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I. Bevezetés és célkituzések

Napjainkban a fogtomd anyagok jelentds hanyada kiilonféle metakrilatok gyokos
mechanizmusti fotopolimerizaciojaval késziil. A folyamat soran bekdvetkezd
térfogatcsokkenés rontja a tomés tulajdonsagait, ezért a fogaszati tdomdanyagok
fejlesztésének egyik f6 irdnyvonala a polimerizacids zsugorodas kikiiszobolése. A
kutatasok kezdetben 1) tipusu, kis molekulatdmegli monomerek szintézisére
iranyultak, majd felismerték, hogy megfelelé funkcionalitdssal és szerkezettel
rendelkez6 makromolekuldk is kedvezden befolyasolhatjdk a polimerizacids
viselkedést. Az 1990-es években kidolgozott 0 polimerizacios eljarassal, a
kvaziéld atomatadisos gyokds polimerizacioval (Atom Transfer Radical
Polymerization, ATRP) lehetoség nyilt specidlis szerkezettel és funkcionalitissal
rendelkezd makromolekulak 1étrehozasara. A korszerli szintézis modszerekkel
eldallithatd eldgazott polimer szerkezetek koziil azonban eddig csak a
hiperelagazdsos polimerek specidlis tipusat képviseld dendrimerek keriiltek
kiprobalasra fogaszati kompozitok multifunkciés monomereként.

Az ATRP alkalmazasaval olyan -elagazott szerkezetli, multifunkcios
polimerek eldallitasat kiséreltem meg, amelyek alkalmasak lehetnek fogaszati
tomdanyagok tulajdonsagainak javitasara. Eljarast dolgoztam ki metil-metakrilat
¢és 2-hidroxietil-metakrilat monomerekbdl allo csillag és ojtott csillag kopolimerek
szintézisére. A kopolimerek funkcids csoportjainak moddositdsaval ATRP-ben
aktiv  makroiniciatort ¢és makromonomert szintetizdltam. Vizsgiltam a
makromonomerek fotopolimerizacidja soran fellépd polimerizacids zsugorodast.
A hidroxil-csoportokat tartalmazo kopolimerekbdl poliuretdn térhalokat
szintetizaltam. Az el6allitott anyagok szerkezetét és oOsszetételét 'H-NMR
spektroszkopiaval, a polimerek molekulatomeg-eloszlasat gélpermedcios

kromatografiaval (GPC) vizsgaltam.



I1. Alkalmazott kisérleti modszerek

A felhasznalt monomereket és olddszereket a polimerizacidt megeldézéen vakuum-
desztillacioval tisztitottam. A tetrafunkcios inicidtort észteresitéssel allitottam eld.
A 2-hidroxietil-metakrilatot trimetil-szilil véddcsoporttal védtem a polimerizaciod
kozben bekovetkezd mellékreakcioktol, majd a feldolgozas soran savas
ioncseréldvel végzett hasitdssal visszakaptam a hidroxil-csoportokat. A metil-
metakrilat és 2-hidroxietil-metakrilat kopolimerizacidjat tombfazisban 60 °C-on
végeztem, a katalizdtor CuBr N,N,N’,N”,N”-pentametil-dietilén-triaminnal
képzett komplexe volt.

Metil-metakrilat és 2-hidroxietil-metakrilat, illetve 2-(trimetil-szililoxi)etil-
metakrilat kopolimerizacidjat metanolban €s izopropanolban 10 °C-on végeztem,
a katalizator CuCl 2,2’-bipiridillel képzett komplexe volt. A csillag kopolimer
hidroxil-csoportjainak  észteresitésével makroinicidtort ¢és makromonomert
allitottam el6. A makroiniciatort metil-metakrilat és 2-hidroxietil-metakrilat
kopolimerizacidjaban hasznaltam fel. A katalizator CuCl 2,2’-bipiridillel képzett
komplexe volt. A konverziot és az Osszetételt 'H-NMR-rel hataroztam meg. A
polimereket differencialis refraktométerrel és viszkoziméterrel felszerelt GPC-vel
vizsgaltam.

Térhalot  Allitottam el a makromonomer ¢€s  metil-metakrilat
fotopolimerizacidjaval, az inicidtor 2,2-dimetoxi-acetofenon volt. Meghataroztam
a polimerizacios zsugorodast €s a térhalok extrakcios hanyadat.

Hidroxifunkcios csillag kopolimereket diizocianattal térhaldsitottam (41

ora, 70 °C). Meghataroztam a képzddott filmek extrakcios hanyadat.



II. Uj tudomanyos eredmények

1.

Eljarast dolgoztam ki csillag poli(metil-metakrilat-r-2-hidroxietil-metakrilat)
kopolimer szintézisére kvaziéld atomatadasos gyokos polimerizacios koriilmények
kozott. Igazoltam, hogy CuCl 2,2’-bipiridillel képzett komplexét katalizatorként

@)

alkalmazva, metanol vagy izopropanol oldoszerben 10 C-on végzett
polimerizacié esetén 2 oOra reakcididovel 2-hidroxietil-metakrilat és metil-
metakrilat kopolimerizaciojaban sziik molekulatomeg-eloszlasu, a kiindulasi
monomer-0sszetétellel szabalyozhatdo komonomer-0sszetételli csillag polimerek
allithatok eld. Megallapitottam, hogy a hidroxil-csoport védésével eldallitott
trimetil-szililoxi szarmazek ¢és metil-metakrilat kopolimerizaciojaval eldallitott

polimerek tulajdonsagai nem térnek el szdmottevéen a hidroxil-csoportot

tartalmaz6 monomerbdl szintetizalt kopolimer tulajdonsagaitol.

2.

Csillag poli(metil-metakrilat-r-2-hidroxietil-metakrilat) kopolimerek hidroxil-
csoportjai ¢s metakriloil-klorid észterképzési reakcidjaban inicialé csoportot €s
vinil-csoportot tartalmazdé multifunkciés makromonomereket szintetizaltam.
Csillag  poli(metil-metakrilat-r-2-hidroxietil-metakrilat) alapt  multifunkcids
makromonomerekbdl ¢€s metil-metakrildtbol fotopolimerizacié soran térhalot
szintetizaltam. Megallapitottam, hogy a térhalo szintézise soran végbemend
polimerizacids zsugorodds multifunkcidos makromonomereket alkalmazva kisebb,
mint fogtdémd anyagként alkalmazott metil-metakrilatbol és 1,4-butandiol-
dimetakrilatbol torténd eldallitas esetén. A térhalok extrakcios vizsgalataval

igazoltam, hogy a monomerek maradéktalanul beépiilnek a térhaloba.



3.

Igazoltam, hogy csillag poli(metil-metakrilat-r-2-hidroxietil-metakrilat) polimerek
izocianatokkal  térhalosithatok. Az  eldallitott  poliuretdn  térhaloknak
meghatdroztam az extrakcios hanyadat, ami 0-10% kozé esett. Megallapithato
tehat, hogy ezzel az eljardssal nagy hatékonysaggal allithatd eld térhalos
poli(metil-metakrilat), ami ezen polimer 0j alkalmazasi lehetéségeinek teremtheti

meg az alapjat.

4.

Csillag poli(metil-metakrilat-r-2-hidroxietil-metakrilat) kopolimerek hidroxil-
csoportjai és o.-brom-izobutiril-bromid ¢észterképzési reakcidjaban
makroinicidtorokat szintetizaltam. A makroiniciatort metil-metakrilat és 2-
hidroxietil-metakrilat ~ kopolimerizacigjdban  hasznaltam  CuCl/2,2’-bipiridil
katalizatorrendszert alkalmazva metanol oldoszerben 10 °C-on. Gélpermeacids
kromatografids (GPC) moddszerekkel igazoltam, hogy a makroinicidtor ATRP-s
koriilmények kozott aktiv, és alkalmazaséaval csillag alapt ojtott kopolimer

hozhato 1étre.

IV. Az j eredmények jelentosége

A doktori munkdm soran metil-metakrildt és  2-hidroxietil-metakrilat
felhasznalasaval jol definidlt szerkezetli, multifunkcids csillag polimereket
allitottam el6 kvaziéld atomdatadasos gyokds kopolimerizacioval. A csillag

polimerekbdl szintetizalt multifunkcios makromolekulak kedvezo



fotopolimerizacids viselkedést mutattak, igy ezek kis zsugorodassal jaro, ujszerti
fogészati tomdanyagok kifejlesztésekor nyerhetnek gyakorlati alkalmazast.

A hidroxil-csoportokat tartalmazé csillag polimerek specidlis bevonatok
szintéziséhez szolgalhatnak alapanyagul.

Az ojtott csillag polimerek kompakt szerkezetli, nagy funkcids csoport
tartalmt makromolekuldk. A hidroxil-csoportok konnyti atalakithatosdga miatt

ezeknek a polimereknek szamos alkalmazasi teriilete lehet.
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