MUANYAGFAJTAK

Uj alapanyagok és iij polimerek megiijulé forrasbol

A polimerek eldallitasahoz alkalmas, megujulo forrasbol szarmazo alapanyagok uj tagja
egy 18 szénatomot tartalmazé dikarbonsav, amelyet polikondenzalassal gyartott polime-
rek szintéziséhez lehet felhasznalni. Az ezzel a dikarbonsavval szintetizalt poliamidok-
nak, poliuretinoknak, poliakrilatoknak szamos elényos tulajdonsaga van. A megajulo
forrasok felhasznalisa jegyében probalnak vegyi anyagokat (pl. tejsavat) késziteni koz-
vetleniil metanbodl. Egy cég megujulé forrasként PP-ben osztrigakagylok orleményét
alkalmazza toltéanyagként.

Targyszavak: kérnyezetvédelem; megujulo forrasok, algak, metan;
biopolimer;alapanyagok,; poliamid; poliuretan; poliakrilat,
osztrigahéj.

Megjulé forrasbol — foképpen ndvényi anyagokbol (pl. ricinusolajbol, keményi-
tobdl), lehetdleg mezdgazdasagi vagy ipari eredetli ndvényi hulladékbol (pl. a nadcu-
korgyartas melléktermékeibdl) — mar jelenleg is gyartanak milanyagokat. Ezekben a
szén forrédsa a levegd szén-dioxidja, amely beépiil a névényekbe, amelyekbdl biokémi-
ai ¢és/vagy kémiai eljarasokkal milanyagok szintézisé¢hez alkalmas vegyi anyagok (pl.
alkohol) formajaban vonjak ki azt. Az ilyen polimerek részardnya egyre ndvekszik.

A tovabbi cél az volna, hogy leroviditsék ezt az utat, és egyszeriibb szénvegyiile-
tekbdl (pl. metanbdl) vagy kozvetleniil a levegd szén-dioxidjabol készithessék el a
sziikséges vegyi anyagokat. A laboratoriumokban mar vannak erre vonatkozo kezdeti
eredmények.

Uj technolégiaval készitett biobazisii C18-as dikarbonsav
polimerek gyartasahoz

Hosszu alifas lancu poliamidok

A dikarbonsavak a vegyipar fontos alapanyagai, amelyekbdl az ipardg évente
tobb tizezer tonnat hasznal fel. Ezek a vegyiiletek fontos alapanyagai a poliamidoknak
(¢s a poliuretanoknak), amelyek egy részét diaminok [NH,-(CH,),-NH;] ¢és
dikarbonsavak [HOOC-(CH,),-COOH] polikondenzacidjaval allitjdk eld. (Mas részii-
ket Un. laktdmokbol, amelyek egyik végiikon amint, masik végiikon karboxilcsoportot
tartalmazd CH,-lancokbol képzddd gylirlis vegyiiletek.) Az Elevance Renewable
Sciences, Inc. Woodridge (Ill. USA) a kozelmultban kezdett forgalmazni egy
biobazisu, 18 szénatomot tartalmazo dikarbonsavat Inherent CI18 markanéven. Az
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ilyen dikarbonsav kémiai neve oktadekan-dikarbonsav, rovid jelzése ODDA, kémiai
képlete HOOC-(CH,);,-HOOC. Az 1j biobazisi vegyi anyagot metatézisen alapulo,
nagyon termelékeny ) technologiaval gyartjak. [A metatézis jelentése cserebomlas, a
kémiai reakcidonak az a fajtdja, amelyben két vegyiilet egymasra hatédsakor az dket al-
kotd Osszetevok (gyokok, ionok) kicserélddnek.] A cég indonéziai biofinomitdjaban
(Gresik) ez az elsd ilyen technologiaval gyartott termék. A technologia szavatolja a
termék tisztasagat, a gyartasi koltségek pedig versenyképességét a mas modon gyartott
dikarbonsavakéval.

Ez a kozepes lanchosszusagu dikarbonsav lehetévé teszi olyan vegyi anyagok —
mindenekel6tt olyan polimerek — eloallitasat, amelyek tulajdonsagai jelentdsen eltér-
nek a rovidebb szénldnct dikarbonsavakkal gyartottakétol, és ennek kovetkeztében
hianypdtldak lehetnek bizonyos alkalmazasi teriileteken.

A dikarbonsavak a poliamidmolekula két karboxilcsoportja kozott alifas szénhid-
rogénlancot — metilénblokkot — képeznek. A blokk hossza befolyasolja a polimer fizi-
kai tulajdonsagait. A szintézishez alkalmazott dikarbonsavval ezeket az igényeknek
megfelelden lehet mddositani. A szintézisekhez hasznalt dikarbonsavak szénhidrogén-
lanca altalaban 0-22 metiléncsoportbol all.

A r6vid szénhidrogénlancot tartalmazé poliamidok (PA46, PA66) olvadaspontja
magas (~270 °C), a lanc novekedésével csokken, a kdzepes lanchosszisagia PA1012-¢
mar megkozeliti a 190 °C-t (/. dbra, bal oldali gorbe). Az ilyen poliamidokbol jo
omledékragasztokat keészitenek.

A szénhidrogénblokk tovabbi hosszitasaval (C18-as dikarbonsavval) ndvekszik a
poliamidok nedvességallosaga, atlatszosaga, szivossaga, ami kapdssa teheti Oket a
gépkocsigyartasban ¢és az elektronikai iparban. (Poliésztertipusu poliolokban alkal-
mazva az ODDA rendkiviil j6 olddszerallosagot, hidrolizisallosagot, szivossagot, opti-
kai tulajdonsagokat kdlcsénoz a poliuretdnoknak is.)

A rovid lancu poliamidokbol készitett dmledékragasztok friss allapotukban na-
gyon jol tapadnak, de mivel sok nedvességet vesznek fel, nyirkos kdrnyezetben késdbb
le is valhatnak a kiilonbozé feliiletekrél. A nagyon hossza (C36-os lancu) poliamid
Omledékragasztd kis polarossiga miatt nagyon kevés nedvességet vesz fel, de
amidcsoportjainak kisebb szdma miatt gyenge a tapadasa. A két sz€lsé tulajdonsagn
ragaszto kozott optimalis lehet az ODDA-val készitett dmledékragaszto alkalmazasa.

Az Elevance cég laboratoriumaban kiilonb6zd lanchosszusagt (2-10 C-atomos)
diaminokkal reagiltattdk a C18-as dikarbonsavat. A kapott poliamidok kristalyossagi
foka viszonylag magas volt, olvaddspontja ezeknek is csokkent, miutan a tavolsag nott
a két amidcsoport kozott (1. dbra, jobb oldali gorbe). A PA618 poliamidot PA6-tal
(kaprolaktdmmal) kopolimerizaltdk. Az igy nyert polimer jobban ellenallt a sos viz
korroziv hatdsanak, mint a PA66 ¢s a PA610. PA618-bol 6mldékragasztot is készitet-
tek, amelyet gépkocsisziir6kben probaltak ki. Ez a poliamid jobban ellenéllt a gépko-
csikban el6forduld vegyi anyagoknak, mint a szokésos ragasztok, kozottiik a benzin és
alkohol keverékeinek is.

Cikloalifas diaminnal [bisz(2-metil-4-amino-ciklohexil)metannal] ¢s ODDA-val
cikloalifas poliamidot is szintetizaltak. Ennek a froccsonthetd amorf polimernek ki-
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sebb a siirlisége, nagyobb a rugalmassaga, jobb a vegyszerallosaga, kisebb a homa-
lyossaga, mint a C12-es dikarbonsavval gyartott poliamidé, atlatszésaga pedig hasonlo
a poli(metil-metakrilat)-éhoz és a polisztiroléhoz.
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1. dbra Diaminbdl és dikarbonsavbol szintetizalt alifas poliamidok olvadaspontja az
1smétlddd szakasz %-os sz€énaranyanak fiiggvényében. (A *-gal jelolt bal oldali
gorbén a pontok kiilonb6z6 lanchosszusagu diaminokbol és dikarbonsavakbol ké-
szitett, kereskedelmi forgalomban 1év6 poliamidokat képviselnek, a jobb oldali
gorbe poliamidjai kiilonb6z6 lanchosszisagi diaminokkal C18-as dikarbonsavbol
polikondenzalt kisérleti termékek. A pontok melletti szamok koziil az els6 a
diamin, a masodik a dikarbonsav szénatomszamat jelzi.)

Poliamidokbodl és poliéterekbdl felépiild blokk-kopolimerekbdl [mas néven
poli(éter-észter-amidokbol)] szalakat, folidkat, rudakat, csdveket, cipOtalpakat, froccs-
ontott cikkeket készitettek. Az ODDA-t tartalmaz6 polimerekbdl gyartott termékeknek

az optikai tulajdonsdgai jobbak voltak, mint a rovidebb szénlancu dikarbonsavakat
tartalmazokénak.

Az ODDA hatdsa mas polimerrendszerekben

A poliuretanokat diizocianat (tipikusan MDI, metilén-difenil-diiizocianat), lanc-
hosszabbitd (tipikusan butandiol) és egy hosszabb lancu poliol (tipikusan poliészter

crer

(pl. ODDA-b0I) készitett poliészter-poliollal 1agy szegmenseket lehet beépiteni a poli-
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uretdnba. A hossza hidroféb metilénblokk révén a poliuretanoknak alacsony hémér-
sékleten is nagyon rugalmas, nedves kornyezetben is kevés nedvességet felvevo valto-
zatat lehet gyartani.

Porbevonatokhoz kiilonféle polimereket alkalmaznak. Az akrilatok koziil magas
fényltik, tartdéssaguk, kopasallosaguk miatt kiilondsen kedvelik a glicidil-metakrilatokat
(GMA), amelyeket dikarbonsavakkal, gyakran dodekansavval (C12) térhalositanak. A
térhalositot mikronizalva adjadk a gyantaszemcsékhez, a térhalos szerkezet a felszorés
utani hokezelés hatasara kovetkezik be. A kikeményedett bevonat erdsen tapad az
alaphoz, rendkiviil j6 a vegyszerallosadga (olyan olddszerek sem tamadjak meg, mint a
metil-etil-keton), szabadtéri alkalmazasra is bevalt. Gépkocsik aluminium disztarcsai-
nak, kerti butoroknak feddérétegeként is hasznaljak. Az ilyen bevonat egyetlen hatra-
nya, hogy rideg, emiatt konnyen torik €s lepattan a feliiletrdl.

Ha a térhalositast ODDA-val végzik, a hosszabb, rugalmasabb metilénldnc miatt
csokken a bevonat ridegsége. A dikarbonsav kicserélése semmiféle technologiai val-
toztatdst nem igényel, mert a két vegylilet olvadaspontja nagyon kozel all egyméshoz
(C12: 128 °C, C18: 124 °C). Az ODDA-val térhalositott akrilatokbol készitett proba-
testeken kétszer akkora titésallosagot mértek, mint a C12-es dikarbonsavval (2. abra),
emellett fémre felhordva fényesebb, tartosabb, olddszerallobb volt, és jobban is tapadt.

10

Utési energia, J

A/C12 B/C12 A/C18 B/C18

2. édbra Két kiilonbozo akrilgyantabdl (A és B) készitett probatest toréskor mért titési
energidja C12 és C18 dikarbonsavval végzett térhalositas utan

Az ODDA-t tartalmaz6 valamennyi kondenzacids polimer nedvességfelvétele ki-
sebb volt, mint a C12-es dikarbonsavat tartalmazé valtozatoké, ezért nedves kornye-
zetben magasabb homérsékleten is jobban ellenalltak a hidrolizisnek. Emiatt kiilono-
sen alkalmasak motortéri gépkocsialkatrészek gyartasara.

Az Elevance cég gyartastechnologidja alkalmas arra, hogy a legkiilonbozébb
megujuld alapanyagokbol— palmabdl, mustarbol, sz6jabol, algabol vagy purgddidbol
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sajtolt olajbol — allitsa el6 az ODDA-t. (Az élelmiszerként nem hasznalhato purgddio —
jatropha curcas — a remények szerint a jovO biodizelforrasa.)

Alga és metan mint polimer-alapanyag

Az Aimplas kutatdintézet (Paterna, Spanyolorszag) €s 14 mas eurdpai partnere
projektet inditott mikroalgdk tenyésztésére fotobioreaktorban. Ehhez nincs madsra
sziikség, mint napfényre €s az iparban emittalt szén-dioxidra. Terveik szerint az algak
kozremiikodésével kiilonbozo vegyi anyagokat, mindenekeldtt szintetikus lizemanya-
got fognak gyartani. A Bisigodos elnevezesii projektet a 7. keret-munkaprogram része-
ként az Eurdpai Bizottsdg tamogatja. Az elsd fazisban ki kell valasztani a mikroalgak
a koriilményeket, amelyek kozott tenyésztésiik a legnagyobb hozamot eredményezi. A
mikroalgak szén-dioxidban gazdag kornyezetben gyorsan novekednek. Arra szdmita-
nak, hogy a fotobioreaktorokban évente és hektaronként 150 tonna szaraz biomasszat
tudnak majd eldallitani.

A Calysta Energy (Menlo Park, Kalifornia, USA) és a NatureWorks (Blair, Neb-
raska, USA) bejelentette, hogy K+F egyiittmiikodés keretében dolgozik metanbol koz-
vetleniil eldallithato tejsav gyartasi eljarasanak kifejlesztésén. A tobb éves kutatési terv
szerint az els6 lépésben ki kell dolgozniuk egy olyan egyszerti, a vilagon barhol alkal-
mazhato eljarast, amellyel a fermentalaskor keletkezé metant tejsavva, laktid interme-
dierekke, majd polimerré alakithatjak. Ha a kutatés sikeres lesz, a NatureWorks jelen-
leg is gyartott Ingeo biopolimerjeinek gyartasi koltségei jelentdsen csokkenni fognak.
A remélhet6 siker forradalmasitana a vegyipart, mert szerves vegylileteket szamos ed-
dig sziikséges 1épés elhagyasaval kozvetleniil egy egyszerii szénvegyiiletbdl lehetne
eldallitani.

A cég a biopolimereket jelenleg is a levegd szén-dioxidjabdl allitja eld, amelynek
széntartalmat kozvetve a ndvények kotik meg, és adjak at a miianyagoknak. Az USA-
ban az ipari célra termesztett kukorica keményitdjét hasznaljak alapanyagként, délke-
let-4zsiai lizemiikben cukornadat alkalmaznak majd. Parhuzamosan vizsgéljak a ,,ma-
sodgeneracios” cellulozforrasok, a kipréselt cukorndd (bagasse), a lignocellul6éz hasz-
nosithatdsagat is.

A Calysta Energy cég BioGTC programjaban azt is kutatja, hogy hogyan lehet a
biologiai eredetli metanbol nagy értékii egyéb alapanyagokat eldallitani a vegyipar
szamara. Specialis vegylileteket, kozottiik tejsavat valdszinlileg nem tudnak majd a
jelenlegi katalizatorok segitségével gyartani. Ha eljutnak a megoldasig, a cég hajlando
lesz megfeleld megallapodasok alapjan a technologiat mas gyartok szamara is atadni.

Osztrigakagyloval erdsitett PP
Az Eurostar Engineering Plastics (Fosses, Franciaorszag) egyik polipropilén-

tipusdhoz erdsité adalékként ,,megtjuld forrasbol” szarmazo osztrigakagylobol készi-
tett toltdanyagot kever. Ez az 4svanyi toltdanyag sz6 szerint ,,az utcan hever”, nem kell
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nagy koltséggel kibanyaszni, és nagy energiaraforditassal elokésziteni. A kompaund
kifejlesztésében a Lillei Egyetem kutatoi is részt vettek.

Mivel a kérdéses PP ¢ghetdségét is csokkenteni kellett, ehhez a Clariant cégtdl
(Basel, Svajc) kértek segitséget. A cég Exolit AP760 markanevi égésgatlojat ajanlotta.
Ez a foszfattartalmu égésgatlo nem mérgezd, és mivel biodegradalhatd, nem halmozo-
dik fel a kornyezetben, )
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