A MUANYAGOK FELHASZNALASA

Szabalyozott ateresztoképességii
polimerek a csomagoléeszkozokben,
az uzemanyag-rendszerekben

és a gyogyitasban
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A mianyagok ateresztbképességét ma mar széles hatarok kozott tudjak
valtoztatni. A csomagoldipar legtobbszor az ateresztékepesség csokkentését
igényli, hogy a becsomagolt élelmiszereket megveédjék a behatolé oxigentél,
vagy eppen megakadalyozzak a szénsavas italok széndioxid-veszteséget. A
jarmdgyartas a midanyag Uzemanyagtartalyok és vezetékek szénhidrogén-
ateresztését kivanja csokkenteni. A gydgyszeripar legkorszerlibb termékei pe-
dig azok a készitmények, amelyek hatbanyagukat elére meghatarozott sebes-
séggel adjak le, amit az ezekben alkalmazott mianyagok segitségével ér-
nek el.

Gazzaré polimerek nanotoltbanyagok segitségével
a csomagolastechnika és az autégyartas szamara

A nanométeres toltbanyagok (roviden nanorészecskék) bekeverése mi-
anyagokba sok el6nyos tulajdonsagot eredményez, pl. javitja a mechanikai és
a gazzarasi jellemzéket. Az utdbbi években. a szalerfsités é€s a nanore-
szecskék kombinaciojaval elballitott poliamidkompozitok jelentés tdmegcsok-
kentés mellett tették lehetbvé a korabbiakkal azonos jellemzdji termékek el6-
allitasat.

A poliamid+nanoagyag (montmorillonit) nanokompozitokra vonatkozo iro-
dalmi adatokbdl kiderul, hogy minddssze 5% toltbanyag hozzaadasara 23 °C-
on a szakitészilardsag 40%-o0s, 120 °C-on 20%-o0s javulasa tapasztalhatd, a
modulus 70%-kal nd, a terhelés alatti behajlasi hémérséklet 65 °C-rol 152 °C-
ra emelkedik. Természetesen még tovabbi javulas érhetd el, ha rovid vagy
hosszu Uvegszalat is adnak a rendszerhez. Jelenleg a legnagyobb érdeklédést



az autoipar mutatja az ilyen termékek irant (pl. tikortartok, ajtéfogantyuk, el-
osztdcsatornak, e€kszijburkolatok stb. gyartasara). Egyéb ipari alkalmazasok a
haztartasi gépek, valamint az informatikai és szamitastechnikai berendezések
gyartasaban talalhatok.

A nanoagyag jelentésen csGkkenti a gazateresztd képesseget. A poliamid
oxigénateresztése nanoagyag adagolasaval kb. felére csbkkentheté a modosi-
tatlan polimeréhez képest. Ennek magyarazata a lemezes nanorészecskék
rendkivil nagy tengelyhanyadosa (a lemez vastagsaganak és atmérdjének
hanyadosa). A csOkkent gazatereszt6 képesseg fontos pl. az élelmiszer-
csomagolo eszkdzok gyartasakor (legyen szo 1agy vagy merev csomagolasok-
rél). Az ilyen anyagok szamitasba jonnek a vakuumcsomagolt termékeknél, az
extruzids bevonassal kombinalt papiroknal, tovabba a koextruzios palackgyar-
tasnal is (pl. széndioxid-tartalmu uditditalok és sorok). A kisebb gazatereszt6
képesseég ezeknél a termékeknél hosszabb eltarthatésagot és szavatossagi
id6t jelent az aruhazak polcain.

Oxigénzaro poliamid

A Honeywell cég poliamid nanokompozitokra épitve aktiv/passziv oxi-
génzaro féliarendszert fejlesztett ki, amelyben szerepet jatszanak az 6mledék-
technoldgiaval bevitt lemezes szilikatok (passziv komponens), valamint a ko-
zelebbr6l meg nem nevezett kémiai (aktiv) oxigénmegkotd adalékok is. A
passziv adalék énmagaban 15-20%-kal csbkkenti a gazateresztést, amihez
még hozzajarul az aktiv komponens. A megnévelt diffuziés ut megneheziti az
oxigénmolekulak atjutasat és megnéveli az abszorpcié valbszinliségét, ami
hosszu idére gyakorlatilag teljes oxigénmentességet biztosit a becsomagolt
aru szamara. Az ilyen anyagok érthet6 modon felkeltik az élelmiszer-
csomagoloé ipar figyelmét. A Triton Systems cég pl. az USA hadseregével
egyuttmikodve hidtés nélkul 3 évig tarolhaté élelmiszerek fejlesztésén dol-
gozik.

Nagyon fontosak a poliamid gazzard tulajdonsagai az (izemanyagtarta-
lyok gyartasaban is. A poliamid 66 szénhidrogén-atereszté képessége nano-
agyag hozzaadasara jelentésen csékken. Ez a technologia megtakaritast je-
lent a korabbi megoldasokhoz képest, és alkalmazhaté nem csak a tartalyok,
hanem az Uzemanyag-vezetékek gyartasanal is.

Atlatszo, vizallé foliak

A nanotdltbanyagok masik nagy elénye a mikrotoltéanyagokkal szemben,
hogy javitjdk és nem rontjak a foliak atlatszosagat, csokkentik azok homalyos-
sagat. Ennek egyik oka az, hogy a nanorészecskék mérete adott esetben ki-
sebb lehet a fény hullamhosszanal (ez az agyagokra nem igaz, csak a minden
iranyban nanométer nagysagrendl tartomanyba esd részecskékre), a masik



az, hogy a nanotdltéanyagok csdkkentik a szferolitok méretét az olyan részle-
gesen kristalyos polimerekben, mint a poliamid. Bevonatként alkalmazva a po-
limer nanokompozitok gazzarast biztositanak anélkdil, hogy rontanak a fellileti
Jellemzdket.

Mivel a nedves kornyezet degradalhatja a mianyagokat, kivanatos, hogy
minél kevesebb vizet vegyenek fel. A lemezes szerkezetl nanotéltéanyagok
nem csak a gazok, hanem a vizg6z diffuzidjat is jelentésen megnehezitik, ami
meglassitja a vizfelvételt. Ha a tdltéanyagot felliletkezeléssel hidrofébba te-
szik, nem csak a vizfelvétel sebessége, hanem az egyensulyi viztartalom is
jelentésen csdkken. Egy ilyen zaréréteg alkalmazasa megdovhatja az alatta le-
vO érzékenyebb mlanyagot a viz karositd hatasatol.

A kereskedelmi forgalomban egyre tobb polimer nanokompozit kaphato,
pl. PA 6- és PP-alapu csomagoldéanyagok és froccsontésre alkalmas granula-
tumok; kis atereszt6képesseégi részlegesen kristalyos poliamidok uzemanyag-
tartalyok és vezetékek gyartasahoz; epoxigyanta-alapu bevonatok és nagyfe-
szUltségl szigetel6k; telitetlen poliészterbevonatok vizi jarmivekhez; poliolefin
kabelanyagok, villamos szerel6éanyagok stb. A Nanomer markanevi médosi-
tott fellletd montmorillonitok szamos mianyaghoz igazitva vasarolhaték meg.
2% Nanomert tartalmazé poliamidokat a Honeywell és a Bayer cég forgal-
maz.

A nagy gazzaré képességli nanokompozitok
alkalmazasa

Mivel egyre tobb helyen alkalmaznak miianyag csomagoléanyagokat fé-
mek és Uveg helyett, egyre nagyobb az igény a minimalis gazmennyiséget at-
ereszt6 mianyagok irant. Kulondsen nagy a kereslet az olyan anyagok irant,
amelyek kombinalhatok az italcsomagolasban gyakran hasznalt poliészterek-
kel, els6sorban a PET-tel. A Mitsubishi Gas Chemical Company altal kifej-
lesztett MXD6 poliamidnak dnmagaban is kitiné a gazzard képessége, ame-
lyet még tovabb lehet javitani nanotdltéanyagok hozzaadasaval. Az igy kapott
kompozit még az eddigi legjobbnak tartott etilén/vinil-alkohol kopolimernél is
kisebb permeabilitast mutat gazokkal szemben, nedves koruimények kozott is.
Az MXD6-ot eredetileg a poliésztergyartasban tapasztalt Eastman Chemical
Company-val kdzosen fejlesztették ki csomagolasi célokra. Az MXD6 nanotél-
tbanyagot tartalmazé valtozata Imperm markanéven kaphato, és PET palac-
kokhoz is felhasznalhato. A palackfuvas technoldgiaja kovetkeztében az orien-
tacié nem tokéletes, ezért a palackok ateresztéképessége valamivel nagyobb,
mint a tiszta Imperm foliaké, de még igy is sokkal kisebb, mint a versenytars
termékeké. Légkdri nyomason az oxigénateresztés 70%-kal, a CO,-ateresztés
60%-kal kisebb, mint a tiszta PET-¢€, és még haromszoros CO, tulnyomason is
40%-0s a javulas.



Szabalyozott ateresztoképességii miianyagok
a gyogyszergyartasban

Az utobbi években egyre fontosabba valt a polimerek alkalmazéasa a
gyogyszerek hatbanyaganak elbre tervezett teml adagolasaban. Ezzel elke-
rulhetévé valik a tuladagolas, és elegendd ritkabban a szervezetbe juttatni a
lassan felszivodd gydgyszeradagot. A legerételjesebb kutatas a nulladrendi
kinetikaval (idében linearisan) kioldodo gydégyszerek teruletén folyt. A leadas
sebessége flgg az alkalmazott matrixtél, de természetesen a koérnyezettdl is.
A nulladrend(i kinetika szajon at adagolt (oralis) gyogyszerformak esetében
nehezen, béron keresztuli (transzdermalis) adagolasnal konnyebben valdsit-
haté meg. A transzdermalis adagolasi rendszerek (TDD) fontossagara kulono-
sen az hivta fel a figyelmet, hogy oralisan adagolva sok gyégyszer toxikus
vagy kevéssé hatékony. A TDD megoldast neheziti viszont az a tény, hogy az
emberi bér diffuziés gatat alkot a legtobb gydgyszermolekulaval szemben. A
bdr ateresztéképessége fizikai és kémiai modszerekkel is befolyasolhatd, ma-
napsag leggyakrabban vegyi athatolast segité (CPE) molekulakat alkalmaznak
a hatéanyagok mellett.

Gyogyszert béron keresztil adagolé rendszerek

Legalabb haromféle transzdermalis gyodgyszeradagold rendszert alkal-
maznak a bejuttatandé gyogyszermolekula jellegétél fliggéen, de ezeknek
vannak kozos jellemz6ik is :

— elegendd hatéanyag-tartaléknak kell lennie,

— van bennuk egy diffuziésebességet meghatarozo polimermembran,

— jelen kell lennie egy at nem jarhato hatfalfélianak is,

— van rajta egy ragasztoréteg, amely elegend6en hosszu ideig a bdron

tartja az eszkdzt, hogy az kifejthesse hatasat.

A legegyszeribb a membranalapu, ateresztéképességgel szabalyozoft
eszkéz (1. abra), amelyben a hatéanyagtartaly két félia (membran) kdzott he-
lyezkedik el. A sebességet meghataroz6 membran kozvetlenul a bérfelllettel
erintkezik, ezen keresztul jut be a hatdbanyag a szervezetbe. A hatéanyag szi-
lard polimerben, gélben vagy viszkézus folyékony polimerben van eloszlatva.
A sebességet meghataroz6 membran lehet mikroporézus vagy nem porozus
jellegi, amelyet nyomasérzékeny ragasztomembran vesz korll, ez rogziti a
rendszert a bérre. Ennél az eszkdznél a gydgyszerleadas sebességét a hato-
anyagtartaly 0sszetételével és a sebességet meghatarozé réteg vastagsaga-
val lehet szabalyozni. A poérusmentes etilén/vinil-acetat kopolimer (EVA)
membranon keresztul nagyon lassu a diffuzié, ezért jol alkalmazhat6é sebes-
ségmeghataroz6 membranként. A vérnyomast szabalyozé propranolol-hidro-
klorid adagolasara pl. sikerrel alkalmaztak 4%-os hidroxi-propil-metil-celluléz
(HPMC) ,tartalyt”, 3%-os EVA diffuziés membrant és 3%-os poli(vinil-alkohol)



hatfalféliat. Az EVA membran vastagsagaval jol szabalyozhat6 a (nulladrend(i)
leadas sebessége.

Kalonféle akrilatkopolimerek ugyancsak jol hasznalhatdék a diffuzié se-
bességének beallitasara. 17-B-Osztradiol adagolasara sikerrel alkalmaztak.
akrilatalapu Eudragit E100, RSPO és RLPO membranokat sebességet meg-
hataroz6 és ragasztomembranként. Ezzel a megoldassal 216 6ran keresztul
sikerult nulladrendl kinetikaval 0sztradiolt bejuttatni a szervezetbe.

polimerragaszto

gyogyszertartaly (gél/oldat)

A 4

2

sebességet meghatarozo
polimermembran

1. dbra Egy membrannal szabalyozott gydgyszeradagold eszkdz
sematikus szerkezete

hatfalfélia

I !

ragaszto hatéanyagot tartalmazé polimermatrix

2. dbra Egy matrixtipusu transzdermalis eszkoz
sematikus szerkezete

Matrixalapu, diffuzioval szabalyozott eszkézbkben (2. abra) a hatéanya-
got egy hidrofil vagy hidroféb polimermatrixban oszlatjak el, amelybédl megha-
tarozott feluletl és méreti korongot készitenek (,tartaly”), majd ezt régzitik egy
hatfalfdlia kdzbeiktatasaval a tartéeszkdzben, amelynek szélére viszik fel a
ragasztot. Ebben az esetben maga a gyogyszertartaly” adja at a bérnek a ha-
tdanyagot, és ennek Osszetétele és mérete hatarozza meg a bejuttatas sebes-



ségét. A gyogyszertartaly alappolimere sokféle lehet, pl. glutaraldehiddel tér-
haldsitott natrium-alginat és guargumi, amelyek egyszerre térhalésodva un.
egymasba hatolo térhaldés (IPN) szerkezetet alkotnak. A két polimerkom-
ponens aranyaval szabalyozhatdé a gyogyszerleadas sebessége. A hidroxi-
propil-metil-celluléz (HPMC) ugyancsak gyakran alkalmazott gyégyszerhordo-
z6 polimer, de hasznaljak a polietilénglikolt, a térhaldsitott mikrokristalyos cel-
lulozt, a natrium-karboximetil-cellulozt is — a bejuttatandd molekula jellegétdl
fuggben.

Vizsgaltak riboflavin és inzulin athatolasat poli(vinil-alkohol)/kitozan keve-
rékmembranon keresztiil a pH és a gliikozkoncentracio fliggvényében. Ossze-
fuggés mutatkozott a viztartalom, a pH és a glikdztartalom koézott, ami
enzimatikus folyamatokkal van kapcsolatban (a glikéz-oxidaz a glukézt gli-
konsavva oxidalja). A viztartalom novekedése viszont a kitozan amincsoport-
jainak protonalédasat eredményezi a csékkend pH mellett. igy mindkét hato-
anyag atjutasa a membran viztartalmanak és a benne levé viz szerkezetének
fuggvénye.

Az athatolast el6segitdé vegyszerek kozott szerepelnek glikolok, zsirsa-
vak, ionmentes fellletaktiv anyagok.

A mikrotartalyos, oldédassal szabalyozott eszkbzdk (3. abra) az el6z6 két
tipus kombinacidjanak tekinthetbk. Itt a gydgyszertartalyt ugy alakitjak ki, hogy
a gyogyszermolekulakat els6 I1épésben O0sszekeverik egy vizzel elegyedd, ol-
dodast segqité szerrel (pl. polietilénglikollal), majd ezt homogén mddon elosz-
latjak egy hidroféb polimermatrixban. Nagy nyiréerdket alkalmazva igy sok kis
csepp — apro gyogyszertartaly — képzddik a keverékben. A termodinamikailag
instabil emulziét térhaldsitassal stabilizaljak, és igy megadott fellletl és vas-
tagsagu polimerkorong jon létre, amelyet az el6z6ekhez hasonl6an visznek fel
a boér felszinére.

hatfalfélia

ragaszto mikroszkopikus polimermatrix
méreti
hatéanyagtartalyok

3. abra Egy mikrotartalyos transzdermalis eszkoz
sematikus szerkezete



Néhany transzdermalis gyogyszerbevitelhez hasznalt polimertipust az
1. tablazat sorol fel.

1. tablazat
Gyogyszert a béron at a szervezetbe juttatdé rendszerben hasznalt
néhany polimertipus

Polimer neve Alkalmazas kifejlesztett rendszerben
Poli(vinil-pirrolidon) matrix

Poli(vinil-alkohol) matrix és szabalyozott membran
Hidroxi-propil-metil-cellul6z matrix és szabalyozott membran
Metil-celluléz matrix

Eudragit RS 100 matrix és szabalyozott membran
Eudragit RL 1000 matrix

Etilén/vinil-acetat kopolimer matrix é€s szabalyozott membran
Celluloz-acetat matrix és szabalyozott membran
Etil-celluléz matrix és szabalyozott membran
Kitozan matrix

Natrum-aginat matrix

Natrium—karboximetil guar matrix

Poli(4-metil-pentén) matrix

Poliuretan matrix

Carbopol geél

Kemeényitd gél

2-etil-hexil-akrilat ragasztématrix
Diaceton-akrilamid ragasztomatrix
Hidroxi-propil-celluléz gél

Karaya gumi gel

Polietilénglikol — poli(dimetil-sziloxan) ragasztomatrix

blokk-kopolimer

A felszivodas eldsegitése a béron at

A gyoégyszerek csak ugy fejthetik ki hatasukat, ha koncentracidjuk a vér-
ben az un. terapias ablakon belul marad, azaz sem tul magas, sem tul ala-
csony. Bizonyos hatéanyagok akar kémiai szerkezetuk, akar nagy molekula-
tomegulk miatt nehezen jutnak at a béron. A 4. abra néhany olyan fizikai és
kémiai modszert mutat be, amelyekkel elésegithetd felszivdédas a béron at.

A zsiroldékony hatbanyagok felszivodasat eldsegithetik olyan vegyi
anyagok, amelyek részben kioldjak az epidermalis zsirokat, ezért a bor jobban
nedvesedik, és javulnak a felszivodas feltételei. A sejtek kdzotti lipidek 40 °C



korll olvadasszeri fazisatmenetet mutatnak, amelynek hémérséklete azonban
bizonyos vegyszerekkel csokkenthetd. Mas anyagok kdzos oldoszerként segi-
tik a gyogyszer felszivodasat.

lassan diffundalé hatéanyag

A 4

felszivodast el8seqité hatas

kémiai eszk6z6k fizikai eszk6zok
\ 4 \ 4
e  hidrofil vegylletek (pl. e jontoforézis (egyenaram
dimetil-szulfoxid, DMSO, alkalmazasa)
dimetil-formamid, DMF, e szonoforézis (kisfrekvencias
dimetil-acetamid, DMA stb. ultrahang alkalmazasa)
e hidroféb vegylletek e hipertermia (h6 alkalmazasa)
(pl. etil-acetat, olajsav stb.) e  bdr hidratacidja (nedvesség
o fellletaktiv anyagok alkalmazasa)

(pl. natrium-lauril-szulfat,
szorbitan-monopalmitat)
o kilénbdzd vegylletek
(pl. karbamid, cineol,
d-limonenon, lecitin stb.)

4. dbra A béron at torténd gydgyszerfelszivodast segitd kémiai
és fizikai médszerek

Ha a gydégyszertartaly ionos komponenseket is tartalmaz, a felszivodast
elésegithetik fizikai modszerek, ez esetben galvanikus aram alkalmazasa
(iontoforézis). A bér felszine és a gydgyszertartaly kozé a bejuttatandé ion tol-
tésének elbjelétdl fuggd toltési elektrédot helyeznek el, ami elésegiti a bér po-
rusain at a behatolast. Az iontoforézis sebességet szabalyozd kilonbdzé
membranokkal kombinalhatd. A felszivodas sebességét a polimermembran
térhaldslriségeével és az alkalmazott aram nagysagaval (néhany mA) lehet
befolyasolni.

Egy masik lehetséges fizikai médszer az ultrahang alkalmazéasa (szonofo-
rézis). Az ultrahangnak komplex, kulonbozé termikus, kavitaciés és mechani-
kai hatasai vannak. Mindenesetre tény, hogy az ultrahang alkalmazasa gyor-



sitja a gyogyszer felszivodasat. A hatasnak része az is, hogy a helyi termikus
hatas miatt fokozodik a helyi véraramlas is. A mikrobuborékképzédés (mik-
rokavitacio) helyi nyiréeréket produkal, ami ugyancsak gyorsitja a diffuziét. Az
ultrahangos kezelés alkalmazhatd bioldgiailag lebonthatd polimerekben (pl.
poliglikolidok, polilaktidok) diszpergalt hatéanyagokkal (pl. inzulin, szérumal-
bumin stb.). Az ultrahang gyorsitja a polimer lebomlasat és a hatdanyag ki-
szabadulasat.

Harmadik lehetséges modszer a hbkezelés (hipertermia), amely néveli az
aramlas (tbbbek kbzott a veraramlas) sebességét a bérben, de javitja pl. az
érfalak atjarhatéosagat is. Mivel a hémérséklet-ndvelés gyorsitja a diffuziét is,
pusztan ez a fizikai hatas is segiti a felszivodast. A hékezelést alkalmazni le-
het a transzdermalis eszkdz felhelyezése elétt is, amivel mintegy ,el6készitik a
terepet” a felszivodashoz. Néhany fokos hémérséklet-emeléssel akar duplaja-
ra is lehet ndvelni a felszivodas sebességét.

A fenti példakbdl is lathato, hogy a polimerek ateresztéképessége fontos
jellemzé mind a csomagolastechnikaban, mind a gydgyszeriparban, ezért
az ateresztbképesség tudatos befolyasolhatésaganak minél jobb megértése
fontos cél mind az alkalmazdék, mind az 6ket kiszolgalé mianyagipar sza-
mara.

Dr. Banhegyi Gyorgy
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