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Multifunkcids polimerek és kompozitjaik

A Diels—Alder-reakcié szerepe

Napjainkban az anyagfejlesztés multi-
funkcids, ,intelligens”anyagok ki-
alakitdsdra irdnyul. Ez a megjegyzés érvé-
nyes fémekre, kerdmidkra és polimerekre
egyardnt. Multifunkcids jellemz&vel azon
anyagokat illetik, amelyek tulajdonsagai egy-
mdstdl alapveten fiiggetlenek. Igy anya-
gaink terheléskozvetits§ szerepiik (mecha-
nikai jellemzék) mellett egyéb, dn. funkei-
6s sajatsdgokkal (pl. alakemlékezés, 6n-
gy6égyulds, kornyezeti hatdsok érzékelése
és ezekre vdlaszadds, viszkozitdscsokken-
tés, yjrafeldolgozhatdsdg) is rendelkeznek.

»A konjugdlt kétést rendszerek 1,4-hely-
zet( részleges telitése kell§ aktivitdst ole-
finkotést tartalmazo rendszerrel is elérhe-
t6” — frja Bruckner Gy§zé [1]. E reakcié
helyes értelmezése Diels és Alder szerzé-
péros érdeme [2], akiket ezért 1950-ben
Nobel-dfjjal tiintetek ki. A Diels—Alder- (DA)
reakcid egy dién és egy dienofil vegyiilet

kozott jon létre ciklikus vegyiiletet ered-
ményezve, amelyet gyakran adduktnak is
neveznek. Hetero-DA-reakciérdl akkor be-
széliink ha a gy(rds, ciklikus vegyilet ki-
alakitdsdban a szénatomokon kivill egyéb
atomok is részt vesznek. A DA-reakci6 egyik
fontos sajdtsdga termoreverzibilis jellege. A
retro-DA-reakci6 bizonyos h6mérséklet fe-
lett idézhet§ el§, amelynek sordn a kiin-
duldsi vegytiletek visszanyerhetSk. Miként
a kovetkezgkben ldtni fogjuk, a DA/retro-
DA-reakci6k révén tudjuk polimereinket
olyan funkciés tulajdonsdgokkal elldtni,
mint példdul az ongydgyulds, az erdsen
térhdldsitott rendszerek 6mledékbdl és ol-
datbdl torténd djrafeldolgozdsa. Ezekben
az esetekben diénkomponensként tdlnyo-
mérészt furdn, ciklopentadién, esetleg
antracén, mig dienofil reagensként malei-

mid és akrildt funkciés csoportokkal ren-
delkez§ vegyiiletek, makromolekuldk szol-
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Lineéris DA-poliuretanok

gédlnak. Polimerek DA-reakcidjdt igen gyak-
ran furdn- és maleimidcsoportok kolcson-
hatdsa vdltja ki [3]. Ennek valdszinti oka
az, hogy ez esetben mind a DA-, mind pe-
dig a retro-DA-reakcidk hdmérséklete ala-
csony, amely 6sszhangban 4ll szdmos po-
limer korldtozott hdstabilitdsdval. A DA-re-
akcidt, mivel kivalthaté vizes, oldészeres
kézegekben és omledékben egyardnt, els-
szeretettel alkalmazzdk polimerek szinté-
zisében, mddositdsukra, tovdbbd dj tipusi
polimer kompozitok létrehozdsdra. Az aldb-
biakban kiragadott irodalmi példdk és sa-
jat kutatdsi eredmények alapjdn teszek ki-
sérletet a DA/retro-DA-reakcidk sokoldald
haszndlhatésdgdnak bemutatdsdra polime-
rek és kompozitjaik esetében.

DA-reakci6 révén alkalmasan funkcio-
ndlt szteroidszdrmazék rogzithetd ideigle-
nesen dgy hidrogélben, hogy id6ben el-
nyujtott kibocsdtdsa a vonatkozé gydgysze-
res kezelést elGsegitse [4]. Uj tipusu amfi-
fil hidrogélek is elddllithaték a reverzibilis
addicids/fragmentdciés lancdtviteld poli-
merizdcié (RAFT) és hetero-DA-csatolds
(ciklopentadién/elektronszivé kornyzet(
C=S) révén [5]. A DA-reakcié idéleges
blokkolé szerepet is jatszhat, miel6tt pél-
ddul tobbfunkcids tiolszdrmazékot reagdl-
tatndnk tobbfunkcids maleimidekkel tia-
Michael-reakciéban ergsen térhdlés rend-
szerek kialakitdsakor [6]. Tébbfunkcids
furdn- és maleimid-végcsoportu vegyiile-
tek felhaszndldsdval nagy térhdldstirtiségi
polimerek dllithaték eld. Retro-DA-reak-
ciét kovetd ismételt DA-reakcié alkalmas-
nak bizonyult a torésfeliilet gydgyitdsdra
[7]. Ez utébbi kozlemény tekinthetd azon
figyelemfelkelt§ munkdnak, amely a ku-
taték érdekl8dését a DA-reakci6 adta le-
het§ségek polimerekben valé kiakndzdsd-
ra irdnyftotta. A DA (furdn/maleimid) ter-
moreverzibilis sajétsdagét f6ként furdnfunk-
ciés epoxigyanta-alapt rendszerek 6ngyd-
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gyuldsdra alkalmaztdk [8]. Az 6ngydgyu-
lds kivitelezésre retro-DA-t kivetd ismételt
DA-reakci6 szolgdlt. Amennyiben a DA-
addukt egyben az epoxigyanta amin-tér-
halésitojdnak szerepét is betolti, akkor a
térhdldsitds sordn az egymds ellen haté
DA- és Michael-reakciék hdmérsékletfiig-
gését is figyelembe kell venni [9]. Nagy
térhdléstirtiségli polimerek elddllithaték
polimeranaldg (ldnchosszvaltozds nélkiili)
reakcidban is. Igy példdul furdncsoportok
képezheték alkalmas poliketonok eseté-
ben féldncukon Paal-Knorr-reakci6ban,
amelyek biszmaleimid-szdrmazékkel rea-
gdlvén alakitanak ki térhdlét [10]. A pél-
dék sora nem nélkiilézheti a poliuretdno-
kat, amelyek sokoldali kémidja a legvdlto-
zatosabb polimerek kialakitdsdnak zdloga.
Az 1. 4brdn bemutatott reakciésorban si-
keriilt olyan linedris DA-csatoldsu poliure-
tdnokat szintetizdlni, amelyek alakemléke-
28 képességen tul vdrhatéan ongydgyuld
sajitsdggal is rendelkeznek [11]. Az emlé-
kez§ funkci6 kivéltdsdra (jelen esetben egy
dtmeneti alak létrehozdsdra és az eredeti
alak visszanyerésére) a kristdlyos diolkom-
ponens (polikaprolakton) olvaddsi/kristd-
lyosodési hdmérséklete szolgdlt.

A DA-reakcié alkalmasnak bizonyult
hagyomédnyos és nanokompozitok 6ngyo-
gyulovd tételében is. Uveg- és szénszdl erd-
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sitésti epoxigyanta-mdtrixd kompozitok
esetében a hatdrfeliileti réteg gydgyitdsat
az egyik DA-reagens (maleimid funkcids
csoport) szdlfeliileten vald kialakitdsdval
(szol-gél kémia), mig a mdsik mdtrixba va-
16 bevitelével (furdn-végcsoportd epoxive-
gyiiletek) érték el [12]. Nanoadalékok (pl.
szilika [13], szilszeszkvioxdn-szdrmazékok
[14]) DA-funkcionalizéldsa révén ongyo-
gyulé anyagokat, bevonatokat dllitottak
el6. DA-csatoldssal sikeriilt a grafén-oxidot
is egy 1épésben organfillé tenni, el§segit-
vén igy polimerekben valé diszpergalhaté-
sdgdt [15]. Komoly kisérletek folynak az
ongydgyulds és az alakvisszanyerés egyiit-
tes kivdltdsdra mind polimerek, mind pe-
dig kompozitjaik esetében a DA-reakci6 ki-
akndzdsdval. Szénszdl rétegeket tartalma-
26 DA-csatoldst poliuretdnok esetében a
koncepci6 helyességét immadr bizonyitot-
tdk is [16].

Osszefoglaléan megdllapithatd, hogy a
DA-reakcié igen igéretes mddszer (mul-
ti)funkciés polimerek és kompozitjaik ki-
alakitdsdra. A DA/retro-DA-reakcidk 4ltal
elérhetd funkciondlis tulajdonsagok a ko-
vetkezGk: DA-kotésd térhdlds rendszerek
omledékbdl/oldatbdl torténd djrafeldolgo-
zésa (ez érvényes gumikra is [17]), 6ngy6-
gyulds, alakemlékezés, valamint ezek kom-
bindci6i.

Koszonetnyilvanitds.
Az elGadds anyagdt az OTKA SNN 114547 projekt ke-
retében készitettem el.
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A pécsi karotinoidkémiai kutatdsok

napjainkban

karotinoidok olyan természetes hid-
roféb szinezékek, amelyek mind a
novényi, mind az dllati szervezetekben meg-
taldlhatéak. Fontos szerepet téltenek be a

fényabszorpcié és a fényvédelem mecha-
L

nizmusdban; kivélé antioxiddns hatdsuk
révén képesek a szabad gyoksk megkoté-
sére, igy megakadalyozzdk a lipid-peroxi-
déci6t, a DNS és mds biomolekuldk oxida-
tiv kdrosoddsdt. Kézvetlen kapcsolat mu-
tathaté ki a tdpldlékkal elfogyasztott karo-
tinoidok mennyisége és a kardiovaszkuldris
betegségek gyakorisdgdnak csokkenése ko-
z6tt. Az idGskori makuladegenerdcié haté-
konyan megel6zhet§ lutein és/vagy zea-
xantin bevitelével. Ismert egyes karotinoi-
dok immunmddosité és rdkellenes hatdsa [1].

A Pécsen immdr t6bb mint 90 éve mii-
kodd Karotinoidkémiai Kutatécsoportban
az elmdlt években az izoldlds mellett a
szintetikus médositdsokra keriilt a hang-
stly. El6addsomban ezek eredményeit fog-
laltam 6ssze a cukorszdrmazékok kivéte-
1ével.

A karotinoid dimereket és trimereket, il-
letve potencidlisan dendrimereket elsGsor-
ban szerkezeti érdekességiik miatt dllitot-
tuk el [2]. A nanométeres méreti karoti-
noidmolekuldk a természetben is optikai-
lag aktiv aggregdtumokat hoznak létre,
dm ezeknek a szupramolekuldris szerke-
zeteknek még nem ismert a bioldgiai
funkciéja. Szdmitottunk az antioxiddns
hatds esetleges novekedésére is az ily mo-

don ,koncentréltan” jelen levd karotinldn-
cok miatt, 4m a mérések ezt a vdrakozdst
nem egyértelmden igazoltdk vissza. Leg-
jobban a karotinoid-alkoholok valamint
di- és trikarbonsav-magok kozotti reakcio-
val keletkeztek a termékek kozepes kiter-
meléssel (1. dbra). Jelenleg az id6kdzben
karotinoidokra optimdlt [3+2] azid-alkin
click-reakciéval prébdlunk magasabb ho-
zamokat elérni.

Hidrofil karotinoidokat dltaldban két
céllal dllitanak el§: a megvdltozott, illetve
megnovekedett biolégiai aktivitdsuk miatt
orvosi felhaszndldsra vagy az élelmiszer-
iparban és a takarmdnyozdsban szinezék-
ként valé alkalmazdsra. Az elmult két év-
tizedben szdmos mddszert kozoltek (dlta-
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