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Kézel azonos molekulatdmegii és szegmenshosszisagl AB, A,B, A'A?B, A,B, és A3Bs;
(AB)s tipusu (A=poliizobutilén, B=poli(metil-vinil-éter)) amfifilikus blokk-kopolimereket
allitottunk el6 az 1. dbran bemutatott szintézis modszerrel.

T e ﬂ—PIB(l) =
CHZ—CIZ CH2—|c+ Ti,Clgw —2 > PIB(2)—©—PIB(1)
CHz In CHs

PIB(2)* Living Coupled PIB
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Living Coupled PIB “monomer >

AAB Star-Block Copolymer

1. dbra

Megvizsgaltuk az architektura hatasat a vizes oldatban képz6dott micellak aggregéacios
szamara (Nagg), hidrodinamikai sugarara (Rn), és cmc értékeére.
Sztatikus és dinamikus fényszéras mérésekbél az AB, A.B,, A3B;, és (AB)s; blokk-
kopolimerek esetében vizes oldatban vezikuldk képzoédesét valdszindsitettiik. Részletesen
vizsgaltuk az Ry és Nagq Valtozasat a hdmerseklet fliggvenyében (2. abra).
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2. dbra

A 2. &bra alapjan megallapitottuk, hogy a csillag alaku blokk-kopolimerekbél képzédott
micellak aggregacios szama és hidrodinamikai sugara a hémérséklettsl fuggetlen, mig a
linearis AB blokk-kopolimerbél képz6dott micellak eseteben jelentés ndvekedés tapasztalhato
25 °C-on.



I1. Telekelikus polimerek szintézise
11.1.Dihidroxil-telekelikus poliizobutilén elgallitasa

Dimetil-dioxiran felhasznalaséaval diepoxi-telekelikus poliizobutilént szinetizaltunk (3. &bra):
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3. abra

Részletesen vizsgaltuk a reakcio kinetikdjat és bebizonyitottuk, hogy a lancvégek
reaktivitasa azonos és fuiggetlen a lanchossztol. A kapott diepoxi poliizobutilén izomerizaciés,
majd redukcios Iépés utan dihidroxi-telekelikus poliizobutilént allitottunk el6, igy a dihidroxi
telekelikus poliizobutilén borohidridmentes Uj szintézisét valositottuk meg. A kapott termékek
szerkezetét kiilonb6z6 szerkezetvizsgalé modszerekkel bizonyitottuk.



11.2. Karboxil telekelikus poliizobutilének elgéllitasa

Aldehid telekelikus poliizobutilénbél kiindulva sokoldaltan felhasznalhat6, kilénbdzé
tipusu karboxil telekelikus poliizobutiléneket szintetizaltunk (4. abra).
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4. dbra

11.3. Bisz(imidazol-1 karboxilat) észter funkcionalizalt poliizobutilén, poli(etilén-glikol) és
poli(propilén-glikol) telekelikus polimerek szintézise

Fokozott reaktivitasu bisz(imidazol-1 karboxilat) észter funkcionalizalt poliizobutilén,

poli(etiléen-glikol) és poli(propilén-glikol) telekelikus polimerek szintézisét valdsitottuk meg
kilénbdzo hidrofilitasu dihidroxi telekelikus polimerekbél kiindulva (5. abra):
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A polimerek szerkezetét NMR, MALDI-TOF MS és PSD MALDI-TOF MS/MS
modszerekkel bizonyitottuk. Részletesen vizsgaltuk ezen polimerek MALDI korilmények
kozott bekovetkezé fragmentacios viselkedését és U megkdzelitésben értelmeztik a
tdmegspektrométerben lejatsz6dd fragmentacios folyamatokat (6. abra).

PSD- ionok |f PSD- ionok

A

1600 2100 2600 3100 3600 m/z

6. abra
A bis(imidazol-1-karboxilat) észter funkcionalizalt PIB MALDI-TOF MS spektruma lineéris
(a) és reflektron modban (b) felvéve.

11.4. Amino-telekelikus poli(propilén-glikol) (PPG) és poliizobutilén (PIB) szintézise

Uj tipusu aminotelekelikus poli(propilén-glikol) (PPG) és poliizobutilént (PIB) allitottunk el6 a
7. abrdn bemutatott szintézis-modszerrel.
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7. adbra
Az elsallitott polimereket MALDI-TOF MS, PSD MALDI-TOF MS/MS, 'H, *C NMR és
HSQC mddszerekkel igazoltuk. Megéllapitottuk, hogy az altalunk alkalmazott mddszer
alkalmas nagyobb molekulatomegii PPG és PIB polimerek amino funkcionalizasara is.

11.5. Amfifilikus tulajdonsagu glukdz-funkcionalizalt telekelikus poliizobutilént elgallitdsa
Uj, amfifilikus tulajdonsagu tulajdonsagu glikoz-funkcionalizalt telekelikus poliizobutilént

szintetizaltunk. A képzédott polimer szerkezetét 'H-, *C-NMR és MALDI-TOF MS
modszerekkel igazoltuk.



a. Synthesis
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b. Mechanism
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8. dbra

Részletesen vizsgéltuk az elc'SéIIitott polimer tetrahidrofurénban és vizes oldatban
177 nm atméré micellak Jelenletet mutattuk ki. Micellak kepZOdeset figyeltik meg
kloformban is DOSY-NMR mérések segitségével.

I1. 6. Az nbutil-vinil-éter sztereoregularis polimerizacioja

Megvalositottuk a nbutil-vinil éter sztereoreguléris polimerizacidjat alan (LiAIH4/AICI3)
iniciald rendszer alkalmazasaval. A képz3dott polimerek szerkezetét 'H- és *C-NMR,
valamint MALDI-TOF MS modszerekkel bizonyitottuk és feltartuk a reakcido mechanizmusat
(9. &bra).
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9. abra

Reészletesen tanulmanyoztuk a képz6dott polimerek sztereoregularitasat a hémerséklet és
az olddszer polaritasanak fliggvenyében. A polimer mintak izotaktikus polimerhanyadat
kvantitativ **C-NMR jellemz& metilén szénatomok jeleinek integralértékeibsl szamitottuk ki.
A maximalis izotaktikus hanyadot -40 °C-on hexan/dietil-éter (1: 1 v/v) olddszerelegyben
értlik el. Ekkor a polimer izotaktikus hdnyada 75% volt.

I11. Poliuretan tipusu kopolimerek eléallitasa
111.1. Poli(tejsav-kaprolakton) random kopolimerek szintézise
Kiserleteink sordn a tejsav (LA) és az e-kaprolakton (CL) monomerek reakciojat

tanulmanyoztuk, részletesen vizsgaltuk a szintézis korulmenyeit és a termékek lehetséges
hasznosithatdsagat. A vizsgalt reakcid egyenletét a 10. dbran szemléltetjlk.

Gt
m HO—CH—COOH + N HO{CH&@OOH

LA CL
-H,0
e
H O—CH—%%F{O—CHTCHTCHTCHTCHT% OH
O (@] X
LA CL
10. 4bra

A P(LA-CL) random kopolimer képz6désének egyenlete

I11.1.1. A monomerek mikrohullamu aktivalassal kivaltott reakcioja



A termikus modszer esetén alkalmazott reakcioidé lényegesen csokkenthetd
mikrohullam( aktivalas alkalmazasaval. A fenti technika segitségével elvégezve a
monomerek reakciojat az alabbi megallapitasokat tehetjiik (1. tAblazat).

1. tdblazat
A vizsgalt parameterek hatasa az LA-CL mikrohullamu aktivalassal veégzett reakciora

(Allando paraméterek: LA:CL arany = 50:50 ; a késziilék teljesitménye P=800W
Roviditések: ep. = elépolimerizalas ; tp. = tovabb polimerizalas ; kat. = katalizator)

Minta (plgfc) Katazlé;étor Egyéb korilmények Kittzclg/ror;elés (g/l\r/lnr;)l) I\I;I)WVYI\[/)In
1. 5 - - 86 560 1,20
2 10 - - 88 730 1,40
3 15 - - 88 860 1,40
4 10 0,02 - 89 1000 1,20
5. 30 - +2 ml viz 86 1900 1,20
6 6 0,06 - 90 2100 1,10
7 10+5 -/0,06 LA+CL ep. / kat. tp. 89 2000 1,10
8 30+3 -/0,06 LA+CL+viz / kat. tp. 89 2500 1,40
9 10+10+3 -/-10,06 LA ep./+CL / kat. tp. 86 2800 1,30
10. 10+2 -/0,06 LA ep. / CL+kat. tp. 89 5300 1,30

A reakcididé illetve a katalizdtor mennyiségének ndvelésével a polimerek
molekulatbmege nétt, de nem szamottevé mértékben. Ezért a reakcid gyorsitasa, illetve
konnyitése érdekében elépolimerizaltuk az egyik monomert. Megallapitottuk, hogy a tejsav
elépolimerizélasaval a kopolimerek &tlagos molekulatdmege né.

A mikrohullamu kisérletek soran a reakcididé csokkenthetd, igy elkerulhetjik a termék
elszinez6dését. Azonban a szabalyozhatatlan homérséklet miatt csak egy bizonyos ideig
végezhetjik a reakciot, — csak egy bizonyos molekulatbmegig — mert ezutan a termék
elszinezodik, barnul, ami mindségi romlast okoz. A paraméterek optimalasaval kb. 5000
g/mol atlagos molekulatémegi és vilagos szinti kopolimer allithatd elé és 15 6ra helyett 12
perc alatt végbement a polimerizacio.

A termikus modszernél is megvizsgaltuk az elépolimerizacio befolyasol6d hatasat és azt
tapasztaltuk, hogy a CL elépolimerizéciojaval barhogy is valtoztattuk a reakcié paramétereit,
nem tudtunk nagy molekulatbmegii polimert elééllitani. A tejsav.  monomer
elépolimerizalasaval rovidebb id6 alatt, vakuum és katalizator alkalmazésa mellett el6allitott
polimerek atlagos molekulatdémege a varttol eltéréen csak 3000-4000 g/mol volt.



111.2. Politejsav-polikaprolakton blokk kopolimerek szintézise
Végeztink olyan Kisérleteket is, amelyekben a monomerekbdl elGallitott

homopolimereket, azaz a PLA-t és a PCL-t reagaltattuk egymassal. Ehhez els6 lépésként a
homopolimerek szintézisét valdsitottuk meg.

111.2.1. Homopolimerek szintézise
A tejsav polikondenzécidja:

A korabbi tanszéki kisérletek alapjan megallapithatjuk, hogy a biologiailag lebonthatd
politejsav eléallitasanak egyik alapveté maddszere a termikus polikondenzacié (11. abra).

Ty
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11. &bra
A politejsav képzodés egyensulyi reakcidja

A Kkisérleti  korialményekkel befolyasolhatok a kapott polimerek tulajdonsagai.
Kisérleteinkben a vizsgalt politejsavat D,L-tejsavbél termikus polikondenzacioval, katalizator
alkalmazasa nélkdl allitottuk elé, hogy igy olcson, kb. 800-1000 g/mol molekulatémegii, a
tovabbi reakciok vizsgalatakor elénydsen alkalmazhat6 polimereket (oligomereket) nyerjink.

A hatékonyabb vizeltavolitas céljabdl a reakciot csokkentett nyomason, majd a felesleges
mellékreakciok (depolimerizacio) elkerllése miatt inert atmoszféraban (nitrogén) végeztik.
Mikrohullamu gerjesztéssel is hasonld molekulatémegii oligomerek nyerhetok, mely technika
alkalmazasakor a reakcioidd toredékére csokkentheto.

A polikaprolakton szintézise:

A Dbiologiailag lebonthatd polikaprolakton szintézisének alapveté moddszere a
gyarifelnyilasos polimerizacid. A kisérleti  koriilményekkel befolyasolhatok a kapott
polimerek tulajdonsagai, peldaul a reakcidé homeérsékletével és a reakcid idejével
szabalyozhat6 a homopolimer atlagos molekulatomege. A polikaprolakton képzédés
egyenletét a 12. dbran mutatjuk be.

O
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e-kaprolakton poli-g-kaprolakton

12. &bra
A polikaprolakton képz6dés egyenlete



Kisérleteinkben a vizsgalt polikaprolaktont gyiiriifelnyilasos polimerizacioval, katalizator
alkalmazasa mellett megfelel6 molekulatémegii, a tovabbi reakciok vizsgalatakor elénydsen
alkalmazhat6 polimereket (oligomereket) nyertink.

A reakcid Kivitelezésekor a termikus moddszer mellett mikrohullami gerjesztéssel is
probaltuk a reakcid idejét csokkenteni, s igy a modszert egyszeriibbé tenni. Megéllapitottuk,
hogy a termék mikrohullamu technikaval gyorsabban nyerhetd, de a termék minéséege romlik
a szabalyozhatatlan hémérséklet miatt.

111.3. Tejsav-kaprolakton alapu, uretan tipust kopolimerek szintézise

111.3.1. Poli-(tejsav-kaprolakton) random kopolimerek reakcioja diizocianattal

Az el6zo fejezetekben leirt poli(tejsav-kaprolakton) random kopolimereket TDI-vel, mint
diizocianattal reagaltattuk, s igy uretan tipust vegyileteket szintetizaltunk, hogy a
korébbiakhoz képest jobb tulajdonsadgu kopolimereket allitsunk elé és a polikaprolakton
spontén polimerizacidjat megakadalyozzuk (reaktiv végcsoportok megsziintetese).

A fenti kopolimerek aktiv hidrogéneket tartalmazé vegytiletek, melyekkel a diizocianat
rendkivil jol reagal, és a reakcioban uretan- és savamid-kotéseket tartalmazo polimerek
keletkeznek. A vizsgalt reakcio egyenletét a 13. abran szemléltetjuk.
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| /m I |
o O-x CHg
savamid-kotés uretan-kotés
LA CL DI
xA/\/\/\/“(H:
0
13. abra

Poli(tejsav-kaprolakton) random kopolimerek reakcidja TDI-vel

A vizsgalt reakcio tanulmanyozédsakor megallapitottuk, hogy a kapott termekek
szerkezetét és atlagos molekulatdmegét a reakcio korilményei jelentésen befolyasoljak, ezért
szisztematikus Kisérleteket vegeztink nagy molekulatdmegu, és tervezett szerkezetii uretan
tipusi polimerek eldallitasara. Kisérleteink sordn kb. 20000-40000 g/mol atlagos
molekulatdmegii anyagokat kaptunk

10



111.3.2. Politejsav-TDI kopolimerek reakcidja polikaprolaktonnal

Kiserleteinkben nemcsak a monomerek reakcidjaval eléallitott kopolimereket reagaltatuk
TDI-vel, hanem végeztiink olyan Kkisérleteket is, melyekben kezdetben a politejsavat
diizocianat foloslegével reagaltattuk, majd masodik 1épésben kuldnb6zé aranyban, kilonb6z6
molekulatdmegii polikaprolaktont adtunk a reakcidelegyhez. A vizsgalt reakcio egyenletét az
14. &bran szemléltetjik.

c‘:H3 CHj (‘?
n H{O—CH—C}OH + OCN NCO + m H~E)~<CH2>§C}OH
I m n
o]
PLA
TDI PCL
HTO~CH-COJ 70 CHﬁSC}OH
n m

savamid-kotés uretan-kotés

PLA TDI PCL

14. &bra
Politejsav-TDI kopolimerek reakcidja polikaprolaktonnal

A reakcid tanulmanyozédsakor szintén szdmos paraméter hatasat vizsgaltuk, melyek
meghatarozzak a kapott polimerek tulajdonsagait es molekulatomegét. A vizsgalt paraméterek
befolyasolo hatasat a 2. tablazatban foglaltuk dssze.
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2. tablazat
Politejsav-TDI kopolimerek PCL-el végzett reakcioja

(Allandé paraméterek: kiindulasi politejsav: P(D,L)LA, P(D,L-L)LA, P(L)LA, hdmérséklet: 110 °C,
reakcioido: 3+2 Ora, katalizator: 60 mg)

Minta Osszetétel A ko;r;gg;gnsek Kit(zg/rcgelés (g/'\r/lnrgnl) I\I;I)://y'\an
1. P(D,L)LA-TDI-PCL(1000) 1:3:1 91 6700 1,80
2. P(D,L)LA-TDI-PCL(1000) 1:6:1 94 9100 1,60
3. P(L)LA-TDI-PCL(1000) 1:3:1 92 7100 1,90
4. P(L)LA-TDI-PCL(1000) 1:6:1 93 12300 2,40
5. P(D,L-L)LA-TDI-PCL(1300) 1:3:1 92 9000 2,30
6. P(D,L-L)LA-TDI-PCL(1300) 1:6:1 95 13700 2,60
7. P(D,L)LA-TDI-PCL(1300) 1:3:0,5 95 5600 2,40

P(D,L)LA-TDI-PCL(7300) 1:3:0,5 95 9000 2,50
9. P(D,L)LA-TDI-PCL(9200) 1:3:0,5 91 13000 2,30
10. P(D,L)LA-TDI-PCL(1300) 1:3:0,5 92 5600 1,90
11. P(D,L)LA-TDI-PCL(1300) 1:6:0,5 93 9200 2,40
12. P(D,L)LA-TDI-PCL(7500) 1:3:0,088 94 9200 2,50
13. P(D,L)LA-TDI-PCL(7500) 1:6:0,088 93 11100 2,60

A fenti modszerrel eléallitott anyagok molekulatdmege nem tal nagy. Ennek azaz oka,
hogy a nagyobb molekulatdémegti anyagok nehezebben reagalnak egymassal. A fenti anyagok
sérga sziniek, molekulatomegtél fliggéen hajlékony, vagy rideg folidk, melyek azonban kb.
fél éven belll o©regedni, toredezni kezdenek. Az eldallitott anyagok lagyulaspontja:
180-200 °C.

111.3.3. A tejsav-kaprolakton alapu multiblokk kopolimerek szintézise

Poli(tejsav-kaprolakton)-TDI kopolimerek reakcidja polietilén-glikolokkal:

Az el6z6 alfejezetben eléallitott uretan tipusd kopolimereket polietilén-glikollal (PEG),
mint lancndvelével és hajlékonysagot ndvel6 komponenssel alakitottuk tovabb, hogy
kedvezobb tulajdonsagu, és foliaszeri anyagokat szintetizaljunk. A vizsgalt reakcid egyenletét
a 15. abran szemléltetjik.

12
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P(LA-CL)-TDI kopolimerek reakcioja polietilén-glikolokkal

A reakcidido hatasat tekintve kimutattuk, hogy az nem befolyasolja a keletkez6 kopolimer
molekulatdmegét és tulajdonsagait. A katalizator befolyasol6 hatasat vizsgalva pedig arra a
kovetkeztetésre jutottunk, hogy katalizatort alkalmaznunk kell, de a katalizator felesleg
alkalmazéasa nem noveli jelentésen a kopolimer molekulatémegét.

A fenti anyagok fehér szintiek, vagy atlatszéak, molekulatomegtél fiiggéen lagyak vagy
foliaszeriek. Lagyulaspontjuk: 40-45 °C.

Politejsav-TDI-polikaprolakton kopolimerek reakcidja polietiléen-glikolokkal:
A PLA-TDI-PCL kopolimereket is reagaltattuk polietilén-glikollal. Kapcsolé agens a
feleslegben alkalmazott TDI volt. A vizsgalt reakcio egyenletét a 16. abran mutatjuk be.
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CH,

‘ _

H{OfCH CO~
n

savamid-kotés

PLA TDI PCL PEG

|

0
- H

EfCszéc}OH + H—{0—CHy—CHy >p70H
- m

uretan-kotés

\ = I
H{O—CH CO|HN NH*CO*@{CHﬁer NHI— ~INH-CO{0-~CH,CHy}OH
— — ]
m p
savamid-kotés uretan-kotés savamid-kotés uretan-kotés
PLA TDI PCL TDI PEG

16. &bra
PLA-TDI-PCL kopolimerek reakcidja polietilén-glikolokkal
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A korabbi vizsgalatoknak megfeleléen optiméltuk a reakcidt. A multiblokk kopolimerek
eloallitasakor a korabbi tapasztalatokat felhasznalva valasztottuk a komponensek aranyat,
illetve a reakcididot.

111.3.4. A tejsav-kaprolakton alapd, uretan tipust blokkopolimerek huzési jellemzdinek és
Shore A keménységének meghatarozasa

PLA-TDI-PCL-PEG:

Az elaéallitott foliaszeri anyagok huzasi  jellemzoit is  meghataroztuk. A
reakciokorilmények ebben az esetben is befolyasoljak a kapott anyagok huzasi jellemzéit és
Shore A keménységét. A paraméterektoél fliggéen kivald szakitdszilardsagu és rugalmas
anyagok allithaték el6, mely anyagok Shore A keménysége nagy. Az eldallitott legjobb
tulajdonsagu fdlidk hazasi jellemzoit a 3. tablazatban ipari foliak hdzasi jellemzéivel vetettiik
dssze.

3. tablazat
PLA-TDI-PCL és PLA-TDI-PCL-PEG kopolimerek huzasi jellemzéinek dsszehasonlitasa
ipari foliakkal

(* Polietilén esetén csak Shore D keménység hatarozhaté meg, ® kiilonb6zé médon adalékolt polivinil-
klorid tipusok, ° kiilénboz3 polietilén tipusok, melyek keménységiikben, feldolgozhatésagukban és
adalékanyagaikban térnek el, **reakci6id6: 3+3+3 0Ora, beadagolas: 1. PEG, 2. PCL)

Minta ’ Sh,ore, s?izlzir((ijtséé_g Szgk,adési Rugalmassagi
eménység (MPa) nyulas (%) modulus (MPa)
Polivinil-klorid 1.2 87 10,6 485 5
Polivinil-klorid 11.% 85 8,8 297 9
Polivinil-klorid I11.2 84 5,2 385 4
Kisstirtiség polietilén 1.” * 8,8 530 132
Kisstiriiségii polietilén 11.° * 8,7 473 149
Kisstiriiségii polietilén 111.° * 6,9 408 136
Ipari PUR elasztomer 55 0,8 166 1
P(D,L)LA-TDI-PCL(1000) 03 6.5 - 220
1:6:1
PLA{L?(;,:ZF;?O%EEG - 89 14,6 160 219
PLA:TDI:PCL:PEG =1:6:0,25:0,5 93 22,7 153 344

Megallapitottuk, hogy az altalunk eléallitott anyagok Shore A kemeénysége mindegyik
standard mintanal nagyobb, szakitoszilardsagban joval felilmuljak a standard mintak értékeit,
és joval rugalmasabbak azoknal.
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