot

alkalmaztam.

28. abra: A polikondenzacios kisérletek soran hasznalt berendezés egyiittes.

51



Horvath Tibor — Doktori értekezés

4.5.2 Politejsav eldallitasa polikondenzécios eljarassal, szintézis és lagyitasi kiséreltek

A tiszta L tejsavbol késziilt prepolimer eldéllitasa sordn iiveglombikba elére meghatarozott
mennyiségli tejsavat mértem be. A desztillaldo berendezés lizemeltetése sordn hokozvetitd
kozegként haztartasi palmaolajat valasztottam, mivel koltséghatékonysaga, illetve magas
munkahdmérséklete mellett ez a tipus nyilt terti felhasznaldsra is alkalmas. A specifikus

asvanyi olajok csak zart rendszerekben vald haszndlatra ajanlottak.

29. abra: Az oraiivegen lehiitott kis molekulatomegii PLLA minta.

Mivel a desztillalo berendezés nem alkalmas a flitokozeg homérsékletének elére megirt
program szerinti szabalyozasara ezért harom, manualisan kontrollalt hémérsékleti szakaszra
osztottam a folyamatot. A bemérést kovetden a lombikot a rotacids desztillaldé berendezéshez
kapcsoltam. A folyamat soran az oldatbol els6ként a konnyen levalaszthatdé alacsony
forraspontu oldoszerek és viz tavozott a 80 - 100 °C-os homérsékleti zondban. A méasodik
120 °C-os lépcsé célja a maradék oldoszerek eltavolitasa volt tigy, hogy minél kevesebb
tejsav Iépjen gézfazisba, és jelenjen meg a kondenzatumban. A harmadik Iépcsében magasabb
homérsékletet (180 °C) valasztottam, hogy a polikondenzacid folyamata, és az azt kisérd viz
kilépése felgyorsuljon. A polikondenzacid tovabbi szakaszdban a reakcioelegyhez
1 V/V/%-ban meghatdrozott mennyiségli katalizatort (6n-oktoatot [CisH3004Sn]) adtam, majd
alacsonyabb szintre bedllitva a hdémérsékletet (160 °C) folytattam a szintézist. A
reakcidelegybdl idénként mintat véve vizsgaltam a polimer fizikai jellemzdit (29. dbra). A
polimerizaci6 idétartamanak novekedésével aranyosan nétt a polimer molekulatomege is,
melyet az anyag viszkozitdsanak megnovekedése is jelzett. Szamos egymast kdvetd sikeres
kisérletet végeztem igéretes eredményekkel, azonban egy-két esetben az eredmény elmaradt a
varthoz képest, melyet a viszkozimetrias modszerrel meghatarozott, illetve gélpermedcios
kromatografidval is igazolt molekulatomeg alacsony szintje is megerdsitett. A megismételt

kisérletek soran mindossze 0,1 V/V% katalizatort adva a rendszerhez, illetve a polimerizacio
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homérsékletét is alacsonyabb értékre allitva (8 = 150 °C) végeztem a politejsav mintak
szintézisét, amely hatékonysagat viszkozimetrids mérésekkel igazoltam [154]. Mivel a poli(L-
tejsav) egy tobbnyire kristalyos, rideg, livegszerlien torékeny anyag, ezért a fizikai
tulajdonsagainak, illetve a feldolgozhatdsaganak javitasa érdekében megvizsgaltam a polimer
lagyithatosagat is, amely sordn 2 m/m% mennyiségben bemért glicerin-dioleatot (C32H720s,

536 g'mol ') hasznaltam egy kisebb molekulatdmegii polimer esetében [155].

4.5.3 A polikondenzacids eljarassal késziilt polimermintak DSC és FT-IR vizsgalata és az
eredmények kiértékelése

A polikondenzacio soran eldallitott anyag szerkezetét FT-IR modszerrel vizsgaltam. A
politejsav jellemz6 kotéstipusait az alabbi, 9. tdblazat tartalmazza. A 30. dbran lathatd, hogy a
polikondenzéacié soran eldallitott polimer, illetve annak lagyitott valtozatanak spektruma
egyezést mutat az irodalmi spektrum értékeivel. A tejsav jellemzd kotéstipusai a szintetizalt
mintak esetében is megjelentek a vart hullamszadm tartomanyban, emiatt indokoltnak tartom a

politejsav irodalmi szerkezetével valod szerkezeti egyezdség megallapitasat.

0.5 7 I —PLLA polikondenzéci(’)sl
0,0
T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
057 [——PLLA pk lagyitott|
0.0 4 MM
T T T T T T T T T T T T T 1
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0,5 . -------- ROP PLLA
T T T T T T 1
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S 05+ . e
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2
k) i
< 0.0 T T T T T T 1
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30.abra: PLLA valtozatok FT-IR spektruma.

A minta DSC vizsgalata (31. dbra) soran a tiszta L-tejsav monomerbdl polikondenzécioval
eldallitott PLLA esetében, az anyag Tg-jét 48,8 °C-on mar a minta elsd felfiitése sordn
meghataroztam. A vizsgalati gérbét szemiigyre véve megjegyezhetd, hogy — mivel nincsenek
befagyott formazasi fesziiltségek — az anyag egyensulyi allapotban van, hidnyzik a relaxacios
szakasz. Az anyag kristalyosodasi képességét illetden pedig a minta els6 felfiitésének entalpia

adatai alapjan 43,4 %, a masodik soran pedig 41,2 % kristalyos hdnyadot szamitottam.
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9. tablazat: A politejsav jellemzd kotéseinek hullamszamai [156].

Hullimezdm | 28003000 | 175245 | 145238 | 138237 | 13639 | 124823 | 118542
telitert | CHesa | CHs CHs | co-cH, C-CH;
oy r L . C=0 szimmetrikus | deformacios | , .., .-, CH; o
Kotések szénhidrogé | . ... ., s s kotésnyulas i kotésnyulas
kotésnyulas | vegyérték vegyérték | f rezgések , f
nek (CH3) | f . . u rezgések u rezgések
u rezgések rezgése rezgése
Hullamezam |~ 113007 | 108698 | 105245 934,44 865,9 75092 | 655,75
C=C=0 Viy C-0-C Egbr:;ﬁ?s’ C-CO0 =CH Aromés
Kotések kotések i kotések . . kotés aromas vegyiiletek
rezgései rezgések rezgései hidroxil rezgések | vegyiiletek | vazrezgése
g £ csoportok g gy g

Ez gyakorlatilag 6nmagaban mutatja az anyag kristalyosodasi képességét a szintézis és a
vizsgalat sordn alkalmazott kdzel azonos 10 °C-min’! hiitési sebesség fiiggvényében. A
lagyitott politejsav esetében a Ty 41,9 °C-ra adodott, a kristalyossaga pedig az elsd felfiités
soran 31,7 %, a masodik felfiités soran pedig 37,4 % volt. A lagyitoval kezelt minta Tg-jének
kozel 7 °C-os csokkenése egyértelmiien a glicerin-dioleat lagyitohatdsanak tulajdonithato,
hiszen kitdltve a polimerlancok kozotti teret, ndveli a szegmensek mozgékonysagat, csokkenti

a relaxacios idoket. Gyakorlatilag ez a folyamat jelent meg a T, csokkenésében.
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e 0,0 1 — 2. lagyitott PLLA
(]
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g
g
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<
0
sy
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31. ébra: A polikondenzacidval eléallitott PLLA (1.), illetve a lagyitott valtozatanak (2.) DSC gorbéi.

454 A polikondenzacioval eldallitott PLLA molekulatomegének meghatarozasa

viszkozimetrids modszerrel

A vizsgalat soran elsé Iépésben meghataroztam az oldoszer, illetve az oldott politejsav mintak

relativ, fajlagos és redukalt viszkozitasat. Ennek érdekében mértem az oldoszer (kloroform),
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illetve a 2 %-o0s, 1 %-o0s, 0,5 %-o0s, valamint 0,2 %-os toménységli mintaoldatok atfolyasi
idejét, hiszen ezen adatok alapjan szamithatd az anyag relativ viszkozitdsa. Nagyobb
koncentraci6 esetén a koncentracio-viszkozitds kapcsolata nem linedris, viszont a

hatarviszkozitas meghatarozasa linearis illesztéssel a legpontosabb.

10. tablazat: A polikondenzacioval eléallitott PLLA méréssel és szamitassal meghatarozott adatai.

Higitas . e Viszkozitas
(%) (g'ml™) (s)
) ) TMredukalt
Nrelativ Nspecifikus ml-g'l
2 0,02 14,59 1,17 0,17 8,44
0,01 13,30 1,07 0,07 6,50
0,5 0,005 12,77 1,02 0,02 4,53
0,2 0,002 12,52 1,0032 0,0032 1,59
X—-0 X—-0 - - - 2,05

A masik probléma az id6 mérésében rejlik, hiszen a manualis mérés jelentds bizonytalansagot

hordoz magaban. A szamitds soran az ,,y = 347x + 2,0543” becsiilt fliggvényt alkalmaztam.

10,00
8,00 8,44
6,00

4,00

N,,/C (ml-gh)

2,00

0,00
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025

C (grmlh)

32. abra. A polikondenzacioval eléallitott PLLA minta hatar-viszkozitasanak meghatarozasa grafikus

extrapolacio segitségével.

A 10. tablazat adatai alapjan grafikus extrapolacioval (32. abra) meghataroztam az anyag
hatar-viszkozitasat, amely segitségével a polimer My viszkozimetrids moéltomegét a Mark-
Houwink 0sszefliggés segitségével szdmszertisitettem (10-16).

My pLLA) = 6,16°10° g-mol!
A szintetizalt politejsav molekulatdmege gélpermedciés kromatografias vizsgalattal is
ellendrzésre keriilt. A THF-ben oldott PLLA minta esetében az intenzitds maximuma
4764 g'mol!  molekulatdomegnél jelentkezett (33. 4bra). Az anyag szamszerinti

molekulatdmege My = 3883 g-mol’!, mig a tdmeg szerinti molekulatdmege a mérések alapjan
55



Horvath Tibor — Doktori értekezés

My = 5918 g'mol™!. Az anyag polidiszperzitisa viszonylag sziik eloszlast, értéke 1,524. A
kapott tomeg szerinti molekulatomeg kozel all a viszkozimetrids mérés eredményéhez

(M, = 6,16-10° g'mol™).
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33. abra: A polikondenzacioval eléallitott 1. PLLA minta GPC kromatogramja (oldészer: THF).

4.6 PLLA el6allitasa gytiriifelnyilasos polimerizacioval

4.6.1 A gytrifelnyilasos polimerizacios kisérletek berendezései és paraméterei

A kisérletek soran HEIDOLPH Laborota 4000 Efficient, Vacuubrand ME 1C
vakuumszivattyut, illetve a magasabb hdmérsékletli munkafolyamatok (200 - 210 °C)
esetében 1260 VELP Arex-6 Digital berendezés-egyiittest alkalmaztam. Az oldoszeres ROP
technologia soran reflux kondenzatort (Allihn hiit6t) kapcsoltam a reakcioelegyet tartalmazo
lombikhoz, illetve 500 és 1000 ml-es FALC MF tipusi magneses keverdvel is rendelkezd
fiitOkosarak segitségével biztositottam a kivant hémérsékletet. A korabbiakban mar
targyalasra keriilt, hogy a gytirGfelnyilasos polimerizacié alapvetéen harom szakaszra
bonthat6. A polikondenzacid sordn képzddd oligomerek depolimerizacidjaval nyert laktidok
(11. tablazat), valamint a kinyert laktid gytirtik felnyitadsaval és Osszekapcsoldsaval allithato
el a polimer ebben a technologidban. A folyamat egyik kulcsparamétere a 1épéseket kisérod
hémeérsékleti profilok és az ahhoz kapcsolodd iddsziikségletek optimalis megvalasztasa,
hiszen a kezdd Iépésként alkalmazott dehidratici6 soran az alkalmazott olddszerek
levalasztasa a cél, ugy, hogy tejsav és az esetleg mar az alapkeverékben meglévo laktidok ne

tavoznak a kondenzatummal.
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11. tablazat: A laktid eldallitas paraméterei.

Az elso desztillaciés 1épcsé homérséklete 3 (°O) 80 -100
A masodik desztillacios 1épcsé homérséklete 3 (°O) 120
Polimerizacié homérséklete 3 (°O) 160
Gyliris laktid eldallitasanak hémérséklete 3 (°C) 180 -210
Az elso desztillacios 1épcsé idotartama t (min) 40

A masodik desztillacios 1épcsé idétartama t (min) 40
Polimerizacio idétartama t (h) 2
Gyliris laktid eléallitasanak idétartama t (h) 12

A Kkisérleti rendszer munkanyomasa p (Pa) 10000

A depolimerizacios folyamat sordn pedig arra kell ligyelni, hogy a munkahdmérséklet a
dekompozicios hdmérséklet alatt maradjon, ellenkezd esetben az anyag részleges vagy teljes

tonkremenetelével kell szamolni.

4.6.2 L-laktid szintézise

A prepolimer eléallitasa soran 200 ml tiszta L tejsavat hasznaltam. A rotadesztillator esetében
transzfer kozegként ebben az esetben is palmaolajfiirdét hasznaltam, mivel ez az olajtipus
magas hoémérsékletli, illetve nyilt flitéterli alkalmazasokhoz javasolt. A polimerizacio
hémérsékletét 3 =160 °C-ban hatdroztam meg, illetve a folyamatot 10000 Pa enyhe
vakuumban (0,1 bar) nyomason 2 6ran keresztiil vezettem. A prepolimer eldallitasat kovetden
a homérsekletet 180 °C-ra emeltem, hogy a képzddott oligomerek termikus degradacioja
soran laktid keletkezzen, amely kondenzatumként levalaszthatéd (34. abra). Mivel az olajfiird6
hémérsékletét az alkalmazott berendezés fiitéképessége 180 °C-ban maximalta, ezért a laktid
kinyerése lassu folyamat volt. 12 6ra idétartamban 9,5 grammnyi anyagot (0,79 g/6ra) sikeriilt
levalasztanom. A hatékonysdg novelése érdekében a késdbbiekben egy nagyobb

hételjesitményti 1260 VELP Arex-6 Digital kiegészitd berendezést alkalmaztam.

34. 4bra: Petri-csészébe 0sszegyljtott kristalyos laktid a szaritast kovetoen.
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Ez kombindlva a rotadesztillatorral mar olyan berendezésegyiittest alkotott, amely képes volt
a 200 - 210 °C-os munkahdmérsékletli feladatok elvégzésére, amely sordn a levalasztas
hatékonysdga is megnétt (2,1 g/ora). A kinyerést kovetden a laktidot szaritdoszekrényben
40 °C-on 2 oran keresztiil szaritottam. A laktid kinyerés hatékonysagat az alapfolyamatok
(dehidratalas, polimerizacio, depolimerizacid) homérsékletviszonyai, valamint a katalizator

mennyisége egyiittesen befolyasoljak.

12. tablazat: Laktid szintézis alternativ beallitasokkal.

L-tejsav K’atallzat,o r Dehidraticio Polimerizaci6 Depolimerizacio
(6n-oktoat)
\4 VIV% t 9 p t 9 p t 9 p
(ml) (%) (h) | CC) | (Pa) |[(h) | (°C) [(mb)| (h) | (°C) | (Pa)
100 1 0,5/1]80/120| 10000 | 6 | 160 | 100 | 18 | 180 | 10000

Emiatt a paraméterek megvalasztasa jelentds hatassal bir a folyamat hatékonysagara, valamint
a szintetizalt anyag tulajdonsagaira. Ennek igazolasa érdekében a 12. tablazatba foglalt adatok
felhasznalasaval megismételtem a laktid szintézisét. Az adatokbdl lathatd, hogy a teljes
folyamat iddsziikségletének dontd hanyadat a laktid depolimerizacids eldallitasa €s kinyerése
adta. A laktid levalasztasahoz valasztott homérséklet ebben az esetben is 180 °C volt, mivel

ezen a viszonylag alacsony hdmérsékleten csekély az anyag tonkremenetelének kockazata.

3
=
on
Nor 2,1
E 2 A A V/V%katalizétor: 0
<
N
2 A 1,44 A V/V%katalizétor: 1
=h
-—g A 0,79 A V/V%kataliza'tor: 0
G
—
0
175 180 185 190 195 200 205 210 215
3 (°0)

35. abra: Laktid kinyerés hatékonysaga a hdmérséklet és a katalizator mennyiségének fiiggvényében.

A folyamat gyorsitdsa érdekében 1 V/V% oOn-oktoatot adtam a reakcioelegyhez. Ebben az
esetben a laktid eldallitds hatékonysaga a kordbban szintén 180 °C-on végzett kisérlethez
viszonyitva 82 %-kal megndtt (35. 4bra), azonban még igy sem érte el a magasabb
homérsékleten elvégzett alternativ folyamat hatékonysagat (5,77 g 4 ora alatt; 1,44 g/h
hozam). Ez gyakorlatilag a dupldja a kordbban tapasztalt kihozatalnak. A reakcidedénybe
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bedermedt anyag eltavolitasa érdekében pedig a polimer oldasat, majd a polimer oldatbol valo
kicsapasat valasztottam. Olddszerként kloroformot, illetve acetont haszndltam. A kloroform
ismeretesen jo oldoszere a politejsavnak, az aceton pedig oldja a politejsav oligomereket,
valamint olcso6. Két alapvetd levalasztasi modszert alkalmaztam:

a.) Az oldatot vizfiirdében melegitve vakuum alatt levalasztottam az oldoszert, majd a
visszamaradd anyagot szaritoszekrényben szaritottam. Sajnos az anyagbol rendkiviil
nehézkesen lehet eltavolitani az oldészert, emiatt a prepolimer eltavolitasa ebben az
esetben is nehézkes volt, hiszen az iivegedény falara feltapadd erdsen viszkozus
rétegek levalasztasat nem lehetett maradéktalanul elvégezni.

b.) A politejsav oldatot a politejsav szemszdgébdl nézve rossz oldoszerbe csepegtetve
csapadékként valasztottam le a polimert, majd a sziirést kdvetden szaritoszekrényben
szaritottam. Ennek a mddszernek jo a hatasfoka, viszont a hatranya a fajlagosan magas

vegyszerigénye foként a kloroform-metanol rendszer esetében lehet jelentds.

Az acetonban vald oldas sordn, az eldallitott oldatot desztillalt vizbe keverve, majd a
keletkezd csapadékot sziirve, illetve szaritva fehér, kristalyos anyagként nyerhetéek ki az
oligomerek (36. abra). Ezzel az eljarassal sikeresen valasztottam le L-tejsav oligomereket,
ami nagymértékben csokkentheti azok kinyerésének koltségeit. Elegendd itt csak a kloroform
¢és a metanol beszerzési araira gondolni, illetve azokat dsszevetni az aceton araval. A kapott
anyagok vizsgalatdit FT-IR moddszerrel elvégezve eredményként azt kaptam, hogy az
eldallitott anyag PLLA-ként azonosithatd (37. abra), viszont a DSC mérés eredménye (38.
abra) egyértelmilen bizonyitja, hogy az anyag polimernek nem tekinthetd, inkabb az

oligomerekre jellemz6 tulajdonsagokat mutatja.

36. dbra: Acetonban oldott politejsav kicsapasa.

A kinyert anyag tovabbi polimerizacioban felhasznalhatd, tarolasa egyszeriibb, illetve az

anyag stabil formaban marad meg.

59



Horvath Tibor — Doktori értekezés

—PLLA csapadék‘

2 o
g 3q
% =2

2999
2947
2881
1753
1452
1362
— 1088

3
%

T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

| ——PLLA irodalmi]

'5 aa & - 2 =1 e
[=]
g |
e
St
o ‘
N 14
172]
Ke)
<

0 %

T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Hullamszam (cm™)

37. dbra: Acetonban oldassal majd vizben kicsapott PLLA oligomerek és a referencia PLA FT-IR spektruma.

Kiilondsen fontos az is, hogy az esetek tobbségében a laktidok termikus levalasztasa
rendkiviil nehézkesen ¢és iddigényesen megvalosithatd. Ezzel a modszerrel azonban az
oligomerek konnyen kinyerhetéek, de meg kell jegyezni, hogy a dimerek mellett — szemben a
laktid termikus kinyerésével — hosszabb lancu oligomerek is jelen vannak a levalasztott
anyagban, ami azonban nem gatolja a késObbi polimerizaciot. Az igy eldkészitett anyaggal
végzett késObbi polimerizacid kulcsa az alapanyag megfeleld viztelenitése. Ezért javasolt a

kinyert anyagot 50 °C-on szaritoszekrényben tomegallandosagig szaritani.
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38. abra: Acetonban oldott, majd vizben kicsapott PLLA oligomerek DSC vizsgalati eredménye.
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A folyamat ellendrzése érdekében elvégeztem egy kisérletet, amely sordn egy ismert
molekulatomeg-eloszlasti mintat (11/2 szdma minta) vizsgaltam. 5 g poritott mintdhoz 300 ml
acetont adtam, majd a keveréket 48 6ran keresztiil reagéltattam. Ezt kovetden iilepitéssel,
sziiréssel (0,25 pum-es sziir6papiron atsziirve), valamint centrifugaldssal levalasztottam az
oldhatatlan részeket. A folyamat végén az alabbi tomegeloszlast kaptam.

Moldhatatlan hanyad = 4,25 g

Mkolloid hanyad = 0,20 g

Moldott hanyad =0,55¢g

Az aceton elvileg csak a kis molekulatomegii tejsav oligomereket képes oldani, ennél fogva
az acetonnal levalasztott kolloid és az oldatban 1év0 polimer részek mennyiségét a kisebb
molekulatomeg tartomanyban sziikséges vizsgalni. A kapott eredményeket Gsszevetve a
polimer molekulatomeg-eloszlas fliggvényével, illetve az ahhoz rendelt molekulatomeg
tartomanyokkal az alabbi informaciokat kaptam:
e 20,20 g kolloid hanyad a 1100 — 1700 g-mol" molekulatdmeg tartomanybol
szarmazik

e 20,55 g oldott hanyad a 200 — 1100 g-mol! molekulatdmeg tartoméanybol szarmazik

A fenti eredmények is azt igazoljak, hogy az oligomerek levalasztasa aceton segitségével

megvalodsithato.

4.6.3 A PLLA szintézise, gytriifelnyilasos polimerizacios kisérletek

A laktid szintézis soran eldallitott kristalyos anyagot egy 500 ml-es gomblombikba mértem
be. Hozzdadva az 1,5 m/m% mennyiségben elére kimért oOn-oktoatot, valamint a
polimerizacidés hémérsékletet 160 °C-ra bedllitva 4 6ra id6tartamban, vakuum rékapcsoldsaval
vezettem a reakciot. A kapott polimert lehtitdttem, majd kloroformban feloldva tavolitottam el
a lombikbol. A polimeroldatot metil-alkoholba csepegtetve szilard csapadékként valasztottam
le a politejsavat, majd az anyagot szaritészekrényben 40 °C-on tomegallandosagig
szaritottam. Azonban az 1,5 m/m%-ban hozzaadott laktid mennyisége til soknak bizonyult,
melynek kovetkeztében a polimer My molekulatdmege kis, minddssze 4883 g-mol! mértéket
ért el. Ez gyakorlatilag 30 - 40 monomeregység Osszekapcsoldodasaval keletkezett lancokat
jelent. A molekulatomeg ndvelése érdekében elvégzett tovabbi kisérletek soran joval kisebb

mennyiségli katalizatort alkalmaztam (laktid/katalizator ardnya 1000/1), hiszen a friss
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kutatasok is azt igazoltdk, hogy a katalizator tilzott mértékii felhasznalasa, illetve a relativ
magas homérsékleten végzett polimerizacio egyarant negativan befolyéasolja a molekulatomeg
novekedését [154]. A megismételt gylrifelnyilasos polimerizacios kisérletek soran
szakaszosan alkalmazott vakuumot, valamint inert kdzegként nitrogéngazt valasztottam,
utobbival folyamatosan atoblitve a rendszert. A kisérlet soran eldzetesen szaritoszekrényben
szaritott, majd toluolba kevert L-laktidot hasznéaltam. Ehhez adtam hozzd az 1000/1
laktid/katalizator molaranya on-oktoatot, majd az eldkészitett reakcidelegyet vakuum, majd
nitrogén ravezetése mellett rotadesztillator segitségével Iépcsdzetesen 150 °C-ig
melegitettem. A 1épcsézetes melegités soran az oldoszer levalasztasra kertilt. A kisebb laktid
mennyiséggel (atlagosan 20 g laktid / 500 ml lombik), 150 °C homérsékleten elvégzett
polimerizacids kisérletek 2, 4 és 5 ora id6tartamban voltak vezetve, amely soran az anyagok
viszkozitasanak erds megnovekedése volt tapasztalhato. A lombik jobb helykitoltését
biztositd nagyobb, 160 - 190 g mennyiségli laktid felhaszndldsa sordn viszont azt
tapasztaltam, hogy a tervezett 5 6ra reakcioidd nem volt tarthato, mivel a képz6dott polimer 4
ora elteltével ,befagyott”, kikristdlyosodott, tehat a képzddott polimer T olvadasi

homérséklete mar meghaladta a polimerizacios hdmérsékletet (39. dbra).

39. abra: 150 °C-on megszilardult PLLA a gy(riifelnyilasos polimerizacié soran — 15. szamu minta.

Ez a jelenség két hatas ereddje. Mivel teljesen vizmentes kdrnyezetet nem allt médomban a
kisérletekhez biztositani, ezért az alapos szaritds ellenére is a visszamaraddé minimalis
mennyiségli viz zavar6d hatdsa a nagyobb tomeggel végzett polimerizacié soran fajlagosan
kisebb mértékben érvényesiilt. A keletkezett molekulatomeg is nagyobb, melyet igazolt a 11.
sz4mu minta esetében mért My, = 11994 g-mol™! is. Ehhez tarsult még az olddszerbe bemért
katalizator hatékonyabb eloszlasa is. A kisérlet soran alkalmazott komponensek paramétereit

a 13. tablazatban foglaltam Ossze. A tablazat adatait megvizsgalva lathatd, hogy a
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reakcidoedénybe adagolt nagyobb tOmegmennyiség esetén a szintetizalt polimer

molekulatdmege is megnétt.

13. tablazat: Gytriifelnyilasos polimerizaci6 alternativ paraméterei és a molekulatomegek alakulésa.

Minta Laktid tomege | Katalizator Kz;itiz:llli:;izor Ka;t:iilzjsor Polimerizacié | Polimerizacio Mw
sorszama m (g) tipusa m (g) (L/K) 93 (°0O) t(h) (g-mol?)
8. 20,0893 Sn(Oct) 0,0567 1000/ 1 120 - 150 4 4568
9. 20,046 Sn(Oct) 0,061 1000/ 1 130 - 150 4 3895
10. 20,1425 Sn(Oct) 0,0584 1000/ 1 140 - 150 5 5284
11. 166,22 Sn(Oct) 0,4918 1000/ 1 150 5 11994
14. 159 Sn(Oct) 0,4445 1000/ 1 150 4 6914
15. 289.,9 Sn(Oct) 0,8 1000/ 1 150 4,5 16741

Ez pedig a reakcioelegybe szennyezOként bekeriildé viz fajlagos mennyiségének
tulajdonithato, hiszen a laktid és a lombik el6készitése is minden esetben azonos mddon
tortént. 50 °C-on 4 oran keresztiil valo szaritas, valamint exszikkatorban torténd pihentetés.
Ez persze laboratériumfiiggd, hiszen példaul inert gazzal feltolthetd kesztylsfiilke esetén

minimalizalhatd a szennyez0 viz mennyisége. Ezt az 6sszefliggést szemlélteti a 40. abra.
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40. abra: A helykitoltés hatasa az My, molekulatomeg alakulasara.

A Kkisérlet soran eldallitott anyagokat minden esetben FT-IR és DSC vizsgalatokkal
ellendriztem. A DSC vizsgalatok eredménye (41. abra) alapjan elmondhat6, hogy az Gsszes
mintavaltozat esetében megvan a kritikus szegmenshossz. Megtalalhatéak a termoplasztikus
polimerekre jellemzd szakaszok, igy azonosithatéak az {iveges atmenetek, a hideg
kristdlyosodas ¢és a kristdlyos olvadas jellemz6é fliggvényszakaszai egyarant. Az abran

megjelenitett 11-es minta elsd felflitése soran lathatod kettds kristdlyos bomlas félrevezetd,
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mivel az alacsonyabb homérsékleten lezajlott folyamat pusztan a polimerben visszamarado

olddszer tavozasanak tulajdonithato.
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41. abra: Az ROP polimerizacioval eldallitott PLLA, 11-es sorszamt minta DSC gorbéi.

Ebben az esetben ugyanis a jobb keveredés érdekében a katalizatort és a laktidot egyarant
elézetesen toluolban oldva ¢€s Osszemérve végeztem el a polimerizaciot, melyet a
késObbiekben vakuum raadasaval igyekeztem eltdvolitani. Mivel a reakcid soran
megszilardult polimer a szintézist kovetden nem volt tisztitva, ezért alakult ki ez a jelenség. A
masodik felflités mar joval szabalyosabb kristalyos bomlast mutat. A DSC vizsgélat adatait és

a polimerek szamitott kiindulasi kristalyossagat a 14. tablazat tartalmazza.

14. tablazat: ROP kisérletsorozat soran eldallitott PLLA mintak adatai.

Minta sorszima Ty Tolv. estics How Hov-pLA Minta kristalyossaga
O O J-g"h J-g" (%)
8. 46,7 148,6 47,2 50,8
9. 52 157.8 53,9 58
10. 51,4 159 36,1 93 38,8
11. 59,1 160,8 84,4 90,8
15. 53,6 165,2 45,4 48,8

A polimervaltozatok FT-IR vizsgalatit elvégezve minden esetben megéllapitottam a
szerkezeti egyezdséget, tehat a szintézistermékek PLLA-ként azonosithatéak. Persze a mérés
a molekula alapvetd szerkezeti egyezOségén alapuld azonositasara alkalmas, fliggetlen a
molekulaldnc méretétdl (42. abra). A 2300 cm™' hulldimszdmnal megjelent csiics nem a

vizsgalt mintahoz kapcsolodik, hanem a kdrnyezetben megtalalhatdo CO> zavaroé hatasa.
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42. abra: 15. szamu minta FT-IR spektruma.

A 11. szamu minta GPC mérési eredményét mutatja be a 43. dbra. A kromatogram alapjan
nyilvanvalo, hogy az alappolimer molekulatomeg eloszlasa viszonylag széles, valamint a

magas retencids idok kis molekulatomeget valdszintisitenek.
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43. abra: A ROP polimerizacidval eléallitott PLLA, 11-es sorszamt minta GPC kromatogramja.

A cstcsintenzitashoz ugyan 14155 g-mol! molekulatdmeg tartozik, azonban a kisebb
molekulatémeg dominal. Az M, = 3036 g-mol™!, My, = 11994 g-mol!, és ami rendkiviil fontos,
hogy a PDI polidiszperzitas 3,95. Természetesen az anyag molekulatomege ndvelheté a
polidiszperzitas csokkenése mellett, melynek az egyik lehetséges technikaja a lanckapcsolasos

r o

polimerizaci6. Az ezzel kapcsolatos kisérleteimet a késdbbiekben mutatom be.
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Az alappolimer eldallitasa kapcsan a rendelkezésemre all6 eszkozokre, valamint 200 g

alapanyagra optimalizalt ideélis szintézis recepturajat az alabbiakban fogalmazom meg:

IIL.
II1.
IV.

VL

VIL
VIIL
IX.

200 g laktid és a reakcidedény szaritasa légkeveréses szaritoszekrényben 50 °C, 10 6ra
1000/1 (lakt/kat) molaranyu 6n-oktoat 50 ml fémnéatriummal tisztitott toluolban oldasa
az oldott katalizator a reakcidoedényben elokészitett laktidhoz mérése

a rotaberendezéshez kapcsolt reakcidoedény vakuumal géztalanitdsa majd 5.0 tisztasagl
nitrogénnel val6 feltltése

90 °C-on 30 perc idtartamban a laktid olddsa

az elegy 1 °C-min’! iitemi melegitése 150 °C hémérsékletig, az oldoszer enyhe
10000 Pa (0,1 bar) vakuumban torténd 1épcsdzetes eltavolitasa mellett

150 °C homérsékleten a polimerizacié vezetése 5 ora idétartamban

a polimer oldésa kloroformban, majd metanolban kicsapasa €s sziirése

a kinyert polimer tomegallandosagig vald széritdsa légkeveréses szaritdoszekrényben

90 °C-on

4.6.4 A PLLA oldoszeres ROP polimerizacioja

A modszer 1ényege, hogy a laktid kristalyokat, vagy a termikus ROP segitségével eldallitott

prepolimert olddszeres kozegben egy eldre meghatarozott hdmérsékleten (jellemzden 80 —

140 °C tartomédnyban) polimerizdlom. A melegités hatdsara kilépd oldoszert reflux-

kondenzator segitségével visszavezettem a reakcioelegybe. A polimerizacios kisérletek soran

olddszerként toluolt alkalmaztam.

15. tablazat: Az olddszeres polimerizacio hatasa a polimerek molekulatomegére.

Minta tI;izl‘Ill{(te“i Oldészer m(z:::losizsf'ere Reakeié | Reakcid M. M PDI
szdma g YIS€E€ ! 9 °C) | t(h) | (grmol) | (g-mol)
(2 (ml)
8 20,09 - - 150 1 308 4568 14,8
8/2 - Toluol 15 80-110 20 1534 7055 4.6
9 20,07 - - 150 4 783 3895 13,8
9/2 - Toluol 15 80-110 20 569 5449 9,6
10 | 20,14 - - 150 5 376 5284 14,1
10/2 - Toluol 15 80 - 120 20 604 5570 9,2
11 166,2 - - 150 5 3036 11994 3,9
112 - Toluol 15 80 - 120 20 4401 12100 2,7
*12 | 80,56 | Toluol 100 80 - 120 65 - *10 834 -
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Azt azonban fontosnak tartom megjegyezni, hogy a polimer toluolban val6d oldasat célszeru
magasabb homérsékleten, kozel a toluol 110,6 °C-os forraspontjahoz végezni, mert
alacsonyabb homérsékleten a nagyobb molekulalancok oldasa rendkiviil lassu. A 15. tablazat
az oldatpolimerizacioval kezelt polimerek molekulatomeg novekedését, illetve a
polidiszperzitasok csokkenését mutatja. Tehat a toluolban oldott alappolimer 80 — 120 °C
munkahdmérsékleten tovabb volt polimerizalhat6. A modszer ugyan iddigényes, de kisebb a
termikus degradacié kockazata, ahogyan a viz zavard hatasa is kevésbé érvényesiil. A *12-es
minta esetében az oldoszeres polimerizacio prepolimer eldallitasa nélkiil, kozvetleniil a dimer
kristalyok felhasznalasaval késziilt. Ebben az esetben a molekulatomeg viszkozimetrias
mérésen alapuld becsléssel lett meghatarozva. A folyamat roppant iddigényes, valamint ez a

molekulatomeg szint 150 °C-on végzett gylriifelnyildsos polimerizacioval 4,5 ora alatt

elérheto.
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44. abra: A 11-es sorszamu PLLA minta kiindulasi és 20 6ras toluolos oldatpolimerizacioval eléallitott
valtozatanak DSC gorbéi.

A 44. abran a 11-es sorszdmu minta DSC mérési eredménye lathatd. Ebben az esetben is
igazolt az anyag termoplasztikus jellege, illetve lathatd, hogy a kiegészitd toluolos
oldatpolimerizéaci6 hatasara a kristalyos olvadasi hdmérséklet magasabb tartomanyba tolddott.
A 45. édbra szemlélteti a 8-as szdmu polimervaltozat molekulatdmegének, illetve a
molekulatomeg-eloszlas valtozéasat, amely a kiegészitd olddszeres polimerizaci6 hatasara
kovetkezett be. Lathatd, hogy a molekulatomeg a kiindulédsi allapothoz képest jelentdsen
megndtt. A polidiszperzitds pedig érthetd modon a folyamat elérehaladtaval, igy a kisebb

molekulatomegli oligomerek fogydsaval aranyosan csokkent. Az olddszeres kiegészitd
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polimerizaci6 ugyan biztonsagos lehetdsége a molekulatomeg novelésének,

rendkiviil idéigényes folyamat.
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45. abra: A ROP polimerizacioval eléallitott 8-as PLLA minta GPC kromatogramjai.
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46. abra: Az ROP polimerizacioval elallitott PLLA, 11-es sorszamt minta FT-IR spektruma.

azonban

Szerkezetvizsgalat gyanant ismét FT-IR mddszerrel ellendriztem az anyagokat, amely minden

esetben igazolta a PLA szerkezetét (46. 4abra). A szoftveres ellendrzés automatikus

egyezdséget allapitott meg, de a jellemzd hullamszdmok tanulmanyozédsa alapjan azok

azonosithatdsdga nem kérdéses.
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4.7 A politejsav molekulatomegének novelése lanckapcsoldszerek alkalmazéasaval

A politejsav eldallitasanak egyik alapvetd negativuma, hogy a nagy molekulatomegili polimer
csak nehézkes ¢és iddigényes folyamatokon keresztiil alakithatdo ki. A polimer lancok
novelésének egyik gyakran alkalmazott mddja a rovidebb lancok 0Osszekapcsolasa. A
politejsav esetében lanckapcsoloszerként olyan anyagok johettek szamitasba, amelyek
reagalnak az alapanyag hidroxil és karboxil csoportjaval. Ennek a kdvetelményrendszernek a
metilén-difenil-4,4'-diizocianat (MDI, CisHioN202), a tolilén-2,4-diizocianat (TDI,
CoHsN202) ¢és a hexametilén-diizocianat (HDI, CsHi12N20O») egyarant megfelel, viszont azt is
figyelembe kellett venni a kisérletek sordn, hogy az MDI és bizonyos katalizatorok
kombinécioja az alappolimer nemkivant térhalosodasat okozhatja. A kisérletek soran on-
oktoattal katalizalt ROP mddszerrel eldallitott PLLA alappolimereket hasznaltam, amelyhez
kiilonb6zé mértékli lanckapcsoloszert adagoltam. Vizsgaltam mindharom lanckapcsoloszer,
igy az MDI, TDI és a HDI hatasat. A 14-es szamu alappolimer esetében a reakcididot 10-20

perc id0 intervallumban terveztem, hogy elkeriiljem a nemkivant termikus degradaciot.

16. tablazat: A 14. alappolimer lanckapcsolasa MDI, TDI és HDI segitségével.

Minta azonosité Lanckapcsoloszer | m/m %lanckapesols Qtanckapesolas | lanckapesolis Latfolyssi ids Mbecsiint
tipusa (%) (°cO) (min) (s) (g'mol™)
14. - - - - 31,56 6914
D1 MDI 5 175 20 57,05 15437
D2 MDI 20 175 10 Térhalosodas -
D3 MDI 20 175 15 Térhalosodas -
D4 MDI 50 175 10 Térhalosodas -
D5 MDI 50 175 15 Térhalosodas -
D8 TDI 5 175 20 50,02 14000
D9 TDI 20 175 10 41,92 12072
D10 TDI 50 175 15 34,58 8038
D11 HDI 5 175 20 66,63 17132
D15 HDI 20 175 10 Térhalosodas -
D16 HDI 50 175 15 Térhalosodas -
A munkahémérsékletet 175 - 180 °C-ban hataroztam meg. A lanckapcsolds soran

nitrogénoblitést és az olddszer eltavolitasa érdekében a folyamat befejezd szakaszaban
vakuumot is alkalmaztam. Ennek az adatait a 16. tablazat tartalmazza. A 15-6s szdmu
alappolimer esetében a reakcidido szintén 10 - 20 percként volt kitlizve, azonban az csak 180
°C-on volt dmledék allapotba vihetd, emiatt a lanckapcsolast is ezen a hdomérsékleten

vezettem.

69




Horvath Tibor — Doktori értekezés

17. tablazat: A 15. alappolimer lanckapcsolasa MDI, TDI és HDI segitségével.

Minta | Lanckapcsoloszer | m/m%oizocianit | Stinckapesolis | tlinckapesols | atfolyasiids |  Mbeesiile Muw-Gpc
szama tipusa (%) (°O) (min) (s) (g'mol") | (g:mol)
15. - - - - 64,29 16741 -
Fl1 MDI 5 180 20 167,69 27208 -
F2 MDI 10 180 20 99,75 21537 23718
F3 MDI 15 180 20 135,57 24887 25442
Gl TDI 5 180 22 120,155 23569 22441
G2 TDI 10 180 30 80,04 19133 -
G3 TDI 15 180 20 72,98 18125 -
El HDI 5 180 15 118,27 23396 -
E2 HDI 10 180 20 219,28 30137 -
E3* HDI 7 180 30 168,64 27270 -
E4 HDI 15 180 20 114,41 23034 -
E5* HDI 20 180 20 135,74 24900 -
E6 HDI 20 180 20 115,86 23171 -
E7** HDI 5 180 20 461,01 38250 48236

*Lanckapcsoloszer toluolban oldva.
** Polimer és lanckapcsoloszer toluolban oldva.

A kisérlet adatait a 17. tablazatban foglaltam Ossze. A tdblazat adatait vizsgélva lathatd, hogy
egyes mintadk esetében nem lehetett meghatarozni az atfolyasi idoket. Ez gyakorlatilag egy
nem vart jelenség, a vonatkozdé mintdk esetében térhalos szerkezet alakult ki. Ennek
kézzelfoghaté bizonyitéka a viszkozimetrids méréshez sziikséges oldat eldallitdsa sordn
jelentkezett. A minta kloroformba vald bemérését kovetden az anyag két fazisra valt szét,

annak ellenére, hogy a kloroform a politejsav legjobb olddszere.

47. abra: Oldoszerben duzzadt térhalos szerkezetii PLLA.

A képzddott kocsonyds allagu anyag (47. abra) mellett megtalalhato volt az olddszeres fazis
is. Az anyag csak részben oldodott, tobbnyire duzzadt, ami a térhalos polimerek alapvetd
tulajdonsaga. Ezt a térhalos szerkezetet sikeriilt gy elérnem, hogy nagytisztasag bifunkcios
lanckapcsoloszereket haszndltam. Meg kell azonban jegyeznem, hogy ezt a jelenséget
dontéen a 14-es minta esetében tapasztaltam, melynek a becsiilt moltomege kevesebb mint

10000 g-mol™! volt.
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4.7.1 A térhal6s szerkezet kialakulasanak okai

Edlund és Albertsson mar felhivta a figyelmet az izocianat csoportokat tartalmazé anyagok
alkalmazasa kapcsan a térhaldsodas lehetoségére. Munkajukban biuret képzddésére épiild
reakciot valdszinisitettek, melynek kisérd jelensége a szén-dioxid termelddése [157].
Vékuumban fejeztem be a reakciokat, hogy a visszamarado oldoszert eltdvolitsam. Ez viszont
a gazképzddéssel kapcsolatos megfigyeléseimet nehezitette, valamint a keletkezd gazok
azonositasara sem alltak rendelkezésemre a sziikséges eszk6zok. Az inert kozegben végzett
lanckapcsolési kisérletek soran nem tapasztaltam megfigyelhetd mennyiségii gazképzodést.
Ezen talmenden térhaldésodast csak olyan esetben észleltem, ahol a kiinduldsi anyag
molekulatomege kicsi, molekulatdomeg-eloszlasa vélhetéen széles volt, ahol az kisebb
molekulatomegli, de a nagyobb szam szerinti hanyad hatdsa dominalt. Kizarolag az MDI és a
HDI alkalmazéasa kapcsan taldlkoztam ezzel a nemkivanatos jelenséggel, a TDI esetében
térhalosodas nem kovetkezett be. A D15 és D16-os HDI-vel eldallitott anyagok térhaldsodasa,
illetve a kialakulas okdnak tisztdzasa, valamint a feltételezett mechanizmus igazolasa
érdekében megvizsgaltam az érintett mintdkat. Az 48. 4bran lathatd, hogy a D15 minta
esetében 1529 cm™ hullimszamnal jol mérhetd csucs jelent meg a kromatogramon, amely
amid-kotéseket igazolnak. Ugyanezt tapasztaltam a D16-0s minta esetében is minimalis

eltérés mellett, 1531 cm™ hullamszamnal.
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48. abra: A térhalés D15 minta és a referencia PLLA FT-IR spektruma.

Az anyag termikus viselkedése kapcsan elvégzett DSC vizsgélat (49. abra) azonban lathatéva

tette, hogy a térhalos szerkezet kialakult. A keresztkotések aranya azonban alacsony, mivel az
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anyag kristdlyosodasra még hajlamos, tehat megvan a lancoknak az a szabadsagfoka, amely a
lamellak kialakuldsat lehetévé teszi. Ez pedig csak abban az esetben fordulhat eld, ahol a
lancokat Osszekapcsold és merevitd térhalo kellden ritka, a kristadlyosodashoz sziikséges
szegmenshossznal nagyobb a keresztkotések tavolsaga. Ezt a feltevést igazolja a D15-0s

minta vizsgalati eredménye is.
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49. abra: A térhalés D15 minta DSC vizsgalati gorbéje.

A lanckapcsolasi reakciok soran 5, 10 és 15 m/m% mennyiségli, egy doézisban beadott
kapcsoldszert alkalmaztam. A kisérleteket 175 €s 180 °C-on nitrogén, illetve argon ravezetése
mellett 10 - 20 perc kozotti idétartamban varidlva folytattam. Véleményem szerint a

problémat a lanckapcsoloszer monomerek esetleges dsszekapcesolodasa eredményezi.
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50. abra: Az MDI trimer szerkezete.
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A képz6dd dimerek tovabbra is a linearis lancok kialakitdsaban vesznek részt, térhalosodast
okoz6 oldallanc épitése nem indul meg hiszen a lanckapcsoloszer dimerizacios reakcidja
soran nem marad olyan plusz funkcids csoport, ami ezt lehetdvé tenné. Véleményem szerint a
problémat a trimerek keletkezése okozza, melyet az MDI esetében az 50. dbra szemléltet. A
reakcid soran a monomerek izocianat csoportjai gytriit alkotva hozzak 1étre azt az oldalagat,
amelyen keresztlil a térhalosodast ado lancépités elindulhat. Ennek eredményeként képes a
kisérletek sordn tapasztalt térhalos szerkezet kialakulni (51. abra). A TDI esetében azonban
egyik esetben sem jelentkezett a fentiekben vazolt térhalésodas. Meglatasom szerint a tolilén-
2,4-diizocianat esetében, annak szerkezeti sajatossaga okan olyan mechanizmus szerint mehet

végbe a di- és trimer képzddése, amelynek mar nincs oldallancot indit6d funkcios csoportja.
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51. abra: Oldallancok feltételezett kialakulasa a HDI trimerek esetében.

Ez csak egy esetben kovetkezhet be, amennyiben a TDI lanckapcsold monomerek gylriiveé
kapcsolodnak. Ennek az elvi lehetdségét vazolja az 52. abra. A trimerek kialakulasanak
kisebb a valdszinlisége, azonban a reakcid végbemehet, amelynek a kdvetkezménye szintén
zart gylurt eredményez. Ez azonban azt is jelenti, hogy a TDI lanckapcsold képessége a
tejsav esetében korlatozott is, melyet az izocianat csoportok 2,4 térbeli elhelyezkedése
indokol. Persze azt is szem eldtt kell tartani, hogy a hosszabb lancok kapcsoldsa esetén a
térhald kialakulasanak eredendden kisebb az esélye, hiszen az oldallancok, illetve a lancok
aktiv csoportjai térben mar viszonylag tavol helyezkednek el egymastol, igy csokken azok

Osszekapcsolodasanak a valoszintisége.
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52. abra: TDI monomer, zart dimer és trimer gytr(.

Az 53. abra segitségével szemléltetem a zart TDI trimer gytirti lehetséges térbeli szerkezetét.
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53. abra: TDI trimer lehetséges térbeli szerkezete.

4.7.2 1zoforon-diizocianat alkalmazasa lanckapcsoloszerként

A lénckapcsoloszerek koziil a diizocianatok a leggyakrabban alkalmazott vegyszerek a
politejsav esetében. Ezek egyik 0j valtozata az izoforon-diizocianat (IPDI) és az m-xililén-
diizocianat (m-XDI). A két anyag szerkezete az 54. abran lathat6. Az IPDI ritkan alkalmazott
anyag, mivel a forraspontja 158 °C, ezért termikus lanckapcsolds csak abban az esetben
lehetséges, amennyiben az alappolimer olvadaspontja ez alatt van. Esetemben a
lanckapcsolasi tesztekhez hasznalt 15-6s alap politejsav Tm homérséklete 171,4 °C, ezért a

kisérlet soran mar eldére lathat6 volt, hogy a beadott ldnckapcsoloszer egy része tavozni fog a
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reakcioelegybdl. Ebben az esetben 5g alappolimerhez mértem be 5, 10 és 15 m/m% IPDI-t,
majd 175 - 180 °C-on 15 percben folytattam a reakciot az anyag folyamatos keverése mellett.
A reakcidtermékeket kloroformban oldottam, majd a polimereket metanolban kicsapva
valasztottam le, melyet egy tomegallanddsagig tartd szaritas kovetett. A kisérlet soran
eldallitott anyagok 5 %-os oldatanak atfolyasi idejét Ubbelohde kapillaris viszkoziméteren
mérve és az adatokat Osszevetve hoztam meg a kovetkeztetéseimet. Az 18. tablazat adatai
alapjan lathato, hogy a kiindulasi polimer molekulatomege a lanckapcsoldszer egy részének
elforrasa ellenére is novekedett, ami mindenképpen azt jelzi, hogy az IPDI is hasznélhato a

politejsav lancok sszekapcsolésara.

HsC CH N=C=0

54. abra: Az izoforon-diizocianat (IPDI) és az m-xililén-diizocianat (m-XDI) molekuldk szerkezete.

Az izocianat csoportok térbeli elhelyezkedése bar elviekben lehetdvé teszi mind az zart, mind
a térhalosodast okozo trimerek kialakulasat, azonban a szintézis soran eldallitott termék

oldasakor nem tapasztaltam térhalos szerkezetre utalo jeleket.

18. tablazat: Az IPDI és az m-XDI hatdsa a molekulatomeg ndvekedésére.

Minta megnevezése Oldat koncentracio Tatfolysi idé Mbecsiilt
(m/m%) (s) (g'mol!)

15 polimer (E) - 64,3 16741

J1 (15+5% IPDI) 5 88,6 20243

J2 (15+10% IPDI) 5 103,8 21971

J3 (15+15% IPDI) 5 86,9 20031

K1 (15+10% m-XDI) 5 121,58 23698

4.7.3 Az m-xililén-diizocianat alkalmazésa lanckapcsoloszerként

Az m-XDI esetében az anyag 88 - 90 °C-os alacsony forrdspontja miatt a termikusan
tamogatott lanckapcsolas nem volt lehetséges, ezért oldatpolimerizacios technikat
alkalmaztam. Ennek sordn a szaritassal elokészitett 5 g anyagot 50 ml kloroformban oldottam,
majd bemértem 10 m/m% mennyiségli m-XDI lanckapcsoloszert. A reakciot folyamatos
keverés mellett 16 ora id6tartamban, 25 °C-os kornyezeti homérsékleten vezettem. A

reakciotermék molekulatomegét ellendrizve novekedést tapasztaltam (18. tablazat).
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55. abra: A 15 PLLA minta m-xililén-diizocianattal kezelt valtozatanak (K1) FT-IR spektruma.

A 55. abran lathatdo FT-IR spektrum igazolja, hogy a K1 minta esetében is kialakultak a
lanckapcsoloszer hatasara azok az amid-kotések, amelyek a politejsav lancok 6sszekotéséért
feleldsek. Ez lathato a 1530 cm™ hullimszdmnal. A 2342 cm™! tapasztalt ikercstics pedig a

kornyezeti szennyezd COz kovetkeztében jelent meg.
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56. abra: A K1 sorszamu minta DSC gorbéi.

A mintat DSC vizsgalattal ellendrizve, annak iivegesedési hdmérsékletét 60,6 °C-ként

azonositottam, amely a kiindulasi minta T, = 50,9 °C-hoz képes jelentds javulas, illetve az is
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lathato, hogy az anyag kristalyszerkezete — hasonldan az alapanyaghoz — szintén legalabb két
kiilonboz6 frakciora bonthatod (56. dbra). Irodalmi kutatdsaim szerint m-xililén-diizocianéattal
még nem végeztek poli(L-tejsav) esetében lanckapcsolast, igy els6ként bizonyitottam a

nevezett anyag sikeres alkalmazhatdsagat.

4.7.4 Kiegészito oldoszeres lanckapcsolas

Egy termikusan tdmogatott lanckapcsoldssal elokezelt mintaval tovabbi molekulatomeg
novelést hajtottam végre. Ennek soran 1,64 g F4-es mintaszdmil (Mbecsiie= 23656 g-mol™!)
politejsavat 10 ml kloroformban oldottam. Majd 25 °C-on folyamatos keverés mellett két
Iépésben 10 + 10 m/m% MDI-t adagoltam az elegyhez, melyet 7 + 7 6ra id6tartamban
folyamatos keverés mellett reagaltattam. A kapott termék viszkozitasa olyan mértékben
megnott, hogy a molekulatomeg becsléséhez sziikséges viszkozimetrids mérést csak 0,2 %-os
oldattal lehetett elvégezni. Az oldas soran oldhatatlan hanyadot, térhalos anyagrészeket nem
tapasztaltam. Referenciaként egy ismert méltémegii (Mw = 258000 g-mol') PLLA polimer
szintén 0,2 %-os oldatanak atfolyasi idejéhez viszonyitva azt kaptam, hogy a 14 o6rdban,
olddszeres lanckapcsolassal kezelt minta becsiilt molekulatdmege elérte a 69000 g-mol™!

értéket.

4.7.5 Léanckapcsoldszer optimalis mennyiségének meghatarozasa GPC kromatogram alapjan

A polimerlancok novelése lanckapcsoloszerek hozzdadasaval is megvalosithatd. Azonban
nem mindegy, hogy mekkora mennyiségli lanckapcsoloszert adagolunk a kiindulési
polimerhez. A sziikségesnél kisebb mennyiségii additiv esetében nem érjiikk el a kivant
molekulatomeget, a sziikségesnél nagyobb mennyiség esetében pedig megnd a
lanckapcsoloszerek polimerizaciojanak a valoszinlisége, ami a tervezett polimer tisztasagat
rontja. Széles molekulatomeg-eloszlas esetében pedig - ahol jelentés mennyiségben lehetnek
rovidebb lancok is - a polimerizacids kisérleteim soran tapasztalt térhalosodast is eléidézheti.
Ehhez tarsul még az is, hogy a lanckapcsoloszerek kifejezetten dragan szerezhetdek be, igy
azok tobbletadagoldsa jelentds koltséget jelent a polimer eldallitdisa soran. Ezek
figyelembevételével az adagolas mennyiségét optimalizalni sziikséges, amelynek az alapja a
polimer lancok szamanak ismerete, hiszen a politejsav esetében daltalanosan hasznalt

bifunkcios kapcsoldszerek mennyiségét ehhez mérten sziikséges meghatarozni.
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57. abra: A 11/2-es minta gélpermeacios kromatogramja.

A pontos kapcsoloszer mennyiségi meghatarozdsdhoz a molekuldk szamaval sziikséges
kalkulalni. A szamitas alapadatat a kiindulasi alappolimer molekulatémegének GPC mérési
eredménye szolgaltatja. A 1l-es minta alappolimerét vizsgalva az aldbbi atlagos
molekulatomegeket, és molekulatomeg-eloszlast kaptam (57. abra), illetve a molekulatomeg

jellemzdk az alabbiak:

My = 12426 g'mol! M,=2149 g'-mol!  MP = 13625 g-mol! PDI=5,78

A kromatogram alapjan megallapithatd, hogy az anyag molekulatomeg-eloszlasa viszonylag
sz¢les. Emiatt alul becsiilt lanckapcsoldszer mennyiség esetén nagyobb valoszinliséggel a
rovidebb lancok kapcsolodnak Ossze, hiszen azok szdma joval nagyobb, mint a nagy
molekulatomegli lancoké. Ez természetesen kedvezden hat a polimer polidiszperzitdsara,
azonban a nagyobb ldncok molekulatomeg novekedése nem, vagy az csak nagyon kis
mértékben kovetkezik be.

A 11/2-es minta 10000 g-mol™ alatti és a 10000 g-mol™! szamitott aranya 240:1, tehat a kisebb
molekulatomegli részek 240-szeres mennyiségben taldlhatéak meg a polimerben. A
molekuldk szdma szerinti alapon megfogalmazhat6 egy szamitas, amely tovabbi befolyéasolo
tényezOt nem vesz figyelembe. Igy annak a valdsziniisége, hogy a 30 %-ban beadott

lanckapcsoloszer a kisebb molekulalancokhoz kapcsolodik:
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Mpw<10 000 gmot—1 = 240
Nyws1 000 gmot~t = 1

Nisnckapcesolészer — 72

_ {MMw<10000 gmot=1 T mw>10 000 g-mol_1> _ (241,
n= ( Nianckapcsolészer ’ n= ( 72 )’ (21)
_ Tymw< 000 g-mol_1 — & .
ko= ( Nianckapcsolészer ), k= (72 )’ (22)
k
p= (—) (23)
n
P = (;o=) = 07012 P = 0,7012
2,0084

Tehat annak a valoszinlisége, hogy a szdm szerinti sziikséglet mindossze 30 % széazalékat
kitevd mennyiségben hozzaadott lanckapcsolészer a rdvidebb, tehit a 10000 g-mol™! alatti
lancokkal talalkozik 70,12 %. A lanckapcsoldszer a lancvégi karboxil és hidroxil csoportokkal
reagal (58. abra), emiatt nyilvanvaloan a lanckapcsoldszer mennyiségét a lancok szdmanak
fliggvényében kell meghatarozni, amely lehetové teszi a kisebb arany, de nagyobb

moltomegil lancok tovabbi épitését is.

O\\C C{Q CH3 O CH3
\NN" 2 o4O O)}(OH .
O| CH; o
n
CH Oo| CH
3 o 3 II{ I|{ o 0] CH; O
HO OJW—NNT]/ 0 O\HLOH +CO,
O| CH; 0 O  CH; 0
n
n

CH;

58. abra: A metilén-difenil-4,4'-diizocianat (MDI) lanckapcsolasi mechanizmusa.

Ennek egy modja, hogy a kromatogram adatai alapjan teriiletszamitdsos modszerrel
meghatarozom a polimerben 1évd molekulak szamat. Ez abban az esetben fontos, amennyiben
eredendéen nem ismert a molekuldk szama, illetve az M, szam szerinti atlagos
molekulatomegrdl sincs adat. A szamitas els6 1épésében ki kell jelolni a molekulatomeg-
eloszlas vizsgalni kivant tartomdanyat. Ezt kovetden az eloszlasfiiggvényt n-szamu
teriiletegységre kell felbontani (59. é&bra), majd a fliggvényszakaszok integralasaval
meghatarozhatéak az egyes vizsgalati szelvények terlilethanyadosait. Mivel az eloszlasi

fiiggvény Osszteriilete korreldl a minta tomegével, igy elegendd csak a teriiletszazalékok
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meghatarozasa. Fontos megjegyezni, hogy minél tobb teriiletegységre bontjuk fel az

eloszlasfiiggvényt, anndl pontosabb eredményt kapunk a molekuldk szdmanak meghatarozasa

soran.
0.4
— 112
13625
0.3
>
g
N—
7]
S
‘] 0.2 4
=
3
=
0.1
L
AliA2} A3} A4IAS | A6 AT IAS | A9 IAIOIATLAIZAISIALL Alx
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59. abra: A 11/2-es minta molekulatdmeg-eloszlasa, a vizsgalni kivant teriiletek kijelolésével.

Az adott teriiletszazalék és az m, vonatkoztatasi tdmeg szorzata megadja a vizsgalt tartomany
résztomegét, melyet a kalibracios fiiggvény vonatkozo retencids idejéhez tartozd atlagos
molekulatomeggel elosztva megkapjuk a molekuldk szdmat. Az egyes szakaszok
eredményeinek 0sszegzését kovetden a lanckapcesoloszer moltomegével kalkulalva hatarozzuk

meg a sziikséges adagolasi mennyiséget. A vazolt Gsszefiiggést az alabbi egyenlet formajaban

adom meg:
At = Al + AZ + A3 ot ATl (24)
A
Apemy = 22
nm) =7 (25)
my-A my A MpApn
Mysnckapcsolészer = l( Mw}i(l) + MWZ(Z) + -+ wa;( )) - 1] : Mlénckapcsol()szer (26)
ahol:
A¢ az eloszlasfiiggvény teljes teriilete mV -min-ben kifejezve
Any: az n-edik fiiggvényszakasz teriilethanyadosa
Mianckapesoloszer: a sziikséges lanckapcsoldszer mennyisége g-ban kifejezve
Mp: a polimerizéacidhoz tervezett polimer mennyisége g-ban kifejezve
Mun: az n-edik fiiggvényszakasz My, molekulatdmege g-mol'-ben kifejezve
Mianckapesoloszer: a lanckapcsolészer moldris témege g-mol'-ben kifejezve
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Persze a lanckapcsoloszer tisztasadgat is célszerti figyelembe venni, azzal sziikség szerint

korrigalni az eredményként kapott mennyiséget. Ez a mddszer alkalmazhatd abban az esetben

is, amennyiben csak a nagyobb molekulatomegi tartomany tovabbi hasznalata a cél, és ennek

érdekében az alappolimer kis molekulatomegii része levalasztasra keriil. Ebben az esetben a

lanckapcsoloszer mennyiségi meghatdrozasakor nyilvanvaléan csak az eloszlasfiiggvény

érintett szakaszanak felbontasaval kalkulalva sziikséges meghatarozni a polimerldncok

szamat. Az anyagspecifikus szamitas eldnye, hogy a felbontott eloszlasfiiggvény teriileteit

szazalékos formaban hasznalva, a tomeget direkt modon a tervezett sarzs méret¢hez igazitva

adja meg az anyagsziikségletet. A 11/2-es minta teljes molekulatomeg-eloszlas fliggvényére

érvényes szamitast az alabbiak szerint végeztem:

elsd 1épésben a kapott vizsgalati kromatogramot tizendt egyenld részre felosztottam

a kapott fiiggvényszakaszok Al — AlS5 teriiletét numerikus integraléssal, a trapéz-
szabaly alkalmazasaval meghataroztam

majd meghataroztam a fliggvényszakaszok teriilethanyadosait

a kalibracios gorbe alapjan megallapitottam az egyes fiiggvényszakaszok
molekulatomeg hatérait, majd vettem azok egyszerli szamtani atlagat

az egyes szakaszokra kalkuldlt teriilethdnyadosok ¢és atlagos molekulatomegek,
valamint a szabadon vdalaszthatd tomegérték alapjan meghatdroztam a molekuldk

szadmat, illetve a sziikséges lanckapcsoloszer szamat és mennyiségét g-ban megadva.

[P fydx = KOy — g 27)
[} f)dx = ST (F0) + F(x + D) - (i — %) (28)
L= 22T FGodx ~ DRI 100 +0,00468) - (21,6666 — 21,6833)] + -
= f221263313637f(x)dx ~ 0100530 mV - mln; AZ = fzzzsz::f(x)dx =~ 0,02726 mV - mln,

All

Az =

23,6167 24,2833

Ly o33 F(¥)dx = 0,06857 mV - min; Ay = [, " f(x)dx ~ 0,13032 mV - min;

24,9333 25,60

Jra 2535 F(Odx ~ 0,16854 mV - min; A = [, 555 f(x)dx ~ 0,18349 mV - min;
f22566205f(x)dx ~ 0,16640 mV -min;  Ag = [rene® f(x)dx ~ 0,15989 mV - min;
o = [Z70%8 f()dx ~ 0,14459 mV - min; Ay = [1r e f(x)dx = 0,10227 mV - min;
oot f()dx ~ 0,08109 mV - min; Ay, = [5oo f(2)dx ~ 0,05940 mV - min;
[roes f)dx ~ 0,04735 mV - min; Ay = [ f(x)dx ~ 0,04068 mV - min;

81



Horvath Tibor — Doktori értekezés

Ars = [2507 £(x)dx ~ 0,01739 mV - min;

Az integralszamitas eredményeként kapott teriileteket 6sszegezve:

n
A=) Ay (29)
i=1

n
A= Z A, =0,00530 + 0,02726 + 0,06857 + 0,13032 + 0,16854 + 0,18349 + 0,16640
i=1

+0,15989 + 0,14459 + 0,10227 + 0,08109 + 0,05940 + 0,04735 + 0,04068
+0,01739

A = 1,40261 mV - min

A teriiletaranyok a teljes teriilet fiiggvényében a (25) egyenlet szerint:

An
Apmy = A, (30)
Anpy = 0,003782234; Angzy = 0,019439113; Angs) = 0,048890888;
Anay = 0,092913043; Angsy = 0,120167838; Angsy = 0,130819961;
Anry = 0,118638420; Anggy = 0,113994689; Angsy = 0,103091519;
Anc1oy = 0,072919177; Apairy = 0,057817117; An1zy = 0,042354979;
Anis) = 0,033761607; Apiay = 0,029005959; Angisy = 0,012403455;

Ezzel a lanckapcsoloszer mennyisége (26), ahol m, = 100 g és Mypr = 250,25 g-mol ™

_ mn-Ah(l) mn-Ah(z) mn-Ah(n)
Mysnckapcsolészer = l( + + et ) - 1f- Mlénckapcsol()szer (31)
My, My, Myn

100 g-0,003782234 100g-0,019439113 100g-0,048890888
93104 g - mol~1 + 60663 g - mol~1 + 40115 g - mol~?
100 g-0,092913043 100g-0,120167838 100 g-0,130819961
26640 g - mol~1 + 17542 g - mol™1 + 11577 g - mol~1
100 g-0,118638420 100g-0,113994689 100g-0,103091519
7623 g -mol~1 * 5031 g -mol™? * 3299 g - mol~1
100 g-0,072919177 100 g-0,057817117 100 g -0,042354979
2181 g - mol~1 * 1443 g - mol~1 * 944 g - mol~1
100 g - 0,033761607 100 g -0,029005959 100 g-0,012403455
626 g -mol=1 * 411 g - mol=1t * 270 g - mol™1

Mympr = l(

— 1J - 250,25 g -mol™! =9,5478 g

Muypr = 9,54’78 g
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Nmolekulaliancok = 0,038153013-6- 1023

Tehat 100 g tomegli 11/2-es mintaanyag lancnoveléséhez, a molekulalancok » szamat
figyelembe véve optimalis esetben 9,55 g (azaz 9,55 m/m%) MDI lanckapcsoloszer
sziikséges. Amennyiben csak a nagymolekulatomegli polimerrészekkel kivanunk dolgozni,
ugy a szamitast meg kell ismételni, de csak azokkal a fliggvényszakaszok adataival sziikséges
kalkulalni, ahol megvaldsul a megfogalmazott kritérium, ami esetemben My > 10000 g-mol™.

Ez a feltétel a A1 — A6 teriiletek esetén teljesiil. Igy a (25) szamitast tjra elvégezve:

Ay
Ah(n) = A_t (32)
Anay = 0,00909162; Anezy) = 0,04672717, Anz) = 0,11752248;
Ap@y = 0,22334164; Apes) = 0,28885591; Apy = 0,31446118;

A kapott értékekkel behelyettesitve a tomegmennyiség szamitasi formulajaba (26):

_ | /M Ap@) | Matlr@) |, MnAnn)
Mianckapcsolészer A1—A6 — l( My + Mo + My )_1 'Mlainckapcsolészer (33)

100 g - 0,00909162 100 g-0,04672717 100g-0,11752248 100 g-0,22334164

w1 = [( 93104 g - mol~? * 60663 g - mol~1 * 40115 g - mol~1! * 26640 g - mol~1
100 g - 0,28885591 100 g-0,31446118

17542 g - mol=1 * 11577 g - mol=1

) - 1J - 250,25 g - mol ™1

Mypra1-a6 = 1,40 g

Nmolekulatancok a1-a6 = 0,005581102 -6 - 10%3

Tehat a méretkizardsos moddszerrel levalasztott nagyobb molekulatomegii polimer 100 g
mennyiségéhez 1,40 g (azaz 1,4 m/m%) MDI lanckapcsoldszert sziikséges adni. A fenti
Osszefliggések alkalmazéasaval a TDI és a HDI optimalis mennyisége is meghatarozhatd. A
szamitasokat a TDI = 174,2 g-mol! és HDI = 168,2 g-mol’!, valamint az IPDI = 222,3 g-mol!
adataival az alappolimerre elvégezve az aldbbi eredményeket kaptam:

mrp; = 6,64 g myp; = 6,42 g mypp; = 8,48 g
A levalasztott molekulatomegi sarzsra is atszamolva:

Mrpr a1-a6 = 0,97 g Mypr a1-a6 = 0,94 g Myppr a1-46 = 1,24 g
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4.7.6 A lanckapcsoldszer mennyiségének hatdsa a polimerlancok ndvekedésére

A fentiekben kifejtett Gsszefliggés vizsgalata érdekében a 11/2-es alappolimeren elvégeztem
egy kisérletet, amelynek soran lanckapcsolast végeztem az optimalizalt 9,5 m/m% és a durvan
feliiladagolt 50 m/m%-ban hozzaadott MDI segitségével. Mindkét esetben a polimerizacio
id6tartamat 20 percben hatdroztam meg, a reakcidkat 180 °C-on vezettem. A kapott
polimerekkel 5 m/m%-o0s kloroformos oldatokat készitettem, majd vizsgaltam az Ubbelohde

viszkoziméteren vald atfolyas iddsziikségleteit. Az alabbi atlagositott eredményeket kaptam:

tin= 40,97 s; 100 %
t11/2+9,5m/m%MDI = 61,33 s; 153 %
t11/2+50m/m%MDI = 50,49 s; 123 %

Gyakorlatilag 1athat6, hogy bar mindkét esetben ndvekedett a molekulalancok mérete, mégis a
legjobb eredményt az optimalizalt mennyiségli lanckapcsoloszer adta. Az eredmények szerint
a tilzott mértékben beadott lanckapcsoloszer esetében az MDI monomerek egy része nagyobb
valoszinliséggel alkot dimereket, trimereket, mint hogy a tejsav lancokhoz kapcsolddva
noveljék annak molekulatomegét. Ezt az alabbi, szamszerlsitett aktiv ldncok és szam szerinti
kapcsoldszer mennyiségek Osszefliggése alapjan valoszintisitem:

Npolimer molekulalancok 11/2 = 0,038073373 - 6 - 103

N sm/mo mpr = 0,038073373 - 6 - 10%3

N50m/mv mpr = 0,1998002 - 6 - 1023

A 60. dbra szemlélteti a polimer/MDI, illetve az MDI/polimer molekuldk szamanak aranyait.
Nyilvén itt is megjelenik az a szamitott optimum, amely a molekulalancok szam szerinti
lanckapcsoloszer sziikségletét mutatja. Ez az optimum a két gorbe metszéspontjaban talalhato,
¢s amelyhez 9,5 m/m% MDI érték tartozik. Ez alatt alul becsiilt, felette pedig talzott mértéki
a kapcsoldszer mennyisége. Az optimum alatt, ahogy csokken a beadott MDI mennyisége ugy
nd a polimerlanc-lanckapcsoldszer reakciok valosziniisége, viszont a lanckapcsolds hatasfoka
aranyosan csokken. Ezzel szemben az optimum felett ugyan ndé a lanckapcsolas
valoszinlisége, viszont a tobblet MDI hatdsara a lanckapcsoldszer-lanckapcsoldszer tipusa
reakciok esélye is megnd. Utdbbi azért is problémas, mert egyfeldl olyan izocianat dimerek és
trimerek €s tovabbi rovidlancu oligomerek keletkezhetnek, amelyek nem vesznek részt a
polimerlancok  épitésében, hanem szennyezOként visszamaradva ndvelik a  kis

molekulatomegi ldncok aranyat (61. abra).
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60. abra: A Polimer és az MDI molekulék aranya az MDI mennyiségének fiiggvényében.

Ezen feliil abban az esetben, ha az alapanyag egy olyan polimer, amelynek széles a

molekulatdmeg-eloszlasa, és az M < 10000 g-mol! molekulatémeg tartomany dominal,

térhalos szerkezet alakulhat ki. Az ezzel kapcsolatos észrevételeimet kiilon, a 4.7.1 A térhalos

szerkezet kialakulasanak okai fejezetben targyaltam.

Dpolimer > Dyinckapesoloszer npoliu)u = nléuckapcsolc')szu Npolimer < Minckapesoloszer

Se e
s B

61. abra: Alul becsiilt, optimalis és tiladagolt lanckapcsoldszer eloszlasa az alappolimerben.

A fenti sematikus abra jol szemlélteti az alapfelvetést, miszerint:

1.

Npolimer kicsi a lanckapcsolas mértéke, a
polimerizacidjanak a valdszinlis€ge Pianckapesolsszer polimerizicisia < 30 %o

lanckapcsoloszer

> Nianckapesoloszer-

Npolimer = MNianckapesolsszer: @ 1anckapcesolas és a lanckapcsold anyag polimerizacidjanak a
valészintisége P = 50 - 50 %.
Npolimer < Niznckapesoloszer: @ 1anckapcesolas valoszinlisége Pianckapesolss < 50 %, a lanckapcsoloszer

polimerizacidjanak a val6szinlisége Pianckapesolészer polimerizacisia > 50 .
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4.8 Térhalos szerkezetii poli(L-tejsav — L-borkdsav) szintézise

Tervezetten térhalds szerkezetli poli(L-tejsav-L-borkdsav) anyagot is eldéllitottam. A

polimerizacié soran L-laktidot, illetve L-borkdsavat hasznaltam. A borkdsav gyakorlatilag

négy kotés kialakitasara képes funkcios csoporttal rendelkezik, amely megfeleld viszonyok

kozott aktivalhato. Ezek figyelembevételével a tejsav polimerek térhaldsitdsara alkalmas. A

kisérletem soran ezt a feltevést igazoltam. A szintézist a laktid miatt ROP, majd

polikondenzécio szerint vezettem az alabbi, a 19. tablazatban foglalt paraméterek alkalmazasa

mellett.
19. tablazat: L-laktid és L-borkdsav polimerizacios kisérlet adatai.
Minta L-laktid L-borkésav | Katalizator Katalizator Polimerizacio Polimerizacio
sorszama (VIV%) (VIV%) tipusa (L/C) 3 (°0) t(h)
L/B-1 70 30 Sn(Oct), 1000/1 150 - 180 3,5

0y O _CHy _ . . . CHy 0
j\: I Gyfirtifelnyilas O\/H
e
HO
H;C O (0} 0
CH; 0
0 |
HO
O

CH,

CH;

HO

CH;

O

o CH;4

-n

CH;
OH
o
0
n

CH; OH O
OH + HO
0 | OH ——————————>
o} O OH
n

OH +H,0 5

62. abra: Az L-laktid és az L-borkdsav lehetséges 0sszekapcsolodasa és térhaldsodasa.

A Kkisérletet toluolban oldott katalizator és az alapanyagok (5 g L-laktid + 30 V/V% L-

borkdsav) lombikba mérésével 120 °C-on kezdtem folyamatos vakuum raadasa mellett, hogy

a polimerizacio soran képzddo vizet eltavolitsam. 30 perc elteltével a hdmérsékletet 150 °C-

ra, majd ujabb 30 percet kdvetden 170 °C-ra emeltem. A homogén dmledék allapot elérését
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kovetden 160 °C-ra hiitdttem a reakcioelegyet és folytattam a szintézist. 2,5 ora elteltével —
mivel csak kdzepesen viszkézus volt az anyag — 180 °C-on folytattam a reakciot. Ezen a
hémérsékleten erds buborékképzddés volt megfigyelhetd, ezért 20 percet kovetden ismét
160 °C-ra allitottam a rendszert. Egy ora elteltével az anyag a lombikban megszilardult. A
kapott polimer jellemzden borostyanszinii, 6mledék allapotba 180 °C-on sem volt vihetd. Egy
anyagdarabkat kloroformba rakva oldddast nem tapasztaltam, inkdbb gélesedésre utald jeleket
azonositottam. Természetesen az L-borkdsav kloroformban nem oldédik, azonban az aranyok
L-laktid javara torténd eltoldsa okan, illetve a kémiai kotések kialakulasdnak hianydban az
anyag részleges oldasa kovetkezett volna be. Erre utal6 jelet nem tapasztaltam. A térhal6sodas
mechanizmusa a fenti 62. dbra szerint ment végbe feltételezésem szerint. Gyakorlatilag az L-
laktid gytriik felnyildsa és 0sszekapcsolodasa 150 °C-on megindult. Erre enged kdvetkeztetni,
hogy kezdetben az dmledék minddssze laktidbol allt és a borkdsav szilard szemcsés fazist

adott.

poli(L-tejsav - L-borkéssav)‘
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63. abra: A poli(L-tejsav - L-borkdsav), L-borkdsav és PLLA referencidk FT-IR spektrumai.

A késébbi 170 °C hémérseklet hatdsara mar az L-borkdsav is megdmlétt, igy az anyagok

Osszekapcsolddasa megindulhatott. A folyamatos viz kilépése, illetve annak 180 °C-on
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tapasztalt megndvekedett intenzitasa arra engedett kovetkeztetni, hogy a tejsav és a borkdsav
molekuldk Osszekapcsolodasa bekovetkezett. A nagyobb mennyiségli viz kilépése alapjan
pedig valoszintisitettem a térhalos szerkezet épiilését is, hiszen a borkdsavnak kettd karboxil
¢s kettd hidroxil csoportja van €s a megnovekedett intenzitas a kotésképes csoportok intenziv
reakciojara utal. Nyilvan a térhalosodas mértéke a borkdsav mennyiségével szabalyozhato. A
poli(L-tejsav — L-borkdsav) szerkezete esetében (63. &bra) a politejsav irodalmi FT-IR
spektruméahoz képest nem tapasztaltam jelentds eltérést, ami érthetd is, hiszen a tejsav és a
borkdsav szerkezeténél fogva is erds hasonlosdgot mutat. A két anyag a hidroxil és karboxil
csoportjain keresztiil kapcsolodik, igy nem jelenik meg kotéstipus. Az alap L-borkdsav
esetében a 3404 és 3331 cm’!' hullamszamndl tapasztalt intenziv csticsok a O-H kotések
vegyértékrezgése, ami nagyaranyd OH csoport jelenlétére utal. Ez érthetd is, hiszen a
borkdsav monomer OH csoportjai még nem Iéptek reakcioba. A szintézis soran a hidroxil €s a
karboxil csoportokon keresztiili ment végbe a molekulak 0Osszekapcsolodasa, ennek

koszonhetd, hogy a tarsitott polimer spektrumaban mar nem lathatok O-H vegyértékrezgések.
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64. abra: A poli(L-tejsav - L-borkésav) DSC vizsgalati gorbéje.

Az anyagot DSC modszerrel vizsgalva annak Tg-je meghatirozhatd volt, illetve kristalyos
bomlast is tapasztaltam. A 64. abran lathatd, hogy az elsé felfiités soran 250 °C feletti
homérsékleten az anyag részleges degradacidja is végbement, ami a politejsav lancok
leépiilését jelenti. A kristadlyos bomlas esetében azt meg kell jegyeznem, hogy kiilonb6zd
kristalyos szerkezet alakulhat ki az anyagban, hiszen a felfiitések soran a kristalyos bomlasok
dontden harom elkiilonithetd szakaszra szeparalhatéak. Mivel a zondk hdmérséklettartomanya

¢s az entalpia mértéke is hasonlo, ezért harom kristalytipus meglétét valoszinlisitem. Ez
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gyakorlatilag az L-laktid és az L-borkdsav molekuldk véletlenszerti 6sszekapcsolddasanak az

eredménye. A DSC vizsgalat jellemzdit az alabbi, 20. tablazat tartalmazza.

20. tablazat: Poli(L-tejsav — L-borkésav) minta DSC vizsgalatanak eredményei.

Felfiités Tg Tmizéna Hmizona Tm2zéna Hm2z6na Tm3zéna Hm3zona
(WY (W 9) J-gh (W 9) J-gh (W 9) J-gh

1. 48,6 | 1044 -138,1 18,2 144,2 - 151,1 0,9 153,5-162,2 5,4

2. - 112,7 - 142,1 11,8 144,1 - 151,6 0,7 153,1 - 200,9 13,5

Az alkotok ardnydnak megvalasztasaval, illetve a reakcié paramétereinek kontrollalasaval a

kialakul6 kapcsolddasok iranyithatok, azonban a munkdm soran ezt a kérdést nem vizsgaltam.

4.9 Poli(L-tejsav - L-borkdsav) eldallitdsa L-tejsav €és L-borkdsav monomerek
Osszekapcsolasaval

Poli(L-tejsav - L-borkdsav) tarsitast L-tejsav €s L-borkésav monomerek 6sszekapcsolasa
révén is létrehoztam. A reakciot 90 % L-tejsav és 10 % L-borkdsav monomerarany és 9 = 180
- 210 °C mellett vezettem. Az alabbi polimerizacios technoldgiai folyamatokat alkalmaztam:
(1.) Normal polikondenzacio 20 6ra id6tartamban
(2.) Az (1) pont reakciotermékének lanckapcsoldsa 10 m/m% HDI hozzéadasaval, 20
perc reakcioidével

(3.) Sn(Oct)> hozzaadéasaval (1000/1 monomerarany), 10 éra idtartamban.

A normal polikondenzéacio eredményeként egy enyhén sargds szinezetli, homogén anyagot
kaptam (1.). A HDI-vel kapcsolt véltozata esetében a heves reakci6 soran képz6do
gazbuborékok fagytak az anyagba (2.). Az oOn-oktoattal katalizalt valtozat esetében (3.) a
katalizator és a tulzottan magas homérséklet hatasara, a képzdédott polimer részben
degradalodott. Fekete, szilardnak tiind anyag keletkezett. Mivel a kordbbi tapasztalatok azt
mutattdk, hogy a borkdsavval tarsitott rendszerek hidrolitikus degradaciés mechanizmus

szerint kdnnyen bomlanak, igy ezt a mintat degradacios vizsgalattal is ellendriztem (65. abra).

65. abra: Poli(L-tejsav-L-borkdsav) minta és hidrolitikus degradacioja 3, 60 és 90 nap elteltével

&9
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Azt tapasztaltam, hogy a degradacio a feliileti rétegekre korlatozodik. Ezzel szemben a
korabbi mintak, melyekben buborékok forméjadban gaz zarvanyok maradtak vissza, joval
rovidebb idén beliil degradalodtak. Ez pedig az iiregtényezd kovetkezménye, hiszen az
iiregeknek koszonhetden az anyagdarab térkitoltése, ezzel a siirlisége — joval kisebb, mint a
tomor anyag esetében. Azonos térfogat mellett kevesebb anyagnak kell lebomlania, illetve a
hidrolizissel érintett feliiletek is megndvekednek, hiszen a degradacioé soran ezek az iiregek
osszekapcsolodnak, tovabb novelve a reakcioképes feliileteket. A bemutatott Osszefliggések

az okai a celléas szerkezetli anyag esetében tapasztalt gyorsabb degradacionak (66. abra).

il

d

66. abra: Cellas és tomor szerkezetli poli(L-tejsav - L-borkdsav) anyagszerkezeti séméaja. d’<<d, A’>>A

Az anyagok szerkezetét FT-IR és DSC vizsgalatokkal is ellendriztem. A spektrumok alapjan
ismét bizonyitott a poli(L-tejsav — L-borkdsav) kozos szerkezete. Eltérésként a (3)-as
modszerrel készitett minta degradéaciot igazold csucsai, illetve a (2)-es, lanckapcsoloszerrel
modositott mintdban az amid-kdtések megjelenése emlithetd. A DSC gorbéket vizsgalva a
HDI tartalmi minta Tg-jét tudtam beazonositani 47,4 °C-on. Ez a koz0s szerkezet egyik
alapvetd igazoldsa, hiszen nincsenek kiilon megjelend Tg-k. Enyhe kristalyosodas, illetve
kristalyos bomlas is megfigyelhet6. A kristdlyos olvadas esetében sem tapasztaltam az
anyagokra jellemz¢é elkiiloniilt olvadasi tartomanyokat, ezért igazoltnak tartom a

komponensek dsszekapcsolddasat. A vizsgalatok abrai a melléklet részét képezik

4.10 Poli(L-tejsav) lanckapcsolasa L-borkdsav segitségével

A korabbi kisérleteim mar bizonyitottdk, hogy a tejsav Osszekapcsolhatdo a borkdsavval.
Azonban monomerszintrél inditva a reakcidt, illetve katalizator jelenlétében, nagy
valoszinliséggel térhalos szerkezeti anyag képzddik, melyet a kisérleteim igazoltak. Ezzel
szemben, nagyobb molekulalancok esetében mar csokken a vasloszinlisége annak, hogy az
esetleg keletkezd elagazasok térben Osszekapcsolodva kialakitsdk a térhalds szerkezetet.

Ennek érdekében az alabbi kisérletet végeztem. 2 g 15PLLA alappolimert émledékallapotig
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melegitettem, amihez 10 m/m% L-borkdsavat mértem. A reakcidt iddszakosan vakuum
raadasa mellett folytattam 200 °C-on 40 perc iddtartamban. A folyamatot a jelzett idd
elteltével leéllitottam, mert egyrészr6l er6sen megnétt az anyag viszkozitasa, masrészrol
megindult a termék elszinezOdése, ami a polimerlancok degradacidjara utalhat. A
szintézisterméket FT-IR (67. abra) és DSC (68. abra) vizsgalatokkal ellendriztem. Ebben az
esetben is megallapithatd, hogy az L-borkdsav OH csoportjai az intermolekularis

kapcsolodéasok soran elreagéltak, mikdzben a poli(L-tejsav) szerkezete nem valtozott meg.
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67. abra: Az L-borskésavval kapcesolt poli(L-tejsav), az L-borkdsav és a PLLA FT-IR spektrumai.

A minta DSC vizsgalata sem mutatott eltérést, a kiindulasi politejsav mintadhoz képest, tehat
nem vart reakciora utald nyomot nem taldltam. A DSC vizsgélat soran 55,2 °C-on jelentkezett
az anyag T, hémérséklete. Kristdlyosodasra képes anyag jott létre, 72 %-ban kristalyos
szerkezettel, amely kozelit a kiindulasi anyag 77 %-os kristalyossagahoz. A fentiek alapjan
igazoltnak tartom, hogy lanckapcsoldszerként is sikerrel alkalmazhaté a borkdsav a vizsgalt
M, = 8000 g'mol™! molekulatémegii polimerek esetében, azonban azt is figyelembe kell venni,
hogy a beépiilé L-borkdsav szegmensek viz hatdsara konnyen lebomlanak. Ellenérzési céllal

1 g mintat kloroformban, 0,3 g mintat pedig desztillalt vizben oldottam.
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68. abra: Az L-borskésavval kapcsolt poli(L-tejsav) DSC vizsgalati eredménye.

A kloroformba helyezett minta 6 oOra elteltével, szilard szennyezd visszamaraddsa mellett
oldodott. Az oldhatatlan hanyadot (moldhatattan = 0,08 g) FT-IR vizsgalattal ellendriztem. Ennek
eredményeként arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a visszamarad6 anyag is tartalmazza
mindkét alkotot, viszont a politejsav a borkdsav haloba épiilve mar nem tudott oldédni. Ezzel
szemben a desztillalt vizbe helyezett minta esetében az L-borkdsav szegmensek hidrolizisén
keresztiil végbemend degradaciot vizsgaltam. 6 ora elteltével a szilard minta szétesését
tapasztaltam, amelynek visszamért szaritott tomege 0,25 g. Az FT-IR vizsgalat
eredményeként pedig a politejsav megmaraddsa valt igazoltta. Abban az esetben, amikor az
L-borkésav az alappolimer oligomer tartomanyu részeivel reagalt, a képzd6dott random
kapcsolodasu szegmensek konnyebben hidrolizdlodtak, mint a nagyobb molekulalancu
polimer — borkdsav — polimer varidcid esetében. Gyakorlatilag a konnyen hidrolizalhato
szegmensek beépitésével elérhetdvé valik a polimerlancok héztartasi koriilmények kozotti
bonthatésaga. Persze ez nem teszi lehetdvé a polimerlancok rovid id6horizontu teljes és
monomeregységig tartdé bomlasat, viszont a rovid idén beliil bekovetkezd lanctordelddés

mindenképpen jelentds 1épést jelenthet a gyors bonthatdsag elérése terén.

4.11 Térhalos szerkezetti poli(L-tejsav — borostyankdsav — L-borkdsav) szintézise

5 + 5 g borostydnkdsav és L-laktid keriilt kimérésre. A borostydnkdsavhoz még hidegen

hozz4 lett adva a toluol tobbletben (10 ml) oldott 6n-oktoat, majd a lombikban eldkészitett
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elegyet 120 °C-t6l folyamatosan melegitve vakuum alatt levalasztottam a toluolt. Mivel 180
°C-on sem értem el a borostyankdsav Omledék allapotat, ezért az elegyhez adtam az
elézetesen 60 °C-on 3 6ra idétartamban 1égkeveréses szaritoszekrényben szaritott L-laktidot,
¢s 180 °C hémérsékleten a komponenseket egymasban oldva értem el az dmledékallapotot.
Ezt kovetéen 165 - 172 °C-on 1 6ra 20 perc idétartamban folytattam a reakciot. Az igy
elokészitett alapkeverékbdl levettem 2,72 g anyagot, amelyhez 1,36 g L-borkdsavat
adagoltam ezzel 1/3 -1/3 -1/3 L-laktid/borostyankdsav/L-borkdsav aranyt biztositva. A
homérsékletet 180 °C-ra allitva, majd 10 percet kovetéen 155 °C-ra csokkentve, vakuum
mellett vezettem a polimerizacidt 4 6ra idétartamban.
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69. abra: A poli(L-tejsav — borostyankdsav — L-borkdsav) szintézisének feltételezett mechanizmusa.

A szintézis soran nyert anyagbol mintat véve elvégeztem a kloroformban valé oldhatdsag
ellendrzését. Ebben az esetben is csak az anyag duzzadasat tapasztaltam, ami a térhalds
szerkezet kialakuldsanak tulajdonithato, hiszen mindharom alkot6 esetében megvannak azok a
karboxilcsoportok, melyeken a lancépiilés megindulhat (69. dbra). A kisérleti elegy esetében
ismét a borkdsav az a komponens, amely a térhalos szerkezet kialakulasért felelds, hiszen a
két karboxilcsoport mellett megtalalhatdo két hidroxilcsoport is, igy a lancok épiilése két
iranyban is megindulhat. Az oldasi kisérlet pedig részben alatamasztja az allitast, hiszen
egyszerli anyagkeverék esetében nem duzzadast, hanem az egyes komponensek oldodasat,
illetve a nem oldodo részek visszamaradasat kellett volna tapasztalnom. Persze a 69. abran
vazolt szerkezet csak a lehetséges valtozatok egyike. Mivel a rendszer hdrom komponenst
tartalmaz, ezért az 0sszekapcsolodas-variansok szdma magas. Az FT-IR spektrum vizsgalata
soran lathatd, hogy a poli(L-tejsav — borostyankdsav — L-bork8sav) esetében a 2341 cm™! és

2361 cm-es csticsok a haromszoros kovalens kotések és a kumulalt kettés kotések
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tartomanyaba (2400 - 2000 cm™) esnek, amik ebben az esetben a szennyezéként megjelend
CO»-hoz tartozhatnak (70. 4bra). A 3188 cm! hullimszamnal megjelend vall is az O-H
vegyértékrezgések tartomanyaba esik, ami az OH csoportok jelenlétére utal. 3000 - 2800 cm™
hullamszamnal pedig a CH3 és a CH> vegyértékrezgései jelennek meg. Az anyag harom
komponense, €s azok véletlenszerli 6sszekapcsolodasa miatt a C=0 vegyérték kotésnyulasok
maximuma, illetve tartomanya egy picit eltolédott, amely visszamarado dimerek jelenlétére is

utalhat, viszont a C-H és az O-H kotéstorzulasok rendre azonosithatoak.
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70. abra: A poli(L-tejsav — borostyankdsav — L-borkésav) (PLBB) és a PLLA IR spektrumai.

b 004 Felfiités/1

2 Felfiités/2
o
"o
g
g
o]
RS
R
jas)

1 1
50 100 150 200
Hoémérséklet (°C)

71. abra: A poli(L-tejsav — borostyankésav — L-borkésav) (PLBB) DSC vizsgalati eredménye.
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A DSC vizsgalat soran sikeriil meghatarozni az anyag iivegesedési hdmérsékletét (71. abra),
amely Ty = 36,5 °C-ra adoddott, viszont ez a tejsav-borkdsav esetében tapasztalt 48,6 °C-os
értéket alulmulja. Azonban ez is mutatja, hogy a harom komponensii polimerben a lineéris
lancot ad6 alkotdk alacsony aranya miatt csak rovidlancth homogén tejsav €s borostyankdsav
polimerek tudtak kialakulni, melyeket a térhalositasért felelds borkdsav részben
Osszekapcsolt. A minta els6 felflitése soran 137 °C-on meginduld kismértékii polimerizaciot is
azonositottam, amely a masodik felflités soran is megjelent, bar mar kisebb mértékben. Tehat
az L-tejsav, a borostyankdsav és az L-borkdsav Osszekapcsolhato, viszont az L-borkdsav
miatt, illetve annak alkalmazasi aranyédnak fiiggvényében gyengébb vagy erdsebb térhalds
szerkezet alakul ki. Ebben az esetben erds térhaldosodas kovetkezett be. Ezt igazolja a

kristalyos bomlas hidnya.

4.12 Poli(L-tejsav — 2-etil-2-hidroxivajsav) szintézise

A lefolytatott reakcié a polikondenzécid ¢és az ROP egyfajta keveréke, hiszen a tejsavat a
szintézis soran gylirlis molekulaként alkalmaztam. A 2,5 — 2,5 g tejsavat és 2-etil-2-
hidroxivajsavat (C¢Hi1203) lombikba bemérve, illetve az 1000/1 aranyban 10 ml toluolba
adagolt katalizatort hozzaadva a reakcioelegyhez 120 °C-on kezdtem meg a szintézist. A

szilard alkotok oldddasat kovetden a reakciot 145 - 150 °C-on folytattam.
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72. dbra: Az L-tejav oligomerek és a 2-etil-2-hidroxivajsav 0sszekapcsolodasanak feltételezett mechanizmusa.
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Az alkotok Osszekapcsolodasa feltételezésem szerint az el6zd, 72. adbran jelolt reakcid szerint
mehetett végbe. Lathato, hogy a vajsav moddosulatnak is megvan az a karboxil és hidroxil
csoportja, amely segitségével a felnyilt laktid gylriikhéz kapcsolédva részt tud venni a
polimerlanc épitésében. Azonban azt is fontos megjegyezni, hogy a tejsav gylri felnyilasat
kovetden a két komponens Osszekapcsolodasa sordn a szintézis gyakorlatilag egyfajta
polikondenzécidva alakul, hiszen a folyamatos lancépités soran viz keletkezik. Ez viszont a
polimerizaciés folyamat iddsziikségletét noveli, hiszen az egy bizonyos polimerizacios fok
felett rendkiviili mértékben lelassul, koszonhetden a reakcioképes lancvégek fogyasanak. A
szintézistermék FT infravords spektroszkopias spektruma (73. dbra) alapjan kijelenthetd, hogy
a vajsavra is jellemzé 3200 - 3700 cm™! hullimszamon jelentkezd, elreagalatlan OH csoportok

O-H vegyértékrezgései a szintetizalt polimer esetében mar nem domindlnak.
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73. abra: A poli(L-tejsav — 2-etil-2-hidroxivajsav) (PLV) és a PLLA FT-IR spektrumai.

Ez gyakorlatilag igazolja az OH csoportokon keresztiill végbement reakcidkat, tehat az
¢észterkotések kialakuldsat. A tovabbi tartomanyok tobbsége a két komponens hasonlosaga
miatt tobbnyire arnyékolja egymast. A DSC vizsgalatok (74. abra) eredményeit kiértékelve a
sikeresen létrehozott kétkomponensli polimer iivegesedési hdmérséklete T, = 41,1 °C-on
jelentkezett. A magasabb zar6 homérsékletli vizsgalat elsd felfiitése sordn 71 - 127 °C-on
lathatd egy endoterm folyamat, amely a szintézis sordan haszndlt és a rendszerben

visszamaradt toluol felszabadulésat jeleniti meg.
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74. abra: A poli(L-tejsav — 2-etil-2-hidroxivajsav) DSC vizsgélati eredménye.

Ezt koveti a kristalyos olvadas a 129 - 195 °C tartomdnyban. A masodik felfiités soran mar
csak a kristalyos olvadas zéndja jelenik meg, ami érthetd is hiszen az els¢ felflités kezdetén
megjelend endoterm folyamat — 1évén az olddszermaradvanyok kordbban mér tavoztak az

anyagbol — itt mar hidnyzik.

4.13 Poli(L-tejsav — 3-hidroxiadamantan-1-karboxilsav) szintézise

Mivel a 3-hidroxiadamantan-1-karboxilsavnak viszonylag magas az olvadaspontja
(204 - 208 °C), illetve kielégitd hatasfoku kozds oldoszert egyelére nem talaltam, ezért
laktiddal inditott termikusan tdmogatott polimerizaciét nem volt értelme hasznélni, hiszen a
laktid ebben a hdmérsékleti tartomanyban mar jelentés mértékben képes gézfazisban kilépni a
reakcioelegybdl. Mivel az alapanyag rendkiviil dragan beszerezhetd, ezért egy szik
molekulatomeg-eloszlast és elfogadhatdé molekulatomeggel rendelkezd polimerrel, valamint
10 m/m%-ban beadott lanckapcsoloszerrel is biztositva a reakciot terveztem Osszekapcsolni
az alappolimert a kisérleti anyaggal. A 15PLLA alappolimerbdél 1 g, illetve a
3-hidroxiadamantéan-1-karboxilsavb6él 0,5 g  komponenseket  szobahdmérsékleten
Osszemértem, majd a lombikot 5.0-4s argonnal feltoltottem. A keveréket 204 - 230 °C
tartomanyban 6mledék allapotba vittem. A homogén Omledékallapot elérését kovetden az
elegyet hontartas és folyamatos keverés mellett 1 o6rdn keresztiil reagaltattam, majd
hozzdadtam a kloroformban oldott MDI-t. A reakcio 15 perces folytatasat kovetden

leallitottam a kisérletet. Az anyagok Osszekapcsolddasa véletlenszerli, hiszen mind a
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politejsav, mind a 3-hidroxiadamantan-1-karboxilsav egyarant rendelkeznek hidroxil és

karboxilcsoportokkal, amelyek az Gsszekapcsolodast lehetévé teszik. Az Osszekapcsolodas

jellegét tekintve az aldbbi hat, kozel azonos valdszinliséggel lejatszodd alapeset

kiilonboztethetd meg, melyek szamos tovabbi variaciot adhatnak:

1.

AN

politejsav — politejsav

politejsav — 3-hidroxiadamantéan-1-karboxilsav

politejsav — MDI

3-hidroxiadamantan-1-karboxilsav — 3-hidroxiadamantan-1-karboxilsav
3-hidroxiadamantan-1-karboxilsav — MDI

MDI - MDI

A kisérlet célja a 3-hidroxiadamantan-1-karboxilsav politejsavval vald sszekapcsoldsa volt.

Az MDI hozzédadaséaval pedig a komponensek Osszekapcsoldsanak valoszinliségét igyekeztem

nove

Ini. A vizsgélatok azt igazoljak, hogy a két anyag sikeresen dsszekapcsolodott (75. abra).

p%NN« N W)OLO/R
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75. dbra: A PLLA, a 3-hidroxiadamantan-1-karboxilsav és az MDI egy lehetséges 6sszekapcsolddasa.
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76. abra: A poli(L-tejsav — 3-hidroxiadamantan-1-karboxilsav) (PLAAD) szintézistermékének és a
3-hidroxiadamantéan-1-karboxilsav FT-IR spektrumai.

A 76. abran lathat6 spektrum elemzésekor az alabbi megéllapitasok sziilettek:
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A 3-hidroxiadamantan-1-karboxilsavnal 3437 cm™ hulldmszdmon tapasztalt O-H
vegyértékrezgések a szintézistermék esetében lecsokkentek, amelyek a szabad OH
csoportok fogyasat, igy a molekuldkat 6sszekotd kotések kialakuldsat igazoljak.
e A CH» vegyértékrezgések minimalisan eltolodtak.
e 2285 — 2388 cm’! hullimszdm tartominyban megjelend intenziv cstcs (2360 cm™)
CO; szennyezddés kovetkezménye.
e A 3-hidroxiadamantan-1-karboxilsav jellemzd kotésrezgései megjelennek a
szintézistermék spektrumaban. Ennek egy részét a politejsav rezgései arnyékoljak.
e Az 1597 cm™ hullamszdmnél megjelenik az amid kétéstipus, ami az alkalmazott MDI
lanckapcsoldszer beépiilésének tulajdonithato.
A szintézistermék DSC vizsgalataival (80. abra) tovabbi informéciot kaptam az anyag
szerkezetét illetden. A két DSC vizsgalat kozott az alapvetd kiilonbség a vizsgalat befejezo
hémérséklete volt (Tmax.1 = 180 °C; Tmax2 = 270 °C). Erdemes megjegyezni, hogy az egyetlen
Tg random kopolimer kialakuldsara utal. Mindkét vizsgdlat soran egyetlen Ty volt
megallapithatd, ami arra enged kovetkeztetni, hogy a két {6 alkotod 6sszekapcesolodott, hiszen
abban az esetben, ha csak heterogén rendszerti anyagkeverék keletkezett volna, igy mindkét
komponens olvadisi homérsékletének, ¢€s Tg-jének meg kellett volna jelennie
(15PLLA: 172 - 182 °C; 3-hidroxiadamantan-1-karboxilsav: 204 - 210 °C). Ezt igazoltdk az
egymastol fiiggetlen vizsgalatok is. Az elsé felfiitések soran a kristalyos bomlasok mindkét
esetben megfigyelhetOk. Azonban a masodik felfiitések esetében mar jelentds eltérések
adodtak. A magasabb vizsgalati homérsékleti mérés soran 70 - 138 °C homérséklet
tartomanyban megjelent egy hatarozott eltérés, amely vélhetéen az elsé felfiités soran
alkalmazott magas befejez0 homérséklet ¢és az 3-hidroxiadamantdn-1-karboxilsav

alkalmazéséanak egyiittese okozhatja.

Felfiités/1
Felfiités/2

Felfiités/1
Felfiités/2

€X0 =
€X0 =

Héaram (W-g™)
Héaram (W-g")

T T T 1 -4 T T T T T
50 100 150 200 50 100 150 200 250

Hoémérséklet (°C) Hoémérséklet (°C)

77. dbra: A poli(L-tejsav — 3-hidroxiadamantan-1-karboxilsav) szintézistermék DSC vizsgalatainak eredményei.
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Ezt tamasztja ald a 3-hidroxiadamantan-1-karboxilsav, illetve a poli(L-tejsav - 3-
hidroxiadamantan- 1-karboxilsav - L-borkdsav) szintézistermékek DSC vizsgélata is, melyek
eredményeit a 5.11 fejezetben ismertetem. A szintézistermék DSC vizsgéalatdnak kiértékelése
(77. abra) alapjan a megallapitasaim a kovetkezoek:

e A kétkomponensii polimer Tg-je 47 °C.

e 146 - 157 °C tartomanyban kristalyos olvadas ment végbe.

e masodik felflités esetén nincs kristalyos olvadés, az anyag kristalyosodéasra nem képes.
A 15PLLA alappolimer kristdlyos hanyada 48,8 % volt, azonban a kétalkotés polimer
esetében ez a kalkuldciom szerint minddssze 18 %. Ez sztérikusan gatolt lancok jelenlétére is
utalhat, hiszen a random beépiilé6 3-hidroxiadamantdn-1-karboxilsav kondenzalt gyfirii,
illetve a lanckapcsold MDI gytiriii gatolhatjdk a lancok felhajtogatodasat, ezzel az anyag

kristalyosodasat.

4.14 Poli(L-tejsav — 3-hidroxiadamantan- 1-karboxilsav — L-borkdsav) szintézise

A Kkisérlet soran a 3-hidroxiadamantdn-1-karboxilsav egy sziik molekulatomeg-eloszlasu és

elfogadhaté molekulatomeggel rendelkezé tejsav polimerrel vald Osszekapcesolhatosagat

OH
CH; o| cH, O OH on
—_—
() OH +
HO OJ\[( + HOM
ol ¢nm, a OH OH O
o}

vizsgéltam.

HO CH3

o

CH; 0 o
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78. abra: A PLLA, a 3-hidroxiadamantan-1-karboxilsav €s az L-borkdsav egy lehetséges dsszekapcsolodasa.
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Ebben az esetben viszont L-borkdsavat is alkalmaztam az anyagok Osszekapcsolodasanak
biztositasa érdekében. Természetesen a keverék térhaldsitasa is célkitlizés volt, igy
kézenfekvd megoldast jelentett az L-borkdsav ismételt alkalmazasa. A reakcié soran az alabbi
beméréseket alkalmaztam: 1 g 15SPLLA alappolimer, 0,5 g 3-hidroxiadamantan-1-karboxilsav,
0,5 g L-borkdsav. Elsé Iépésben a 3-hidroxiadamantan-1-karboxilsavat dmledékallapotba
vittem 205 - 215 °C hémérsékleten és hozzaadtam a porréd 6rolt politejsavat. A reakcidelegyet
folyamatos keverés mellett 10 percig reagaltattam. Majd hozzdadva az L-borkdsav és a
katalizatort (o6n-oktoat 0,0005 g) keverékét, vakuum rdadasa mellett tovabb vezettem a
reakciot. A szintézis 40 percet kovetden dnmagatdl leallt, mivel az anyag megszilardult. A
poli(L-tejsav — 3-hidroxiadamantan-1-karboxilsav — L-borkdsav) (PLAADB) kialakuldsanak,
tehat az anyagok Osszekapcsolodasanak egy lehetséges elvi vazlatat a 78. abra szemlélteti. A
szerkezet kialakuldsa ebben az esetben is a komponensek hidroxil és karboxil csoportjainak
reagaldsan keresztlil ment végbe.
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79. abra: A PLAADB szintézistermék, a referencia PLLA, 3-hidroxiadamantan-1-karboxilsav és az L-borkdsav
FT-IR spektrumai.

101



Horvath Tibor — Doktori értekezés

Az anyagok Osszekapcsoldsa kismértékben irdnyitott, hiszen a politejsav és a
3-hidroxiadamantén-1-karboxilsav reakcidja még az L-borkdsav hozzdadasit megel6zden
bekovetkezhetett, emiatt az L-borkdsav tilnyomorészt a politejsav és 3-hidroxiadamantan-1-
karboxilsav kozos lancaival reagalhatott. A szintézistermék FT-IR vizsgélati spektruma,
illetve a relevans alapanyag spektrumok (79. dbra) tanulméanyozésa alapjan kijelenthetd, hogy
a komponensek random kapcsoloddsa megvalosult. Ezt foként a 3-hidroxiadamantan-1-
karboxilsav és az L-borkdsav OH csoportjainak fogyasa alapozza meg, hiszen pontosan
ezeken a hidroxil és karboxil OH csoportokon keresztiil kialakuld észter és éterkotések utjan
kapcsolddhatnak 0ssze a komponensek. A 80. abran lathatdé DSC vizsgalat eredményeként a
Te-t 49 °C-ként azonositottam, illetve az elsé felfiités sordan a kristadlyos bomlés is
egyértelmiien mérhetd volt. Azonban a masodik felfiités soran itt is megjelent egy 142,5 J-g™!
entalpiaval jaré exoterm folyamat, valamint a kristalyos bomlas is hianyzik, amely az L-laktid
— 3-hidroxiadamantan- 1-karboxilsav esetében is tapasztalt jelenségre erésen hasonlit. Igy ez

ebben az esetben is az adamantan vegyiilet és a magas mérési hdmérséklet hatdsanak egyiittes

kovetkezménye.
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80. abra: A poli(L-tejsav - 3-hidroxiadamantan-1-karboxilsav - L-borkésav) (PLAADB) DSC vizsgalati
eredménye.

4.15 A 3-hidroxiadamantan-1-karboxilsav alkalmazasanak szerkezetmoddosito hatasa

A 3-hidroxiadamantan-1-karboxilsavval végzett kisérletek soran, a keletkezé termékek DSC

vizsgalata (81. dbra) egy érdekes Osszefliggésre vilagitott ra.
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81. abra: A 3-hidroxiadamantan-1-karboxilsav DSC vizsgalatok soran jelentkezd szerkezeti sajatossaga.

A tiszta 3-hidroxiadamantdn-1-karboxilsav (AD), a poli(L-tejsav - 3-hidroxiadamantan-1-
karboxilsav - L-borkdsav) (PLAADB), illetve az MDI-vel is tdmogatott poli(L-tejsav - 3-
hidroxiadamantan-1-karboxilsav) szintézistermék (PLAAD) masodik felflitése soran jol
koriilhatarolhato, szerkezeti valtozasra utald exoterm folyamatok mentek végbe. A jelenség
vizsgélata soran egyértelmiivé valt, hogy az adamantan vegyiiletnek tulajdonitott folyamat

entalpiavaltozasa és a folyamat intenzitasa a tomeghdnyad, illetve a feltételezett kapcsolodas

X0 =

Héaram (W-g™h)
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fliggvényében valtozik.

Ezek az 6sszefiiggések nevesithetok a 21. tablazat adatai alapjan. Ennek a feltételezett okai:

T T
50 100

T T T
150 200
Hoémérséklet (°C)

T
250

21. tablazat A 3-hidroxiadamantan-1-karboxilsav alkalmazasanak hatasa.

AD PLAADB PLAAD
Tzona (°C) 52 -135 71 -140 70 — 138
HJ-g)h -302 -142,5 -288,5
m/m%ab (%) 100 25 34
H aranya (%) 100 47,5 95,5

A 3-hidroxiadamantan-1-karboxilsav kondenzalt gylirlije egyfajta sztérikus gatja a

polimerlancok

SZOoros

lamellizalédasanak. Gyakorlatilag

ujrakristalyosodéas a masodik felfiitések soran.

50 - 140 °C tartomanyban megjelent egy, az adamantdn vegyiiletnek tulajdonitott
jelenség, amely valamilyen molekulaszerkezeti atrendezddést takarhat. Kristalyosodas

egyértelmiien nem lehet, mert hidnyzik a kristdlyos olvadds szakasza, amely a

3-hidroxiadamantan-1-karboxilsav esetében 204 - 208 °C.

ezért nem
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e A tarsitott polimerek esetében (tejsav, borkdsav) az adamantan vegyiilet atrendezédése
részben gatolt. Ezt egyrészrél a jelenséget kisérd exoterm zona kozel 20°C-os
eltoloddsa, masrészrél a folyamat sordn tapasztalt, eltérd entalpiavaltozas is
megmagyaraz. Ez viszont azt is igazolja, hogy az adamantin vegyiilet
Osszekapcsolodott a tarskomponensekkel.

e A tejsavval alkotott rendszer eset¢ben (PLAAD) — lévén a képzddott kozos
polimerlanc tovébbra is lineéarisnak tekinthetd — kevésbé gatolt az adamantan vegyiilet
szerkezetvaltozasa.

e A tejsav-adamantan-borkdsav tarsitds (PLAADB) esetében ez a hatds kisebb
mértékben érvényesiilt, hiszen a szintézistermékben 1évé borkdsav altal inditott

térhalosodas mar képes erdsebb gatat vetni ennek az atrendezddésnek.

A fentiekben igazolt allitasokon feliill kétséget kizardan kijelenthetdé, hogy a véazolt
rendellenesség az adamantan gytrit tartalmazo 3-hidroxiadamantan-1-karboxilsav hatasa.
Lényegében olyan szerkezetvaltozast indukal, pontosabban olyan k6zos molekulaszerkezet
jon 1étre, amely az anyag kristalyosodasi képességét gyakorlatilag megsziinteti. Es ez a hatas
rendkiviil figyelemreméltd egy olyan erdsen kristalyosodasra képes alkotd esetében, mint a

poli(L-tejsav).
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Osszefoglalas

Kutatomunkam célja a hagyomanyos élelmiszeripari csomagolod anyagok, mint a PE, PP, PS,
PVC és PET alternativajanak szamito politejsav vizsgalata és tovabbfejlesztése. A kisérleteim
soran Osszehasonlitdo anyagvizsgalatokkal igazoltam a leggyakrabban alkalmazott PET, PLA-
val torténd helyettesitésének életszertiségét. Mivel a PET az esetek tobbségében direkt és
indirekt kontaktot megvalositdo kinalo talcak és bliszeterk formdjaban jelenik meg az
¢lelmiszeriparban, ezért ezen konstrukcidk alternativ anyaggal vald termo-formazasanak
folytonossaga alapvetd sziikséglet. Vizsgalatokkal igazoltam, hogy a politejsav nagyobb
erftartomanyokban formazhat6, mint a PET. Ezen feliil ipari alakadasi kisérleteket is
folytattam, amely sordn azt tapasztaltam, hogy a relevans konstrukcidk politejsav anyaggot
alkalmazva a meglévd szerszdmparkkal és berendezésekkel is problémamentesen
formazhatdak. Nyilvan a munkaparaméterek (felfiités/lehtités sebessége, munkahdmérséklet,
alakadas iddtartama ¢és sebessége) beallitasat sziikséges a politejsav anyagahoz igazitani.
Polimerizacios kisérleteket folytattam, amely soran L-tejsav és L-laktid alapanyagok
felhasznalasaval politejsavat allitottam el6. Ennek soran sikerrel alkalmaztam a
polikondenzécios, illetve a gytrifelnyilasos (ROP) technologiakat. Utdbbi esetében a
rendelkezésemre 4llo alapanyagra és polimerizacids technikai eszkozokre optimalizalt
recepturat fogalmaztam meg. Az alappolimer eldallitasan tilmenden, MDI, HDI, TDI, IPDI
¢s — az irodalmi kutatdsaim szerint els6ként — m-XDI diizocianatok segitségével sikeresen
megnoveltem az alappolimer molekulatomegét. Az eljards menete ebben az esetben is
rogzitésre keriilt. A lanckapcsolési kisérletek soran tapasztalt térhalosodas mechanizmusara, a
kapcsoldszerek trimerizacidjan alapuld elméletet allitottam fel, amely magyarazatot ad a
diizocianatok eltéré viselkedésére a polimerizacidos folyamatok sordn. A lanckapcsolési
kisérletekhez kapcsoloddan egy gélpermedcidos-kromatografias vizsgalat adatain alapulo
szamitasi modszert dolgoztam ki, amely segit meghatarozni a lanckapcsoloszer optimalis
mennyiségét. Ennek a modszernek foként az ipari alkalmazasa lehet mérvado, ugyanis az
esetleges széles molekulatomeg-eloszldsu gyartasi sarzsok javithatova valnak az kis
molekulatomegti rész levalasztasaval, majd a visszamaradd nagyobb molekulatomegi
anyaghanyad tovabbi polimerizaciojaval Ujra kalkuldlt mennyiségli lanckapcsoloszer
hozzaadasa mellett. Ezt a folyamatot tdmogatja, az oligomerek acetonnal levalasztasanak a
lehetdsége is, amely sordn a levélasztott anyagrészek vizzel valod csapadékként valo kinyerése
kiilon koltséghatékony eljarast ad az oligomerek Ujra hasznositasa soran. Megvizsgaltam a

lehetoségét az L-tejsav monomer, az L-laktid és a PLLA mas anyagokkal wvalo
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Osszekapcsolasanak a lehetdségét is. Ebben a munkaszakaszban térhalds szerkezetii poli(L-
tejsav-L-borkdsav) anyagot hoztam Iétre. Az eldallitott anyaggal degradacios kisérletet
folytattam. A kapott eredmény pozitiv, a mintatesteket vizbe helyezve az anyag lathatéan jol
reagal a vizre, a degradacio egyértelmi jeleit azonositottam. Mivel a PLA stabil polimer,
amely haztartdsi koriilmények kozott nem komposztalhatd, ezért a borkdsav beépitése a
polimer szerkezetébe a mechanikus tulajdonsdgok javuldsa mellett biztositja a degradécio
konnyebb végbemenetelét is. Ezen felil bizonyitottam, hogy az L-borkdsav
lanckapcsoloszerként is alkalmazhato a PLLA lancok &sszekapcsolasara. Sikeresen
kapcsoltam Ossze L-tejsavat, L-borkdsavat €s borostyankdsavat is szintén térhalds szerkezetet
hozva léte. Végezetill irodalmi kutatasaim szerint els6ként kapcsoltam 0Ossze sikerrel L-
tejsavat, illetve ennek polimerét 2-etil-2-hidroxivajsavval a tarsitott anyag kristalyosodasi
képességének csokkenése mellett. Ugyancsak els6ként szintetizdltam  sikeresen
3-hidroxiadamantéan-1-karboxilsav, illetve L-borkésav alkalmazasaval poli(L-tejsav) bazisu
kopolimereket, ezzel a keletkezett anyagok kristalyosodési hajlaménak jelentds csokkenését

megvalositva.

Summary

The scope of my work is the analysis and further development of polylactic acid a material
being a possible alternative of the traditional food-industrial packaging raw materials like PE,
PP, PS, PVC and PET. During my experiences and comparative material tests & analysis the
applicability of PLA as the potential alternative of the most frequently used PET has been
confirmed. As the PET mostly used in the food-industry as thermoformed trays and blisters
with direct and indirect food contact, therefore the continuous thermoforming (production) of
the recent construction with alternative material is a basic requirement. The forming of
polylactic acid on higher stress levels have been confirmed by test results. Above this I have
carried out industrial scaled tests with polylactic-acid which resulted that the scoped
packaging construction can be formed with polylactic acid without any issue on the recent
tool sets. Obviously, the production parameters (speed of heating/cooling, forming
temperature, forming time and speed) need to be adjusted to the specific material related
requirements of polylactic-acid. I also ran numerous experiments to produce polylactic acid
from L-lactic monomer and L-lactide dimer raw materials. During these experiments I have

successfully applied polycondensation and ring-opening (ROP) techniques. In case of ROP
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technique, I have formulated an optimized synthesis recipe for the available raw and additive
materials and equipment. Over the production of basic polymer (pre-polymer) with
application of chain extenders like MDI, HDI, TDI, IPDI and m-XDI diisocyanate I have
successfully increased the molar mass of the basic polymer. Based on my literature research,
the successful chain extension of PLLA with m-XDI has been done here at the first time. The
procedure of this technique was also recorded. I have created a trimer-based mechanism
theory of cross-linking effect that was experienced during the chain-extension experiments.
This theory gives explanation for different reactivity/behaviour of various diisocyanates in the
cross-linking processes. In connection of chain-extension experiments I have created a gel
permeation chromatography (GPC) based calculation form to define the optimized amount of
chain-extender agent. The most significant importance of the application of this method is the
ability to use it at industrial scale. In that case if the molar mass distribution of produced
polymer is too wide, the produced batch can be corrected. During this process the extremely
low molar mass segment of scrap need to be separated then the polymerisation can be
repeated with addition of recalculated quantity of chain-extenders. The mentioned separation
task can be supported by the application of acetone as shown in this work. The lactic acid
oligomers can be dissolved in acetone then the polylactic acid oligomers can be precipitated
in solid form by adding distilled water. This technique is a cost-efficient solution for
separation of low molar mass segments of a polylactic-acid. I have been also focused on the
possibility of coupling L-lactide and PLLA with other materials. In this section I have
intentionally produced poly(L-lactic-L-tartaric acid) with a partially cross-linked structure.
The produced material has been tested for degradation with positive result because the sample
that was immersed in water apparently reacted well to the water and I could easily identify
clear signs of degradation. As the PLA is a stable polymer usually it cannot be composted
under household circumstances within an appropriate time frame, the incorporation of L-
tartaric acid into the structure of PLA or creation a common structure with lactic-acid is a
promising way to get easily biodegradable PLLA co-polymer. I have proved that the L-
tartaric acid can be also applied as chain-coupling agent in case of PLLA. I also successfully
have coupled L-lactic-acid with both L-tartaric and succinic acids, resulting in a partially
cross-linked structure. Finally based on my literature research I have successfully produced a
coupled polylactic-acid polymers with application of 2-ethyl-2-hydroxybutyric acid and 3-
hydroxyadamantane-1-carboxylic acid first, which resulted materials having low

crystallization ability even if the basic component is L-lactic acid or PLLA.
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Tudomanyos eredmények

1. Tézis
PLLA szintéziséhez egyedi recepturdt dolgoztam ki. Az alapanyagok és berendezések
segitségével az alabbi, az alkalmazott koriilményekre és eszkdzokre optimalizalt szintézis
recepturat fogalmaztam meg:
I.  200g laktid €s a reakcidedény szaritasa légkeveréses szaritoszekrényben 50 °C, 10 ora
II.  1000/1 (lakt/kat) mélarany 6n-oktoat 50 ml fémnatriummal tisztitott toluolban oldasa
III.  az oldott katalizator a reakcidedényben eldkészitett laktidhoz mérése
IV. a rotaberendezéshez kapcsolt reakcidedény vakuummal géztalanitasa, majd 5.0
tisztasagu nitrogénnel valo feltdltése
V. 90 °C-on 30 perc iddtartamban a laktid oldasa
VI. az elegy 1 °C-min’! iitemi melegitése 150 °C hdmérsékletig, az olddszer enyhe
10000 Pa (0,1 bar) vakuumban torténd 1épcsdzetes eltavolitdsa mellett
VIL. 150 °C hémérsékleten a polimerizacio vezetése 5 ora idétartamban
VIII.  a polimer oldésa kloroformban, majd metanolban kicsapésa ¢s szlirése

IX. apolimer tomegallanddsagig valo szaritasa légkeveréses szaritdszekrényben 90 °C-on

Az igy eldallitott polimert tovabbi hexametilén-diizocianat kétfunckicos lanckapcsoloszerrel
termikus reakcié keretében reagéltatva 48236 g-mol™!, mig metilén-difenil-4,4'-diizocianatot
oldatpolimerizaci6 formajaban alkalmazva 69000 g'mol”’ molekulatdmegii polimereket

allitottam eld.
2. Tézis
A PLA szintézise soran one pot reakcidban diizocianat jellegli szerekkel lanckapcsolast

végeztem. A kisérletek soran MDI, HDI, TDI, IPDI és m-XDI anyagokat alkalmaztam. A

kisérletsorozat eredményeképpen az alabbi allitasokat fogalmaztam meg:

a.) Elséként hasznaltam sikerrel m-XDI-t a poli(L-tejsav) lancok Osszekapcsolasara. A
szobahOmérsékleten, oldatpolimerizacid formajaban vezetett reakcid eredményeként

keletkezett termék molekulatomegének ellendrzésével igazoltam a reakcid sikerét.

b.) Széles molekulatdmegeloszlast alappolimer lanckapcsoldsa soran, MDI és a HDI
alkalmazasaval térhalds szerkezeti politejsav alapi polimert allitottam eld. Ugyanazon

alapanyag ¢és szintézis korilmények kozott ez a jelenség TDI hasznalata soran egy
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alkalommal sem jelentkezett. Allitdsom szerint, a TDI esetében a molekula térbeli szerkezete,
illetve az izocianat csoportok térbeli elhelyezkedése lehetdveé teszi a zart, tovabbi reakciora
mar nem képes dimerek és trimerek kialakuldsat az aldbbi sémak szerint, igy azok nem

képesek oldallancot inditani, térhaldsodast eldidézni.
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Nyitott metﬂen-d1fen11-4,4’-d11zoc1anat (MD]) trimer (balra), zart tolilén-2,4-diizocianat (TDI) dimer (k6zépen),
valamint trimer gyiri (jobbra).

3. Tézis

Uj modszert dolgoztam ki az optimalis lanckapcsoloszer mennyiség kiszamitésara, amely az
alabbi esetekben alkalmazhat6:

o nem ismert a molekuldk szdma és a szam szerinti atlagos molekulatomegrol sincs adat
o csak a nagyobb molekulatomeg tartomanyok tovabbi hasznalata a cél, és ennek
érdekében az alappolimer kis molekulatomegii része levalasztasra kertil.

A szamitas alapja a kiindulasi anyag GPC vizsgalata és adatai. Metodusa az aldbbi:

1. a kapott vizsgalati kromatogram tetszéleges szamu, egyenld iddintervallumokra vald
felosztasa: A, = Ay + A, + A3 ...+ A,

2. a kapott fiiggvényszakaszok teriileteinek meghatarozasa numerikus integralassal, a

trapéz-szabaly alkalmazaséaval: f f(x)dx = —Z )+ f(x+ 1)) (xip1 — x0)

3. a fliggvényszakaszok teriilethanyadosainak meghatarozasa: Ay, = An

4. a kalibraciés gorbe alapjan az egyes ﬁiggvényszakaszok M.,  atlagos
molekulatomegeinek meghatarozésa

5. a teriilethdnyadosok ¢és atlagos molekulatomegek, valamint a szabadon valaszthatd m,

tomegérték (sarzs méret) alapjan a molekulak szdmanak, illetve a sziikséges lanckapcsoloszer
szamszerli mennyiségének meghatarozasa:

my - Ah(l) my - Ah(Z) my - Ah(n)
Misnckapcsolészer = ( M L + M 5 + -t M ) - 1J ' Mlénckapcsolészer
w w wn
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A modszer részletes leirdsa az 4.7.5 Lanckapcsoloszer optimalis mennyiségének
meghatarozasa GPC kromatogram alapjan fejezetben, illetve a mellékletek 6. szdmu

pontjaban talalhato.

4. Tézis

Uj médszert dolgoztam ki a tejsav oligomerek levalasztdsara. A tejsav polimer acetonban val6
oldasakor az oligomer fazis 1700 g-mol™ alatti molekulatdmeg tartomanya oldddik, a kapott
oldatot desztillalt vizben keverve az oligomerek szilard csapadékként levalaszthatdéak. A
keletkez6 csapadékot sziirve, illetve szaritva fehér, kristalyos anyagként nyerhetéek ki az
oligomerek. Ezzel az eljarassal sikeresen valasztottam le L-tejsav oligomereket, ami

nagymértékben csokkentheti azok kinyerésének koltségeit.

5. Tézis

Természetes anyagok felhasznélasaval tejsav alapi kopolimereket hoztam 1étre ROP, illetve

polikondenzécids technologidk segitségével, melyek biodegradacios képessége jobb (a, b, ¢

alpontok), mint a tiszta poli(L-tejsav) anyagé. Elsoként alkalmaztam az alébbi

anyagparositasokat, illetve hoztam létre kopolimereket az alabbiak szerint:

a.) Poli(L-tejsav-L-borkdsav) szintézise szandékosan kialakitott térhalos szerkezettel.

b.) Poli(L-laktid—L-borkésav—borostydnkdsav),  szandékosan  kialakitott  térhalds
szerkezettel.

c.) Poli(L-tejsav)  lanckapcsoldsa  L-borkésav  segitségével. Az  L-borkdsav
lanckapcsoloszerként is alkalmazhato.

d.) Termikusan aktivalt szintézissel sikeresen kapcsoltam Ossze L-laktid és 2-etil-2-
hidroxivajsavat. Az anyagtarsitas elénye, hogy a vajsav szdrmazek etil-csoportjainak

koszonhetden kristalyosodasra nem hajlamos, amorf tejsav alapu kopolimer nyerheto.

° o CHs Gytiriifelnyilas i (T CHs
T, e Ay I A
HO (0)
H;C O (0) o o
n

CH;
CHj3 o CH; 0‘
H;C
o | OH + ° oH
HO o HO —
o CHj 0 CH3
n
CH o CH
3 (6] HyC 3 _}
0 | OH + H,0
HO o 0
ol c(m, CH; 0
n
Az L-laktid és a 2-etil-2-hidroxivajsav dsszekapcsolodasanak feltételezett mechanizmusa.
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6. Tézis

Elséként hoztam létre sikeresen PLLA alapi kopolimereket 3-hidroxiadamantan-1-

karboxilsav anyaggal tarsitva, olyan katalizalt termikus polimerizacios technikat, illetve

kisérleti paramétereket alkalmazva, melyek minimalizaltdk a politejsav termikus

a.) Poli(L-tejsav — 3-hidroxiadamantan-1-karboxilsav) lineéris kopolimer 1étrehozésa.

b.) Poli(L-tejsav — 3-hidroxiadamantan-1-karboxilsav — L-borkdsav) részben térhalos
kopolimer létrehozasa.

c.) Sikeresen csOkkentettem a poli(L-tejsav) kristdlyosodasi képességét az adamantan
szarmazeékkal valo reakcigjaval.

d.) A DSC anyagvizsgalatok eredményei alapjan kapcsolatot talaltam a szintézistermékek
kozott, amely a szerkezetbe beépiild hidroxiadamantan-1-karboxilsavban talalhato

adamantéan gylrii szerkezetmodositd hatdsanak tulajdonithat6.

A ———AD2
o — PLAADB/2
% 0  PLAADR2
.14
A
20
z
2
= 2
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Naj
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34
44
T T T T T T T T T
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A 3-hidroxiadamantan-1-karboxilsav beépiilésnek DSC vizsgalattal igazolt sajatos szerkezeti hatésa.
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Hn kristalyos bomlas entalpidja

Ki vizsgalt polimer kristalyossaga

Ka polimer tipustol fiiggd skalar anyagallando
m vizsgalati anyag tomege

Mianckapcsoloszer
My

M.,

M,
M,
My

n?

p

PD
pH

t

T

T

T,

Tm
Nrelativ
Tspec
TMredukalt

€

]
p

9

a lanckapcsoloszer mennyisége
polimerizacidhoz tervezett polimer mennyisége
szam szerinti atlagos molekulatomeg
csucsintenzitashoz tartozo molekulatomeg
viszkozitasatlagos molekulatomeg
tomeg szerinti atlagos molekulatomeg
Mark — Houwink hatvanykitevé
nyomas

polidiszperzitas

kémhatas

1d6

hémérséklet

kristalyosodas homérséklete
iivegesedési homérséklete

kristalyos olvadas homérséklete
relativ viszkozitas

specifikus (fajlagos) viszkozitas
redukalt viszkozitas

nyulas

hatarviszkozitas

stirliség

fesziiltség

[ml-g']
[%]
[ml-g']
[grem”]
[MPa]
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specifikus szakitoszilardsag
deformacid mértéke
szintézis folyamatok homérséklete

viszkozimetrids atlagos atfolyasi ido [s]

[Nm-g"]
[m]

[°C]

[s]
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1. szamua melléklet

A vakuumformazas anyagsziikségletének sajatossagai

\ N
\
\
\
\
\
\
\
\
\
\
\
\
\
\

1. abra. A folia igénybevétele egyszerii negativ/pozitiv, és komplex geometriaju termoformazas esetében.

1. tdblazat: A mintafélia anyagvastagsaganak megvaltozasa a vizsgalat iranya és a fészekmélység
fliggvényében Osszetett szerszam esetében.

Fészekmélység Anyagvastagsag Anyagvastagsag Anyagvastagsag
(mm) a - iranyban (um) b - iranyban (pm) ¢ - iranyban (um)

10 237.,8 228.,8 289,6

20 248,2 225 287,6

30 196,6 178,8 287,2

40 194,2 197,6 288,2

50 188,6 193 294,8

60 179,4 181,8 279,6

2. 4bra. Osszetett kupos szerszammal formazott 60 mm fészek és a tilhuzas kovetkeztében kialakulé rancok.
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szamu melléklet

DSC mérések eredményei

€X0 =

Héaram (W-g™)

€X0 =

Héaram (W-g™)

€X0 —»=

Hégram (W-g™)

b 04
038 g hideg kristalyosodas
hideg kristalyosodas © = 4
"0
g
£
5
R
Q
T
0.4 T T T T 1,0 T T T
50 100 150 200 250 50 100 150 200
Homérséklet (°C) Hoémérséklet (°C)
3. abra. Kereskedelmi PET (balra) és PLLA (jobbra) minta DSC vizsgalat eredménye.
; fstd ; ——PET 150 b 0.2+
hideg kristalyosdas — erang o [——PDLLA 150
0,6 PET 250| 5 044 hideg kristalyosdas — ggILILQ ;gg
T
Tmf %D
g
<
S
QO
jan}
02 W
-Os4 T T T T 1 8 T T 1
50 100 150 200 250 50 100 150 200
Homérséklet (°C) Homérséklet (°C)
4. abra. PET és PLA 150, 200, 250%-ba nytjtott mintak DSC vizsgélati eredménye.
1,0 4 } hideg kristalyosodas
hideg kristélyosodas o %67 T.¢
§ T,
0.5
0.8
Toe 0,4
M
0.6 ~ 034
%0
2 02
0.4 - Te §
g 014
=
0.0
02+
_O’l -
0.0 T T T 1 '042 T T T T T T T 1
50 100 150 200 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Hémérséklet (°C) Hémérséklet (°C)

5. abra. 8. minta és a 10 6ras toluolban végzet oldatpolimerizaciés mintdjanak DSC vizsgélati eredménye.
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€X0 =

Héaram (W-g)

€X0 =

Héaram (W-g)
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044 hideg kristalyosodas T.. : 129 hideg kristalyosodas ——PLLA 9/0
m 2
1,0 4
0.2
0,8
K T,
0.0 g 0.6 mf
g
5 047 T,
0.2 2
0,2 4
049 0,0 4
——PLLA 82 024
-0,6 T T T T T T T T T T 1
60 80 100 120 140 160 180 50 100 150 200
Hoémérséklet (°C) Hoémérséklet (°C)

. abra. 8-as PLLA minta 20 6ras toluolban végzet oldatpolimerizacios valtozatanak, valamint a 9-es PLLA

minta DSC vizsgélati eredménye.

hideg kristalyosodas )
0.8 g 04 hideg kristdlyosodas
0,2 A
0.6
0,0 q Tasin
04 o 024
o0
2 044
02 z
s -0,6
8
0.0 = -0.84
-1 70 -
.0‘2 -
41,2 4
0,4 144
T T T T -1 ‘b T T T 1
50 100 150 200 50 100 150 200
Hémérséklet (°C) Hémérséklet (°C)

. &bra. 9-es PLLA 10 és 20 6ras toluolban végzet oldatpolimerizacidés mintdinak DSC vizsgalati eredménye.

1,24 —
: 044 Felftités/1
hideg kristalyosodas % ’
107 02
’ Tmfl 1
08 00 __?—ﬁﬂm . 7:
T?D 0,2
061 Tat R
=
g -044
0.4 4 3
’ T, ©
H jant 0.6
0,24
-0,8
0,0 -1,0
_072 T T T 1 1.2 T T T 1
50 100 150 200 50 100 150 200
Hoémeérséklet (°C) Hoémérséklet (°C)

abra. 10-es PLLA minta, illetve annak 10 6ras oldatpolimerizacids valtozatanak DSC vizsgalati eredménye.
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€X0 =

Héaram (W-g™)

10.

€X0 =

Héaram (W-g)
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ertekezes

hideg kristalyosodas

/\ T
—_—

T T
100 150

Homérséklet (°C)

T T
100 150

Hoémérséklet (°C)

vizsgélati eredménye.

hideg kristalyosodas

T.¢
mf/ 2

1
200

. abra. 10-es PLLA 20 6ras toluolban végzet oldatpolimerizacios mintajanak, illetve a 11-es alappolimer DSC

Felfiités/1
Felfiités/2

" 0,6 -
044 Felfiites/1] *
‘ Felfiités/2| £
0,4
02
hideg kristalyosodas 02
0,0 - Tori2 ’
Toein “on 0,04
0,2 °
g
044 g -0,2 4
£
=
©
-0,6 T -044
0.8 4 0.6
1,0 4 -0,8
1.2 T : T ] -1.0
50 100 150 200

Hémérséklet (°C)

T T
100 150

Hoémérséklet (°C)

1
200

abra. 11-es PLLA 10 és 20 oras toluolban végzet oldatpolimerizacios mintadinak DSC vizsgalati eredménye.

200

0,3 L0404
=]
8 T
044~ T 04547 NG
-1
-0,5 4 -0,50
"o
-0,6 = 0554
= T .
Tpe g mf
0,7 g -0.60 o
o>
-0,8 -0,65
-0,9 -0,70
1,0 T T r . 0,75 r : ; .
0 50 100 150 200 50 100 150
Hémérséklet (°C) Homérséklet (°C)

11. abra. D15 és D16-o0s, térhalos szerkezeti PLLA mintak DSC vizsgalati eredménye.
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- - - - Poli(tejsav-borkdssav)/1
Poli(tejsav-borkéssav)-HDI/1
Poli(tejsav-borkéssav) katalizalt/1

hideg kristalyosodas

€X0 =

Hoéaram (W-g™)

0,0

- = = - Poli(tejsav-borkdssav)/2
Poli(tejsav-borkdssav)-HDI/2

Poli(tejsav-borkdssav) katalizalt/2|

50

T T T
100 150 200

Homérséklet (°C)

1
250

-2,5

50

T
100

T T 1
150 200 250

Hoémérséklet (°C)

12. 4bra. L-tejsav és borkésav monomerek dsszekapcsolasabol nyert anyagok DSC vizsgalati eredményei.

3.

szamu melléklet

PLLA molekulatdmegének meghatarozasa tomegspektrometria (MS) alkalmazasaval.

3 x108

40.B19MSRaw

Intens. [a.u]

104

8

1985612

50.C10 MS Raw|

6306,

-6856.602

= omzew

= 57928
e

e
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8338337
8592.646
-8812.002

H

w WWWMWMM

00
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3000 4000 5000 6000 7000

T
2000

T
3000

T
4000

T T T T
5000 6000 7000 8000 .

13. abra. On-klorid-dihidrattal katalizalt ROP, és az 1m/m% MDI lanckapcsoloszerrel eléallitott PLLA mintik

4.

molekulatdémegének eloszlasa.

szamu melléklet

A PLLA mintak molekulatomegének meghatarozasa gélpermeacios kromatografia (GPC)

2,0

Intenzitas (mV)

-0.,5

Retencios id6 (min)

-0.5

-0,5

Intenzitas (mV)

-0,5

2,0

1,5 4
1,0 4
0,54
0,0 4

0

20
1,5 4
1,0 4
0,54
0,0 4

0

20

T T
25 30 35 40 45

1.5
1.0
0,54

0,04~

20

25 30 35 40 45

Retencios id6 (min)

14. 4bra. 8-as PLLA minta 10 és 20 6ras olddszeres polimerizacids mintak (balra), illetve a 9-es PLLA minta

eredeti, 10 és 20 6ras oldoszeres polimerizaciés mintdk GPC kromatogramjai.
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15. abra. 10-es (balra) és a 11-es (jobbra) PLLA mintak eredeti, 10 és 20 6ras olddszeres polimerizacios

Intenzitas (mV)

Intenzitas (mV)

Intenzitas (mV)

valtozatainak GPC kromatogramjai.

2,0 T T T T T T T T

1,0 T T T
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8402
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16. abra. 11-es és 15-6s alappolimerek GPC kromatogramjai.
2,0 T T T T T T L5 T T T T T T T T
30300 Cc3 —
27411 1
154 ﬁ\ ~ 1,0 4 A 4
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z
0.5 g 0l
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T T T T T T T T 2,0 T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 0 5 10 15 20 25 30 35 40

Retencios id6 (min)

Retencios id6 (min)

17. dbra. A C3-as és C7-es PLLA mintak GPC kromatogramjai.

45

T

T
20293

Intenzitas (mV)

2.5 T T T T T

15 20 25 3

Retencids id6 (min)

Retencios id6 (min)

18. abra. A C8-as és F2-es PLLA mintak GPC kromatogramjai.

0 35 40 45
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—E7
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19. ébra. Az F3-as és E7-es PLLA mintak GPC kromatogramjai.

Intenzitas (mV)

T T T
30 35 40 45

Retencios id6 (min)

20. abra. A G1-es PLLA minta GPC kromatogramja.

5. szamu melléklet

FT-IR vizsgalati spektrumok

2 \ SnCl, katalizitorral eldltott PLLA | 3
M ]
0 T T T T T T 1
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- A
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21. abra. Politejsav valtozatok, illetve a D16-o0s minta FT-IR spektrumai.

1
500
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2999
2549

Horvath Tibor — Doktori értekezés
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22. abra. 14-es és 15-6s PLLA szintézistermékek FT-IR spektruma.
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23. 4bra. 15-6s PLLA HDI-vel (E3) és MDI-vel (F2) kapcsolt valtozatanak FT-IR spektruma.
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24. abra. L-tejsav és borkdsav monomerek 6sszekapcsolasabol nyert anyagok spektrumai.
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6. szamu melléklet

Optimalis lanckapcsoloszer mennyiségének meghatarozasa a 11-es minta esetében
0.6 L L L |

0.4

0,2

Intenzitas (mV)

0,0 4

—T - T T 1T T 7T T "~ T 17T "~ T "~ 1°
20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33
Retencids id6 (min)

25. abra. A 11-es minta molekulatomeg-eloszlasa, a vizsgalni kivant tertiletek kijelolésével.

Szam szerinti ardnyok:
Npw<1 000 gmor~t = 140
Nyws 000 gmor~t = 1

Nianckapcesolészer 30% — 21

n= (nMw<1o 000 gmol~1 T Mw>10 000 g-mol_1> n = (141).
Nianckapcsolészer ’ 42 )’
n -1
Mw<10 000 g-mol 140
k = ( w gmo ), k = ( );
Nianckapcsolészer 42
k
P=|—-
n
2
P = ( ) =0,8510 P =10,8510
2,0084

A valoszinisége, hogy a szam szerinti sziikséglet mindossze 15% szazalékat kitevé mennyiségben
hozzaadott lanckapcsoloszer a rovidebb, tehat a 10000 g-mol™! moltdmeg alatti lancokkal talalkozik

85,1%.

A teriilet és a teriilethanyadosok meghatarozasa:
At =A1 +A2 +A3 +ATl

An
Apeny = A,
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_f@+1®)

> (b—a)

be(x)dx

| o~ li(f(x) O+ 1) (s = %)
" ~ 2 - i+1 i

Az integralszamitast szoftveresen elvégezve majd a részteriileteket 0sszegezve a teljes tertilet:

A, = f2223'2877 F)dx ~ 0,11655 mV - min; A, = [~

23,87 f(x)dx ~ 0,21238 mV - min;

Ay = [2577 F()dx ~ 0,29356 mV - min; Ay = [ f(x)dx ~ 0,31302 mV - min;

As = [120% F)dx = 0,23301 m - min; Ag = [ f(x)dx ~ 0.15586 mV - min;
31,42 .

A; = 20,27 f(x)dx = 0.10789 mV - min,

n
At=2An=A1+A2+A3+A4+A5+A6+A7
i=1

n
A= Z A, =0,11655 + 0,21238 + 0,29356 + 0,31302 + 0,23301 + 0,15586 + 0,10789
i=1

Ay = 1,43227 mV - min

A teriilethanyadosok a teljes teriilet fliggvényében:

An
Apeny = A,

A1y = 0,081374322; Ap(y) = 0,148282098; Ap(3) = 0,204961355; Ap(y) = 0,218548179;
Ancs) = 0,162685806; Ap(g) = 0,108820264; Ay = 0,075327976

Lanckapcsoldszer mennyiségének meghatarozasa:

_ mn-Ah(l) mn-Ah(z) mn-Ah(3) mn-Ah(n)
Mianckapcsolészer — l( + + +- ) —1f- Mlénckapcsol()szer
My, My, My,3 Myn

ahol:
Ae az eloszlasfiiggvény teljes teriilete mV-min-ben kifejezve
Anm): az n-edik fiiggvényszakasz teriilethanyadosa

Mignckapesolsszer: 8 SZUkséges lanckapesoloszer mennyisége g-ban kifejezve
my; a polimerizéacidhoz tervezett polimer mennyisége g-ban kifejezve

M az n-edik fiiggvényszakasz My, molekulatdémege g-mol'-ben kifejezve
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Ezzel a lanckapcsoldszer mennyisége, ahol m, = 100 g és Mupr = 250,25 g-mol !

My An(1) + MnAn(2) + M Ap(3) 4ot mn'Ah(n)) 1

lanckapcsoldszer ( Myt My Myys Myn lanckapcsolbészer

100g - 0,081374322 100g -0,148282098 100g - 0,204961355
51377 g - mol~1 + 21502 g - mol~1 + 11908 g - mol1
100g - 0,218548179 100g-0162685806 100g-0,108820264
6037 g - mol~1 + 2913 g -mol~? + 1429 g - mol~1
100g - 0075327976
561 g -mol™1!

Mypr = [(

) —1]-250,25 g - mol™! = 8,21g

myp; = 8,21g
Nmolekulalincok = 0,032809209 - 6 - 1023

Ennek értelmében, 100g 11-es mintaanyag lancndveléséhez a molekulalancok n szdmat figyelembe
véve, optimalis esetben 8,21g (azaz 8,21 m/m%) MDI lanckapcsoldszer sziikséges.
A szamitasokat a TDI = 174,2 g-mol™! és HDI = 168,2 g-mol’!, illetve a IPDI = 222,3 g-mol™! adataira is

kiszamitva:

mrp; =5,71g Mypr = 5,529 mypp; = 7,30g

7. szamu melléklet

Kereskedelmi forgalomban 1év6 polimerek 0sszehasonlito szakitovizsgalata

2,0 3,0

——PET —PET
—— PDLLA| —— PDLLA r
——PLLA 2,59q——PLLA

15 /

2,0

Fesziiltség (MPa)
Fesziiltség (MPa)

0,5

]

0,5

0,0 0,0
0 20 40 60 0 25 50 75 100 125

Nytilds (%) Nytlds (%)

26. abra: PET, PDLLA ¢és PLLA folidk szakitovizsgalati diagramja 150 (balra) és 200%-os (jobbra) deformaciok

esetében.
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8. szamu melléklet

HDI trimer kialakulasa, szerepe a politejsav térhalésodasaban

0
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O/ N 07 N
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0
HsC
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O_
/>7CH3
0
0
HsC
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o
_ \ _
I|‘1—H CHj 0 CH,

R 0 | OH
| o)\w \/\\OJY
CH; O CHy 0 _N__O /0w 0
HO | o ¢ e C
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27. abra. A politejsav térhalos szerkezetének kialakulasa diizocianat trimerek hatasara.
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9. szamu melléklet

Anyagtarsitasok lehetséges térbeli szerkezetei

28. abra. PLLA, borkdsav és borostyankésav dsszekapcsolodasaval 1étrehozott lehetséges molekulaszerkezet.

[

29. abra. PLLA, 3-hidroxiadamantan-1-karboxilsav és MDI 6sszekapcsolodasaval 1étrehozott lehetséges

molekulaszerkezet.
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30. abra. PLLA, 3-hidroxiadamantan-1-karboxilsav és borkdsav 6sszekapcsolodasaval 1étrehozott lehetséges

molekulaszerkezet.

10. szamu melléklet

Magas molekulatomegli PLLA szintézistermék

31. abra. Szalas PLLA csapadék eltavolitasa.
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o

33. abra. Lanckapcsolassal eldallitott magas molekulatomegii PLLA szalas csapadéka.
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