2 Szakmai cikk

Szabé Akos
A polimerek sajatsagos vilaga

A kis molekulakbél (monomerekbdl) létrejott, kovalens kotésekkel
Osszetartott ismétl6dé egységeket tartalmazé driasmolekuldkat
polimereknek nevezziik. Jelen irasban az ¢ vildgukkal ismerkedhetiink
meg.

Eredet szerint beszélhetiink természetes, illetve mesterséges
(szintetikus) polimerekrdl. El6bbieknek kulcsszerepiik van az él6
szervezetek miikodésében, gondoljunk csak a ndévények rostjaira, a
rovarok pancéljara, vagy éppen a fehérjékre és a DNS-re. Utébbiak
(amelyekr6l ez a cikk szo6l) pedig a mlianyagok f6 alkotéi, amely
anyagcsaldd a 20. szazad masodik felében bekovetkezett technikai
fejlédés f6 letéteményese volt, és mara az élet szamos teriiletén
nélkiilozhetetlenné valt. Ezekb6l a példakbdl is latszik, hogy jogos a
megallapitas, miszerint ,polimer korszakban éliink”.

De hogyan csindlhatunk ilyen 6ridsmolekulakat?

Polimerlancokat alapvet6en két f6 stratégia szerint épithetiink. Az
egyik a lépcs6s polimerizacio, amikor a molekuldk 6sszekapcsolddasa
funkcids csoportok reakcidéjaval megy végbe. Ezek a funkcids csoportok
a reakci6elegyben jelen 1év6 6sszes monomer és polimer molekulan
megtalalhatdak, igy barmelyik barmelyikkel 6ssze tud kapcsolddni.
Ahhoz, hogy polimert kapjunk, persze fontos feltétel, hogy mindegyik
molekulan legalabb két funkciés csoport legyen. A folyamatra példa a
nylon-6,6 elballitaisa adipinsav-diklorid és 1,6-diamino-hexan
reakcidjaval (1. abra). Itt a funkcids csoportok a savklorid, illetve az
amin, amelyek reakcidjdban hidrogén-klorid tavozdsa mellett
amidkotés keletkezik.
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1. abra. Nylon-6,6 el6allitadsa adipinsav-diklorid és hexan-diamin reakciéjaval
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A masik f6 polimerizaciés stratégia a lancpolimerizacid, ahol aktiv
lancvégek reagalnak a monomerekkel (amelyek ebben az esetben
monofunkcidsak, azaz egy funkcids csoportot tartalmazok is lehetnek).
Azok a monomerek, amelyek szén-szén kettds kotést tartalmaznak
(példaul az etilén vagy a metil-metakrilat) altalaban ilyen médon
polimerizalhaték. Példaként hozhatjuk fel a polipropilén eldallitasat
propilénbdl koordinaciés polimerizacidval, Ziegler-Natta-katalizator
segitségével (2. abra). Itt az aktiv lancvég az atmenetifém-komplex, a
monomer funkcids csoportja pedig a szén-szén kettés kotés. Aszerint,
hogy az aktiv lancvég kémiailag milyen, kiilonbozé tipusu
lancpolimerizaciokrol beszélhetiink. Ezek alapjan megkilonboztetiink
tobbek kozott gyokds, kationos, koordinativ stb. polimerizaciot.
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2. abra. Polipropilén el6allitasa Ziegler-Natta polimerizacidval

Miért is jo, ha polimereket csindlunk?

A mlianyagok meghatdrozé6 szerepiiket harom jellemzdnek
koszonhetik:  olcsok, kis fajstlytak, illetve hangolhaték a
tulajdonsagaik. Ez utébbi egyrészt azt jelenti, hogy sokféle
tulajdonsagii miianyag el6allithaté a lagyaktdl a keményekig, a
szigetel6kt6l a vezetdkig stb., masrészt pedig azt, hogy egy adott
alkalmazas igényeinek megfeleld jellemzbékkel rendelkezé miianyagot
tudunk eléallitani. Mindez egyrészt a kiilonb6zé adalékolasi
lehet6ségeknek, masrészt a polimerek kismolekulaktol eltérd
tulajdonsagainak koszonhet6. Ahhoz ugyanis, hogy miianyagot
kapjunk, az ériasmolekuldkat adalékolni kell. [lyen hozzaadott adalék
lehet példaul az anyagok szinét meghatarozo szinezék, arat csokkentd
el6allitast vagy a felhasznaldst megkonnyité anyag. Ugyanakkor
azonban maguk az 6ridasmolekuldk is szamos szempontbdl kiilonleges
modon viselkednek, ami szintén hozzajarul a széles
tulajdonsagskalahoz. Ezt a sajatsagos viselkedést 6t f6 jellemzdében
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ragadhatjuk meg, amelyeket a tovabbiakban kozelebbrél is
megvizsgalunk:

- molekulatomeg-eloszlas

- tobbféle monomeregységet tartalmazé polimerek

- lancszerkezet

- fizikai allapot

- takticitas.

1. Molekulatémeg-eloszlas

A polimerek egyik sajatsagos, a kismolekulaktol eltérd tulajdonsaga,
hogy egy makroszkopikus (vagyis az ember szdmara érzékelhetd)
polimer minta soha nem tartalmaz kizar6lag ugyanolyan hosszu
polimerlancokat, vagyis kiilonb6zé molekulatomegli dridsmolekuldk
keverékének tekinthet6, a lancnovekedésben rejlé véletlenszertiségnek
koszonhetéen. Ebbdl kifolydlag a polimerek molekulatomegét csak
atlagos molekulatomeg-értékekkel fejezhetjiik ki, és a jellemzéshez
meg kell adnunk a molekulatémeg-eloszlas szélességét is. Altalaban két
atlag  molekulatomeg-értéket szokas megadni, a szamatlag
molekulatémeget (M,) és a tomegatlag molekulatomeget (M):

M, =%(n; -M;) / £n; = m(polimer) / n(polimer)
My =Z(n; - Mi2) / Z(n; - M),

ahol n; az M; molekulatomegili lancok szama, m(polimer) a
polimerminta tomege, n(polimer) pedig az 6sszes polimerlanc szama a
mintaban.

A  molekulatomeg-eloszlast a kett6 hanyadosa jellemzi, amit
polidiszperzitasnak (PDI, az angol polydispersity index Kifejezésb6l)
neveziink:

PDI = M., / Mx

Ez az érték nem lehet egynél kisebb, és minél kozelebb van egyhez,
annal szlikebb a molekulatomeg-eloszlas, anndl ,egyformabbak” a
lancok.

A kilénb6z6 atlag molekulatomegek kiillonb6z6 mérési mddszerek
eredményeiként adédnak. Igy példaul polimeroldatok ozmézis-
nyomdsdnak mérésével szamatlag, a rajtuk Aatbocsatott fény
szorodasanak elemzésével (fényszorodasméréssel) tomegatlag mole-
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kulatomeget kapunk. A polimerkémikusok azonban legtdbbszor egy
kromatografids modszert, a gélpermeaciés kromatografiat (GPC)
hasznaljdk ezeknek az értékeknek a meghatarozasara. Ennek a
modszernek a lényege, hogy a polimer oldatat kiilonb6zé méretli
porusokat tartalmazé gélszemcsékkel toltott oszlopon engedjiik at. A
kisméretli polimer lancok, mivel toébb poérusba tudnak behatolni,
hosszabb id6 alatt haladnak at az oszlopon, mint a nagyobb polimer
lancok (3. 4abra). Ugy is mondhatjuk, a makromolekuldk méret (és
ennek megfeleléen molekulatomeg) szerint elvalasztédnak az
oszlopon. Az athaladasi id6 pedig kalibracioval molekulaméretté,
annak megfeleléen pedig molekulatomeggé alakithat6. A kapott
kromatogrambol, vagyis a grafikonbdl, ahol az oszlopbdl éppen
,Kijové” lancok szadmat dbrazoljuk az athaladasi id6 fiiggvényében,
meghatarozhatjuk a szam- és tomegatlag molekulatomeget.

Podirned ollat

Kis Magy
malekula maolekula

GRC pardous 1kt

3. abra. A gélpermedacids kromatografia (GPC) elve
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4. abra. Egy gélpermeaciés kromatogram
2. Tobbféle monomeregységet tartalmazo polimerek

Egy polimerlancot természetesen nemcsak egy-, hanem toébbféle
monomeregység is alkothat. Ebben az esetben kopolimerrél beszéliink.
Egy kopolimer tulajdonsagait nemcsak az alkot6 egységek kémiai
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minGsége, aranya, illetve a lanc hossza hatarozza meg, hanem a
monomeregységek egymashoz viszonyitott elrendezése is (5. dbra).

homopolimer
blokk-kopolimer
random kopolimer
gradiens kopolimer

alternal6 kopolimer

5. abra. A kopolimerek fajtai

A random kopolimerekben a kétfajta monomeregység elrendezése
véletlenszer(, akar a gradiens kopolimerekben, ez utébbiak azonban a
lanc egyik végén az egyik, masik végén a masik fajta monomer-
egységbol tartalmaznak tobbet. A blokk-kopolimerekben elkiilontl a
kétfajta alkotdéelem, és homopolimer szegmensekbdl (lanc-
szakaszokbdl) épiil fel a lanc. Ezzel szemben az alternalé kopolimerek
szabalyosan valtakozva tartalmazzak a kétfajta monomeregységet. A
kétfajta monomer kémiai mindsége meghatarozza, hogy kozos
polimerizacidjukkor milyen elrendezésli kopolimer keletkezik. A
valésdgban azonban gyakran van sziikség arra, hogy valahogy
szabalyozzuk a keletkez6 kopolimerben a monomeregységek
elrendezddését. Ezt legkonnyebben a blokk-kopolimerek kialakitasa
soran tehetjik meg, vagy ugy, hogy ugynevezett szekvencialis
monomeradagolassal elészor csak az egyikfajta monomert adjuk a
polimerizaciés reakcidelegyhez, és csak az ebbdl felépiild
lancszakaszok kialakuldsa utan adjuk hozza a masikfajta monomert,
vagy pedig ugy, hogy a kiilon reakcidelegyben el6allitott polimer
szegmenseket valamilyen kapcsoldsi reakcidval 6sszekapcsoljuk.
Természetesen az utdbbi esetben ki kell alakitanunk a megfeleld
szerves funkciés csoportokat a kétfajta lancon. A kapcsolasi reakciok
kozill az wutdbbi id6ben gyorsasaguk, viszonylagosan konnyi
megvalosithatdsaguk és a rajuk jellemzé magas konverzié (atalakulasi
hanyad) miatt elGszeretettel alkalmazzak az un. klikk-kémiai
reakcidkat. Ebbe a reakcidcsaladba tobb reakcié is tartozik, tobbek
kozott az azid és alkin csoportok rézso-katalizalt cikloaddicidja (vagyis
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a két szén és harom nitrogénatombodl egy oOttagu gytirti keletkezik),
illetve a tiol-én reakci6, amikor egy S-H csoport addicionalédik egy
szén-szén kettds kotésre.

3. Lancszerkezet

A polimerek vilagaban a lancok szerkezete is fontos tényezd. A
kiilonb6z6 megvaldsithatd szerkezetek koziil a jellegzetesebbek a 6.
abran lathatéak.

Az eladgazdst nem tartalmazd, és nem is
makrociklussd kapcsolédé lancd makro-
molekulakat linearis polimereknek nevez-
zlik. Emellett az elagazasos, illetve a térhalds

— T —
polimerek alkotjdk a masik két nagyobb
csoportot. Az eldgazasos polimereknek is hiperelagazésos

linearis

ojtott

tobb fajtaja van: a félanchoz kapcsoldédé
melléklancokat tartalmaz6é polimereket
ojtott polimereknek, amennyiben minden
monomer egységhez oldallanc kapcsolédik,
fésiis polimereknek, a kozponti magbdl
karszertien kiinduld lancokat tartalmazékat
csillag polimereknek, a sok véletlenszer(
elagazassal rendelkezéket pedig hiper-
eldgazasos polimereknek nevezziikk (ezek
szabalyos valtozatai a dendrimerek). A g 4pra. Jellegzetes polimer
térhalék mar haromdimenzids szerkezetek, lancszerkezetek
amelyekben elméletileg végtelen szamu

lanc van tdbbszordsen dsszekapcsolva. Ebbdl adédéan ezek az anyagok
mar nem oldéddnak semmilyen oldészerben, csak duzzadnak bennitik -
ekkor kapjuk a géleket. A fentieken kiviil még léteznek tovabbi,
kiilonleges szerkezetek is, mint a létra polimerek vagy a
makrociklusok.

fésiis

csillag

térhalo

A polimerlanc szerkezetét a szintéziskorilmények hatarozzak meg.
Példaul tobbfunkcids monomerek hozzaadasaval (kopolimerizalasaval)
eldgazadsokat alakithatunk ki, amelyek egy bizonyos szam f6lott
térhalés polimerek kialakulasat eredményezik. Ugyanigy, tobb
kiilonbozo 1épés alkalmazasaval, polimerlancok 6sszekapcsolasaval is
kialakithatdk elagazasi pontok.
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4. Fizikai allapot

A makromolekuldk tovabbi sajatossaga, hogy halmazallapotuk mellett
a fizikai allapotot is be kell vezetni, mint a polimer fazis jellemzgjét.
Alacsony hémérsékleten a makromolekuldk nem tudnak mozogni, csak
rezgbmozgast végezhetnek, ezt nevezziik iveges allapotnak. A
hémérséklet novelésével azonban egy, a lanc kémiai mindségére
jellemz6 szlik hémérséklettartomanyban megindul a lancszakaszok
mozgasa, bar a lanc tomegkdézéppontja még ekkor sem tud elmozdulni.
Ezt nagyrugalmas allapotnak nevezzik, ilyenkor a polimer, noha
szilard halmazallapotd, adott mechanikai fesziiltség hatdsara
jelent6sen deformalédik (példaul hiizas hatadsara megnyulik). Tovabb
novelve a hdémérsékletet, elérkeziink egy olyan ho6émérséklet-
tartomanyhoz, amelyen mar a lancok tomegkodzéppontja is el tud
mozdulni. Ez a folyasi h6mérséklet, amelyen a polimer test halmaz-
allapota is megvaltozik: folyékony lesz.

folyasi hémérséklet

deforméacio

1 {ivegesedési
hémérséklet

o6mledék allapot

TN

iiveges 4llapot T nagyrugalmas allapot

7. abra. Amorf polimer termomechanikai gorbéje

A kilonboz6 fizikai 4allapotok az un. termomechanikai goérbén
mutathaték be, ahol az adott dllandé mechanikai fesziiltség hatasara
fellép6 deformaciot dbrazoljuk a hdmérséklet fliggvényében (7. abra).

Egyes polimerek kristadlyosodasra is képesek, vagyis hossza tavu
rendezettség is kialakulhat benniik. Természetesen egy kristalyos
polimer szerkezete nem olyan, mint egy ionracsos kristalyé, hanem itt
a lancok szabdlyos ,hajtogat6dasaroél” van szo (8. abra).



Szakmai cikk 9

amorf s kotd lancszakaszok
régi6  kristalygoe £
\ e |

T

hajtogatott lamellaris szalak

8. abra. A polimerlancok hajtogatdédasa kristalyosodas esetén

Mindazonaltal egy makroszkopikus polimer test soha nem teljes
mértékben kristalyos, mindig talalhaték benne amorf részek. Ezért a
polimerek kristalyos allapotat szemikristalyos allapotnak nevezziik. A
szemikristalyos  polimerek  deformalhatésdga a  hémérséklet
fiiggvényében eltér az amorf polimerekétol: a hdmérséklet névelésével
az adott mechanikai fesziiltség hatasara fellép6 deformacio
szamottevéen csak a kristalyos részek olvadaspontjan né meg, ami
folott mar polimer émledékkel van dolgunk. A fentiekbdl is latszik,
hogy a mllanyagok feldolgozhatdsaga és felhasznaldsa szempontjabol
az, hogy milyen h6émérsékleten milyen fizikai allapotban vannak,
kulcsfontossagu. Sokszor van sziikség arra, hogy a miianyag targy (pl.
doboz) merev legyen, ekkor szobahdmérsékleten {iiveges vagy
szemikristalyos allapotinak kell lennie. Viszont a kiilonb6z6 formak
kialakitdsahoz a nagyrugalmas vagy 6mledék allapot az elényos, igy a
feldolgozas soran az iivegesedési vagy olvadasi h6mérséklet folé kell
melegiteni. Ezért is fontos, hogy befolyasolni tudjuk az iivegesedési
hémérsékletet, illetve a kristalyosodasi hajlamot. El6bbi csokkentésére
leggyakrabban kiilonb6z6 adalékanyagok, lagyitok szolgalnak (pl. a
PVC-ben a ,hirhedt” dioktil-ftalat). Utobbit pedig tobbek kozott a lanc
szerkezetével, illetve a takticitassal befolyasolhatjuk.

5. Takticitas

Abban az esetben, ha egy polimerlanc ismétl6d6 egységében van egy
sztereocentrum (példaul egy szénatom két kiilonboz6 szubsztituens-
sel), optikai izoméria is felléphet. A makromolekulakat ez alapjan ha-
rom csoportba sorolhatjuk:

- ha a megfelel6 szubsztituensek minden ismétl6dé egységben a lanc
sikjanak azonos oldalan talalhatok, izotaktikus,
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- ha az egymast kovet6 ismétl6d6 egységekben szabalyosan felvaltva a
lanc sikjanak egyik vagy masik oldalan, szindiotaktikus,

- ha pedig véletlenszertien a lanc sikjanak egyik vagy masik oldalan,
ataktikus polimerrél beszéliink (9. abra).
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9. abra. Kiilonboz6 takticitasu polipropilének

Az izo- és szindiotaktikus polimerek az ataktikusakénadl joval nagyobb
mechanikai szilardsagot mutatnak. Példaul a polipropilén esetében az
izo- és szindiotaktikus polimer a szabalyos szerkezet kovetkeztében
(szemi)kristalyos, mig az ataktikus amorf. Izo- és szindiotaktikus poli-
mereket leggyakrabban Ziegler-Natta-katalizatorok alkalmazasaval,
koordinaciés polimerizacioval allitanak elé.

Mindezekbdl lathatd, hogy az o6ridsmolekuldk és a beléliik felépiils
miianyagok tulajdonsdgainak médositadsara szamtalan lehetdség 4ll a
polimerkémikusok rendelkezésére, igy a jov6 vegyészeinek szamara is
nyitott az ut, hogy ujfajta, a kor aktualis kihivasainak megfeleld
polimereket allitsanak eld.



