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Roviditések jegyzéke

'H-NMR spektroszképia: proton mégneses magrezonancia spektroszkopia
A: abszorbancia

AIBN: azo-bisz(izobutiro-nitril)

CDCla: deuteralt kloroform

CST: kritikus szételegyedési hdmérséklet

DLS: dinamikus fényszorodasmérés

DSC: differencialis pasztaz6 kalorimetria

FRP: szabad gyokds polimerizacid

GPC: gélpermeacids kromatografia

IR spektroszkodpia: infravords spektroszkopia
LCST: also kritikus szételegyedési hdmérseklet
LiAlIH4: litium-aluminium-hidrid

MBAAm: N,N’-metilén-bisz-akrilamid

mq: egyensulyig duzzadt gélek tdmege

Mhn: szdmatlag molekulatomeg

Msz: szaraz térhalok tomege

Mw: tomeg szerinti atlag molekulatomeg
NIPAAm: N-izopropil-akrilamid

nm: nanometer

P(NIPAAmM-ko-TMSPMA): poli((N-izopropil-akrilamid)-ko-(trimetoxiszilil)propil-
metakrilat))

PDI: polidiszperzitas

PNIPAAm: poli(N-izopropil-akrilamid)

Q%: egyensulyi duzzadasi szazalék

RI: refraktiv index

SAXS: kisszogll rontgenszoras

SEM: pésztazo elektronmikroszkop

Tcv: kitisztuldsi pont

Tcp: felh6sodési pont

TEOS: tetraetil-ortoszilikat

TG: termogravimetria



THEF: tetrahidrofuran

TMSPMA: 3-(trimetoxiszilil)propil-metakrilat
Tr%: transzmittancia szazalék

UCST: fels6 kritikus szételegyedési hdmérséklet
UV-Vis spektroszkopia: UV-lathato spektroszkopia
wt%: tdmegszazalék

XH: hiszterézis nagysaga

Yu: transzmittancia visszaalakulasanak mértéke



|. Bevezetés

A tudomanyos kutatdsok ugyan mar régota foglalkoznak az anyagok
reszponziv (adaptiv, ,,intelligens”) viselkedésével, de csak az 1980-as években jelent
meg az intelligens anyag fogalma. Azdta a témanak tobb sajat szakfolyoirata is van
(pl.: Journal of Intelligent Material Systems and Structures és Smart Materials and
Structures).

Reszponziv (intelligens) anyagoknak azokat az anyagokat nevezziik, melyek
érzékelik a kornyezetiik fizikai, kémiai vagy bioldgiai allapotanak jellemzdit és azok
valtozasait, majd ezekre sajat tulajdonsagaik megvaltoztatasaval egyértelmi, gyors,
reverzibilis és nem linedris valaszt adnak. Fontos, hogy a kornyezet kismértéki
atalakuldsara is jol érzékelhetd (mérhetd), nagyfoku tulajdonsagbeli valtozassal
reagéljanak, és ez a folyamat megfordithatd legyen, tehat a hatas megsziinte utan
visszaalljon az eredeti allapot. Az intelligens anyagokat két nagy csoportra lehet
osztani. Az egyik tipus a kdzvetlen kdrnyezete valtozasait (hémérséklet, pH, fény,
elektromos és magneses mezok, ionhatas, lathatd és UV sugarzas, mechanikai hatasok
stb.) érzékeli, mig a masik tipusba tartoz6 anyagok elektronikus jel formdjaban kapjak
a véltozasukhoz sziikséges informéaciot.

Az intelligens anyagok bemutatdsakor szamos példaval élhetiink, meg kell
azonban kiilonboztetniink a kemény és a lagy anyagokat. Kemény anyagok az
alakmemoriaval rendelkezé fémek és polimerek, illetve bizonyos fémotvozetek,
melyek magneses tér hatasara valtoztatjak a méretiiket. Lagy anyagok kozé sorolhatok
a rugalmas polimerek, valamint a szilard és folyadék halmazallapot kozott
elhelyezkedd nagy folyadéktartalmu gélek.

A polimerek sokrétli és viszonylag konnyen valtoztathatd tulajdonsagaik
alapjan a reszponziv anyagok kozt kiemelt jelentdséggel birnak, mivel eldallitasuk
altalaban olcsé ¢€s viszonylag egyszerli. Szdmos helyen foglalkoznak adaptiv
anyagokkal, 1étezik kizardlag intelligens polimerek kutatasaval és fejlesztésével
foglalkozo intézet is (Intelligent Polymer Research Institute, Wollongong, Ausztralia).

Az intelligens anyagok felhasznélasa rendkiviil sokrétli, elég megemlitentink
az orvosbiologiai felhasznalast (hatéanyag leadas, mlisziv, mliizom), a géliivegeket, a
kiilonboz6 szenzorokat, oszloptdlteteket, dngyogyito-rendszereket, hibrid anyagokat!-

23 sth,



Kutatdsaim egyrészt az egyik legtobbet vizsgalt termikusan reszponziv
polimer, a poli(N-izopropil-akrilamid) (PNIPAAm) homopolimer  kritikus
szételegyedési homérsékletének (CST=Critical Solution Temperature) a kisérleti
koriilményektdl  fliggd szisztematikus  vizsgalatdra irdnyultak. Ezeknek a
vizsgélatoknak a f6 célja az volt, hogy figyelembe véve az irodalomban kozolt igen
nagyszamu és széles hatarok kozotti adatokat a CST-re, megoldhato-e egy olyan
kisérleti paraméterfiiggés, amely lehetdséget teremt Osszehasonlithatdé CST értékek
meghatdrozasara, valamint egyidejiileg a flitési-hiitési ciklusok soran fellépd
hiszterézis tanulmanyozasara. Masrészt részletes vizsgalatokat folytattam a poli((N-
izopropil-akrilamid)-ko-(trimetoxiszilil)propil-metakrilat)) P(NIPAAm-ko-TMSPMA)
kopolimerek gélmentes eldallitasara, majd ezt kdvetden ezekbdl szerves-szervetlen
hibrid térhalok eldallitasa, tulajdonsagaik vizsgalata és potencialis felhasznalasi

lehetdségének tanulméanyozasa terén.



II. Irodalmi attekintés

I1. 1. A poli(N-izopropil-akrilamid) mint reszponziv anyag

A hémérséklet érzékeny polimerek koziil a legismertebb ¢és legtobbet vizsgalt
a poli(N-izopropil-akrilamid) (PNIPAAM). Elészor az 1950-es években allitottak eld
gyokos polimerizacioval.?* Tiz évvel késébb Heskins és Guillet tapasztalta a linearis
polimer vizes oldatanak hdmérséklet érzékenységét,?® majd Tanaka vizsgélta ugyanezt
PNIPAAm gélek esetében is.® Azota folyamatosan né a poli(N-izopropil-
akrilamid)dal foglalkozo publikaciok (F1. abra) és szabadalmak szama. A Web of
Knowledge szerint 1975 és 2016 kdzott mintegy 12000 tudomanyos cikk jelent meg a
témaval kapcsolatban, ebbdl az elmilt &t évben tobb, mint 4300.2” Ez nem véletleniil
van igy, hiszen a PNIPAAm biokompatibilis, nem toxikus és kritikus szételegyedési
hémérséklete (CST) az emberi testhdmérséklet kozelében van. 28-32

A hoémérséklet érzékenység azt jelenti, hogy egy adott hdmérséklet kornyékén
Kis homérsékletvaltozasra is jelentds atalakulds tapasztalhato a polimer
tulajdonsagaiban. Ez a valtozds a PNIPAAm esetében azt okozza, hogy vizben a
hémérséklet novelésével csokken a polimer oldhatésaga, azaz kicsapodik, a
hémérséklet csokkentésével pedig Gjra oldodik. A folyamat sokszor megismételhetd,
és erre épil a PNIPAAm ,intelligens” viselkedése. Az CST-nél alacsonyabb
homérseékleten a PNIPAAm lancok hidrataltak, igy rugalmas szerkezetet tudnak
felvenni. A polimer hidrofil csoportjai és a viz kozotti H-hidas kolcsonhatasok
(hidratacio) biztositjak a polimer oldhatosagat. A PNIPAAm esetében ez az amid és a
karbonil csoportot jelenti (C=0O---H>O; N-H---OH2), melyek nemcsak vizzel, de a
polimer lancok egymassal is képesek H-hidas kdlcsdnhatésba 1épni (C=0---H-N).33-3
A CST kozelében és a CST felett ez a hatas feler6sodik, és a polimer lancok elészor
inter- és intramolekularis H-hidas kolcsonhatasba 1épnek egymassal, ezt koveti az
aggregacio, majd a vitrifikacio. A folyamat megfordithatd, igy el6szor a H-kotések €s
az aggregacio bomlik meg, melyet végiil a hidratacid (tényleges oldodas) kovet (1.
abra).3842 A kialakulo kolcsonhatdsok mindig gyenge, megbonthatd, masodrendii

kolecsonhatasok.
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1. abra: Homérséklet érzékeny polimerek oldhatosaga a kritikus szételegyedési

hoémérséklet fliggvényében

Amennyiben a NIPAAm-ot egy hidrofil monomerrel kopolimerizaljuk, az
noveli a polimer hidrofilitdsat és erdsebb polimer-viz kdlesonhatast eredményez,
amely noveli a CST-t. Ha egy hidrofob komponenssel kopolimerzaljuk a NIPAAm-ot,
akkor alacsonyabb CST-t kapunk eredményiil.** Ez egyfajta lehetéséget biztosit a
PNIPAAmM CST-jének a szabalyozasara, ami fontos lehet a kiilonb6z6 alkalmazéasok
szempontjabol.

A hémérsékletre érzékeny polimerek irdnt azért is nagy az érdeklddés, mivel
nemcsak oldhatdsaguk valtozik meg a megfeleld kozegben és hdmérsékleten, de
méretiik, diffuzids, optikai és egyéb fizikai tulajdonséagaik is. Ez teszi alkalmassé Oket
arra, hogy kiilonb6z6 mérési modszerekkel pontosan lehessen kdvetni az
atalakuldsukat, illetve mérni CST értékiiket. Az irodalomban sok esetben
tanulmanyoztak a PNIPAAm CST-jét, melyek rendkiviil szor6 adatokat mutatnak.
Ezen a hoémérsékleten bekovetkezd fazisszeparacionak a pontos értékét tobb
modszerrel i1s vizsgaltdk, ugy mint fényszorodas mérés, UV-lathatd spektroszkopia,
kalorimetria, NMR, infravoros, illetve fluoreszcencia spektroszkopia. Ha a
kivalasztott vizsgéalati modszer optikai mérésen alapszik, akkor a CST &atmenetet

gyakran felhésodési hdmérsékletként (Tcp) definialjak.**

I1. 2. A poli(N-izopropil-akrilamid) kritikus szételegyedési
homérsékletének (CST) problémakore

Az irodalomban a legtobb szerzé a homérséklet érzékeny PNIPAAm és mas
polimerek esetében is alsé kritikus szételegyedési homérséklet (LCST) vagy felsd
kritikus szételegyedési homérséklet (UCST) kifejezést hasznalja az egy adott



koriilmény (pl. egyféle koncentracid, flitési sebesség stb.) alkalmazasaval mért
fazisatmenet homérsékletére. Ez igy nem helyes, hiszen szinte kizarolag csupan
egyetlen mért pontot adnak meg, mig az LCST helyesen a fazisdiagram minimum
pontjat jeloli, az UCST a maximum pontjat. Tudomasom szerint ez idaig nem jelent
meg olyan kozlemény, amelyben a PNIPAAm esetében vizben megbizhato teljes
fazisdiagramot kozoltek volna, mint ahogy ezt egy nemrég megjelent dsszefoglald
attekintés is aldtdmasztja.’ Ezen okok miatt csak a kritikus szételegyedési
hémérsékletet (CST) hasznalhatjuk.

Az irodalomban a CST értékekre, foként a kiilonb6zo mérési modszereknek,
illetve a kiilonb6zo paramétereknek koszonhetden széles hatdrok kozott valtozod
eredmények talalhatok. Az F1. tablazatban szamos, az elmult 50 év olyan
publikacioit gyljtottem Ossze, melyek linearis PNIPAAm homopolimer CST értékeit
hataroztdk meg kiilonb6z0 mérési modszerekkel. A legtobben a PNIPAAm
fényateresztését mérték a hdmérséklet fliggvényében. Néhany évtizeddel ezeldtt erre
féként a vizualis megfigyeléseket alkalmaztik.?64%4 A miiszeres modszerek
sz¢leskorl elterjedése 6ta azonban hattérbe szorultak ezek a szubjektiv és nem pontos
elemzések, habir még az elmualt évtizedben is lehet példat talalni rd az
irodalomban.*4648 Az UV-Vis spektroszkopia3236:374041.49-86 yagy a turbidimetria®’88
megfeleld pontossagu és objektiv eredményeket ad a PNIPAAm mintdk opéalosodasi
fokarol. Mivel az UV-Vis spektroszkopia széleskoriien elterjedt, tovabba szamos
paramétert (koncentracid, hullamhossz, felfiitési sebesség) lehet valtoztatni a mérések
soran, igy nem meglepé modon ezzel a modszerrel mérnek a legtobben. Az UV-Vis
spektroszkopiaval altalaban oldatok meghatarozasara van lehetéség. A PNIPAAm
esetében a 0,002 wt%-t61% a 10,0 wt%-os oldatig 535°6 mértek. Ez azonban nem a
teljes koncentracié tartomany, ugyanis a PNIPAAm oldatokat kb. 20 wt%-ig lehet
toményiteni. A 10 wt% feletti koncentraciotartomany elérése minta és iddigényes
folyamat, de elkeriilhetetlen a fazisdiagram pontos kiméréséhez. A legtobbet hasznalt
hullimhossz az 500 nm,3237:49.51-53,57,58,63-6568,714-7684 (e y¢geztek méréseket 380 nm-
t61%2 egészen 700 nm-ig.%® A felfiitési sebességek 0,003 °C/h-t61% egészen 15 °C/min-
ig valtoznak.®? Lathatjuk, hogy a mérési paraméterek széles korben véltoznak, igy
érthetéen a mért CST értékek is jelentds kiilonbségeket mutatnak. Ha csak az UV-Vis
spektroszkopidval mért CST értékeket nézziik, akar 45 °C-nyi kiilonbségett3° is
kaphatunk eredményiil. Vilagosan latszik tehat, hogy Osszehasonlithatdé CST

meghatdrozashoz sziikkség van a mérési paraméterek hatdsdnak pontos ismeretére,
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amely lehetdséget biztosithat jol kivalasztott, széles korben alkalmazhat6, egységes
mérési koriilmények alkalmazasara, azaz a CST meghatdrozas standardizalasara.

Elterjedtek még a fényszordodason alapulé mérések is. Ezek koziil mind
statikusan (LS)388%-9293-9 mind dinamikusan (DLS)%-10! végeztek vizsgalatokat. A
legelterjedtebb hullimhossz a 488 nm%92101 (Ar-lézer) és 534 nm®*%6:9799 (He-Ne
1ézer). Az alkalmazott koncentraciok a nagyon higtol®® egészen a majdnem telitett 17
Wt%-ig®° terjednek, de szisztematikus Osszehasonlitd méréseket ezzel a modszerrel
sem végeztek. A felfiitési sebesség 2 °C/h-t61%4%°7 1 °C/min-ig®° terjedt. A CST
értékek kozott mintegy 8,5 °C kiilonbség volt, 26,5°C-t0l egészen 35°C-ig végeztek
méréseket. 8998

A kalorimetrias modszerek kozil a differencialis pasztdzoé kalorimetria
(DSC)1825:39,41,80,102.103-108 g]kalmas a CST meghatarozasara. A koncentraciok 0,04
Wt%1% és 65 wit%?® kozott valtoztak. Meg kell azonban jegyezni, hogy ennél a mérési
modszernél nincs sziikség tényleges oldatokra, tehat joval nagyobb koncentraciok is
mérhet6k, mint a fényateresztésen vagy a fényszorddason alapuldé méréseknél. A
felfiitési sebesség 0,08 °C/min'% és 15 °C/min'%” kozott valtozott. A CST értékek 29
°C80 ¢s 34 °C*! kozott alakultak.

Gyakran hasznalnak még infravords (IR) spektroszkopiat’’ 199115 viszkozitas
mérést!1&118 & NMR spektroszkopiat’®119120 is a CST értékek meghatarozasahoz.
Ritkdbban alkalmazzdk még a refraktiv index (RI) mérést,’?t a kisszogii
rontgenszorast (SAXS),1 és a dielektromos spektroszkopiat is.1??

Tanulmanyozva az irodalmat felvetédik a kérdés, hogy a CST értékeket
befolyéasolja-e a szdmatlag molekulatomeg (Mn), vagy a polidiszperzitas (PDI). A PDI
hatasardl nem irnak részletesen az irodalomban, az Mn szerepérdl pedig megoszlanak
a vélemények. Szamos kutatas arrél szamolt be, hogy az Mn-nek nincs szerepe a CST
értékét illetden,32:37,46:49.62,75.76,79,81,89.92104 da g0k cikkben irjak, hogy az M-t novelve
csokken a CST,8365808387.96 jlletve ennek ellenkezdjét is.*147:4867.73100 A legtsbb

kozlemény megegyezik abban, hogy a koncentracio,’#862738789.99 3  felfiitési

25,36,41,64,106 36,65,77,90 rt#41.63,66,79,81

sebesség, a sOhatas, illetve a végcsopo befolyassal van a
CST értékekre, de ebben sem egységes az irodalom.323746.7681,8889.97 Mint azt mar az
1. fejezetben emlitettem a PNIPAAm homérséklet érzékenysége reverzibilis folyamat,
tehat a CST értékeket mérhetjiik a fiitési és a hiitési gérbékbdl egyarant. Ez a két
gorbe szinte soha nem esik egybe, ami azt eredményezi, hogy a CST értékek is

kiilonbozni  fognak. A hiszterézis mérési korlilményektdl ¢és szerkezettdl
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fligg6en38:39:41.85,105,19.123-127 Lii15nbozd mértékl lehet. Az F1. tablazatbdl kideriil,
hogy a hiszterézist alig vizsgaltak eddig, holott gyakorlati szempontbol is igen
jelentds, és csak a flitési gdorbébdl szamolt mérési adatokkal dolgoznak a kutatok.

Az elmult 50 év irodalmi elézményei részletesen a F1. tablazatban vannak
Osszefoglalva, melybdl megallapithatd, hogy nincs egységes megallapodas a mérési
paramétereket illetden,394547.87.89.102113128  ami nagy kiilonbségetek okoz a CST
értékekben. Ennek  egységesitése azonban fontos feladat, hiszen igy
Osszehasonlithatova valnak a CST értékek, ami elengedhetetlen a késobbi
alkalmazhatdsag szempontjabol. Amennyiben lehetséges, érdemes az UV-Vis
spektroszkopiat valasztani mérési modszerként, egyrészt, mert egyszerli €s konnyen
kivitelezheté mérésrél van szo6, ami a legtobb laboratoriumban megtalalhatd, masrészt

pedig az eddigi eredmények is foként ilyen koriilmények kozt sziilettek.

I1. 3. A poli(N-izopropil-akrilamid) transzmittancia-hémérséklet
gorbéinek a kiértékelésével kapcsolatos problémak

UV-Vis spektroszkopiaval a PNIPAAmM transzmittancia-hémérséklet (Tr-T)
gorbéit vagy abszorbancia-hémérséklet (A-T) gorbéit tudjuk felvenni. Egy tipikus,
altalam mért Tr-T gorbét lathatunk a 2. abran.!*® Ebbdl a gorbébdl kapjuk meg a
felh6sodési hémérsékletet (Tcp), ami megmutatja, melyik az a jellemzé homérséklet,
amely hozzarendelhetd egy polimer termikus fazisatmenetéhez, azaz a CST-hez adott
mérési koriilmények kozott. Mint azt a 1. 2. fejezetben lattuk az LCST (vagy UCST)
jelen esetben nem helyes kifejezés, mert az a teljes fazisdiagram minimumat (vagy
maximumat) jeloli. Attanulmanyozva az irodalmat, kideriil, hogy a Tcp értéke nem
csak a kiilonb6z6 mérési paraméterek (felfiitési sebesség, koncentracio, hullamhossz)
miatt kiillonb6z6 szinte az Osszes kozleményben ugyanarra a polimerre, igy a
PNIPAAmM-ra is, hanem a Tr-T vagy A-T gorbék kiértékelése miatt is. Az F2.
tablazatban lathatok a gyakran hasznalt kiértékelési modszerek. Ebbdl a tablazatbol
mar az elsd ranézésre Kkitlinik, hogy a transzmittancia-hémérséklet, vagy
abszorbancia-hémérséklet gorbék legkiilonbozébb pontjait tekintik, gyakorlatilag
szubjektiv valasztas alapjan Tcp értéknek, azaz CST-nek.

Szamos kutatd a Tr csokkenésének kezdetét (Tcp(onset))*9-57:87.89,96-98,129-132

(vagy az abszorbancia novekedést)’ tekintik Tcp-nek. Ez nem a legjobb kiértékelési
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modszer, mivel ennek pontos értéke jelentésen fiigg a gorbe alakjatol. Mig a tomény
oldatok esetében a Tr-T gorbe altalaban hirtelen csokkenést mutat, addig hig oldatok
esetében a Tr-T gorbe elnyujtottabb lesz, ami jelentdsen befolyasolja a gorbe
elhajlasahoz illesztett egyenesek metszéspontjat, igy a Tcp értékét is.

Gyakran alkalmazzak a 90%-os transzmittanciat (Tcp(90%))°8-64132-134 js a Tcp
meghatarozasra, ami higabb oldatok esetében tobbnyire alkalmazhatd, tomény
oldatoknal, melyek gyakran nem érik el a teljes attetszéséget, tehat a transzmittancia
nem 100%-r6l indul, azonban nem kivitelezhetdé (lasd példaul a 10. abrat a
dolgozatom kés6bbi részében). Elterjedt még az 50%-0s (Tcp(50%))32:40:58-69,133,134
(vagy 0,5-6s abszorbanca)’? illetve a 10%-o0s transzmittancia (Tcp(10%))7° érték
megadasa is. Ezekben az esetekben is hasonl6 probléma 1ép fel, mint a Tcp(90%)-nal.
Hig oldatok esetében a transzmittancia gyakran nem éri el a 10%-ot, vagyis az oldat
még teljes termikus dtmenet utdn is ereszt 4t fényt, s6t nagyon hig oldatok és egyes
polimerek esetében az 50%-os transzmittancia értéket sem. Tovabba, még ha a Tr-T
gorbe el is éri a meghatarozashoz hasznalt transzmittancia értéket, nem lesz pontos a
kiértékelés, kiilonosen nem Osszehasonlithatosag szempontjabol. Ugyanis, ha a teljes
tartomény nem egyforma az Osszes mérés esetében, az meghamisitja az adatokat.
Befolyasolhatja a kiértékelést az 1is, ha a gorbe alakja asszimetrikus. Ezt
kikiiszobolendd, sok esetben normaljak a gorbéket a 100-0 (vagy 1-0) tartomanyra, és
a normalt gorbéknek veszik az 50%-0s transzmittancia (Tcp(n50%))32135136 (vagy a
0,5-06s  abszorbancia)*?6137138  ¢&rtékét.  Taldlni  az  irodalomban az 1%
abszorbanciat!3®140 Tcp-nek tekintd megkozelitést is. Ez a kiértékelés sem helytallo,
mivel a normalas mértéke csak akkor egyforma, ha eredetileg is azonos volt a Tr%
(vagy A) tartomany, illetve a gorbék alakja is megvaltozik.

A mai napig is talalkozni olyan cikkekkel, melyekben vizudlis megfigyelést
alkalmaznak?64>-48.141 3 Tcp meghatdrozasara, ami a legszubjektivebb modszer.
Vannak olyan koriilmények is, amelyekben egyaltalan nem adjdk meg a kiértékelés
menetét,’4142

Ha ratekintiink a 2A. abrara, egyértelmlien kitlinik, hogy a Tcp értékben
egyazon transzmittancia-hémérséklet gorbén akar 12 °C kiilonbség is adodhat a Tcp
értekek kozott attol fiiggden, hogy a gorbe melyik pontjat tekintjiik ebbdl a
szempontbol meghatarozonak. Ez az abra jol tiikrozi azt a bizonytalansagot, ami
abban nyilvanul meg, hogy az irodalomban ko6zolt adatok végeredményben nem

Osszehasonlithatok ~ egymassal. A Tcp(onset) meghatarozasnal azzal a
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bizonytalansaggal szembesiiltem, hogy a goérbe nem minden szakaszara Iehet
megbizhaté modon egyenest illeszteni. Ugyanis a gorbe kezdeti, nagyobb mértékeben
gorbiild, vagy a késobbi, de meredekebb szakaszéra illesztett egyenes altal kapott
metszéspont kozott viszonylag nagy a kiilonbség. A Tcp(10%) szemmel lathatoan
elfogadhatatlan valasztas. A Tcp(50%), a Tcp(n50%) és a Tcp(90%) is jelentdsen
fliggnek a gorbe alakjatol, nem is beszélve arrdl az esetrdl, amikor a transzmittancia-
hémérséklet gorbe a 90% transzmittanciarol kisebb értékrdl indul és/vagy nem éri el
az 50% transzmittancia értéket. Jol kitlinik mindez a VI. fejezetben (Eredmények és
értékelésiik) lathato 10. abran is, ahol egyes esetekben 90%-nal kisebb kezdeti
transzmittanciat mértem. Mindezek a fentebb targyalt megfontoldsok arra utalnak,
leghelyesebb a transzmittancia-homérséklet gorbék esetén is az ilyen tipust gorbék
legkarakterisztikusabb pontjat tekinteni a Tcp értéknek. Ez nem mas, mint a gorbe
inflexiés pontja, amely konnyen megkaphato a gorbe derivalasaval, melynek
minimuma adja meg az inflexidés pontot. Igen meglepd, hogy a termoreszponziv
viselkedést mutatd polimerek transzmittancia-hOmérséklet gorbéi esetén, hogy az
irodalomban csak csekély esetben valasztjdk az inflexids pontot Tcp értéknek 65128143
Megjegyzendd, hogy a fentebb felsorolt tobbi Tcp meghatdrozasi modszerrel
ellentétben, az inflexiés pont nem fiigg a termoreszponziv viselkedést mutatod
polimerek esetén a mérhetd transzmittancia (vagy abszorbancia) valtozas mértékétol,
¢s igy ez tlinik a legjellemzdébb értéknek a Tcp-re vonatkozdan. Ennek alapjan
dolgozatom tovabbi részében a transzmittancia-hdmérséklet gorbék inflexios pontjat

adom meg, mint a Tcp értéket.
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2. abra: A felhésodési pont (Tcp) értékeinek meghatarozasa kiilonbozo kiértékelési

modszerekkel (A) illetve a transzmittancia-hémérséklet gorbe derivaltja (B) (felfiitési

sebesség: 0,2 °C/min 5 perces varakozasi idokkel, hullamhossz: 488 nm,

koncentracio: 0,02 wt%, ciklusszam: 2).
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I1. 4. Homérséklet érzékeny N-szubsztitualt polimerek

A poli(N-izopropil-akrilamid) nem az egyetlen vizes kdzegben hémérséklet
érzékenységet mutaté polimer. Az irodalomban szamos mas példa talalhato, ilyen
anyagokra,'** melyek koziil a leginkdbb az N-szubsztituenst tartalmazo
poli((met)akrilamidok) hasonlithatok 6ssze a poli(N-izopropil-akrilamid)dal. Mivel az
N-szubsztitualt poli(met)akrilamidok kémiai szerkezete nagyon hasonlo, jogosan
vetddik fel a kérdés, hogy az N-szubsztituens befolyasolja-e a Tcp és TcrL értékét, és
ha igen, milyen mértékben. Az 1. tablazatban feltiintettem a vizben homérséklet
érzékenységet mutatdé N-szubsztitualt polimereket, és szerkezetiiket, valamit Tcp
értékiiket. (A TcL érték a legtobb esetben nincs megadva.)

Ezen polimerek esetében sincs egységes megallapodas a kiértékelési és mérési
koriilményeket illetden, igy az 1. tablazatban jelentds eltérés lathatd az egyes Tcp
értekek kozott. Az 1. tablazatban csak a legrelevansabbnak itélt referenciakat és Tcp
értékeket tiintettem fel. Lathaté, hogy még a poli(N-izopropil-akrilamid)
szerkezetéhez leginkabb hasonld poli(N-izopropil-metakrilamid) Tcp értéke is
jelentdsen, mint egy 8-15 °C-al nagyobb a PNIPAAmM-énal. A Tcp értékeket tekintve a
poli(N-izopropil-akrilamid)hoz a legkdzelebb a poli(N,N’-dietil-akrilamid) esik, ami
szintén az emberi testhdmérséklet kozelében van. Ebbdl kifolydlag egyre nagyobb az
érdekldédés ezen anyag irdnt is, azonban valodsziniileg a monomer 4ra miatt joval

kisebb figyelmet kap, mint a poli(N-izopropil-akrilamid).
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1. tablazat: Vizben CST-tipusu atmenetet mutatd N-szubsztitualt

(met)akrilamidok és felh6sodési (Tcp) hdmérsékletiik

Képlet Név, Tcp (°C) Ref. Képlet Név, Tcp (°C) Ref.
- poli(N-etil- poli(N-etil-
o | akrilamid) n o | metakrilamic)
HN Tep =174 145 HN Tcp =58 145
) Tep =82 146 ) Tep = 70 149
Tep = 62 147
Tcp=78,2 148
poli(N-n- P poli(N-n-
n n
o) propil- 0 propil-
HN akrilamid) HN metakrilamid)
Tep=25 150, 157 :} Tep=27,2 52
Tep=24 158, 159 & Tcp =31-36 160
Tcp =232 52
- poli(N,N’- - poli(N,N’-
') dietil- o) etilmetil-
/N akrilamid) —N akrilamid)
) Tecp = 25-36 145, 152; ) Tcep=73,8 140
Tep =29 153 Tep=70 150
Tep =305 154 Tcp =58-68,8 | 151
Tep =32 155, 156 Tcp =56 147
150
poli(N- poli(N-(L)-(1-
n . . n o
0 izopropil- o) hidroximetil)
HN metakrilamid) HN propil-
)7 Tcp =48 161 metakrilamid)
Tep = 43 162 OH Tes = 30 166
Tep=41,2 52 Tep = 30-34 167
- poli(N- poli(N-
o | ciklopropil- J/\iﬁ:o akriloil-
HN akrilamid) HN pirrolidin)
W> Tep = 47 163 Tep =51 168
Tcp =49 145, 163 Tep =52 169
Tcp =30 164
Tcp=48 165
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I1. 5. Szabad gyokos polimerizacio

Tekintettel arra, hogy a munkdm sordn vizsgalt polimereket szabad gyokos
polimerizacidval allitottam eld, ebben a fejezetben roviden dsszefoglalom az ezzel
kapcsolatos fobb ismereteket. A gyokds polimerizacié lancreakcid, ahol egy
parositatlan elektronnal rendelkezd molekula, vagyis egy gyok a lancvive anyag. A
lancpolimerizaciés reakciok addiciok, a polimer Osszetétele megegyezik a
monomerével és nincs melléktermék. A polimerizacio feltétele, hogy legyen kettds
vagy harmas kotést tartalmazo funkcios csoport, illetve megfelel6 lancindito iniciator.
Az inicidtorok &ltaldban konnyen bomld, gyokot szolgaltatd szerves molekulak,
foként peroxidok vagy azo-vegyiiletek lehetnek. A legismertebb ezek koziil az azo-
bisz(izobutiro-nitril) (AIBN), mely termikusan, 40-80 °C-on bomlik.

A gyokos polimerizaciok legismertebb ¢és legelterjedtebb fajtaja az
ugynevezett szabad gyokds polimerizacid (FRP), melynek mechanizmusa a 3. abran
lathatd. Els6 1épés a lancinditds vagy mas néven inicialas. Az iniciator hé hatdsara
bomlik, és gyokoket képez, mely gydokmolekuldkhoz kotédnek a monomerek. Ezt a
lépést koveti az jabb monomerek kapcsolddasa, amit lancnovekedésnek hivunk.
Gyakran el6fordul lancatadas is, ilyenkor egy megfeleld vegyiilettel reagdlnak a
polimer lancvégek ugy, hogy elvesztik tovabbi novekedési képességiiket, de uj
polimer lanc képzddése indul meg a reagdld vegylileten. A polimerizacid utolsod
Iépése a lanczarddas. A lanczarodas torténhet egyesiiléssel (rekombinacidval),
diszproporcidval vagy reagdlhat mas lanczarddast eredményezd vegylilettel is a
polimer lanc. Rekombinéci6 esetén két aktiv polimer lanc egyesiil, diszproporcional
pedig a két aktiv polimer lanc koziil az egyik atadja egy H-atomjat a masiknak, igy

mindkét makromolekula stabilizalodik.r’® Ezeket a folyamatokat mutatja a 3. abra.

18



Inicialas
Iniciator ——— 21’

Lancnovekedés

M (monomer)

| o » P,

Lancatadas
P, + A ——>= P, * A

. M (monomer) .
A > > P,

Lanczarodas

Py + Pm  ——= PPy vagy PrH + Py

3. abra: A szabad gyokdos polimerizacié mechanizmusa

A szabad gyokos polimerizacié elénye, hogy egyszerli és gyors eljards, hatranya
azonban, hogy a parhuzamosan zajl6 elemi folyamatok miatt szabalyozottsaga nagyon
korlatolt, és az igy a képzddott polimerek széles molekulatomeg-eloszlassal és

viszonylag nagy polidiszperzitas (PDI) értékekkel rendelkeznek.

I1. 6. Szol-gél modszer

Keramiak, iivegek, hibrid anyagok és kompozitok eldallitasara gyakran
alkalmazzak a szol-gél modszert. Az eljaras eldnye, hogy a hagyomanyos olvasztasos
eljarasokhoz képest egyszeriien kivitelezhetd, olcso, kis energiaigényti folyamat. A
reakcid6 mar 40-60 °C-on végbemegy, tovabba mivel a reakciok oldat fazisban
jatszodnak le, a paraméterek valtoztatdsaval egyszeriien befolyasolhatjuk a kialakulo
szerkezetet.

A modszer alapja, hogy fém-oxigén, illetve fém-hidroxid kotések alakulnak ki
oldat- és gélfazisban. Kémiai térhalositassal elsé 1épésként szol, majd gél képzodik,
vagy kozvetleniil gélekhez jutunk (4. abra). Prekurzorként a legtobb esetben fém-
alkoxidokat ((M(OR)n) hasznalnak fel (M = Si, Al, Ti, Zr, P stb.).
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4. abra: A szol-gél modszer 1épései

A harom dimenzios szerkezet kialakulasa kozben parhuzamosan hidrolizis és
kondenzacid jatszodik le (5. abra). A hidrolizishez és kondenzaciohoz hasznalhatunk
szervetlen prekurzorokat (d-mezé fémeinek szervetlen so6i) vagy alkoxidos
prekurzorokat (d-mezé fémeinek szerves vegyiiletei, legelterjedtebben alkoxidok).
Kondenzacio sordn a szervetlen prekurzorok esetében két fémion kozott hidrogén-hid
(olacid) vagy oxo-hid alakul ki (oxaci6). Alkoxidos prekurzorok esetén koordinative
telitett és telitettlen fémionok kozott is lejatszodhat a kondenzacio. A prekurzorok
nagyobb prekurzor koncentracio, vagyis a toményebb oldat a kondenzacionak, kisebb

prekurzor koncentracio, tehat higabb oldat a hidrolizisnek kedvez.

CoHs CoHs
o SC.’_ CaHs hidrolizis O oH
—Sl- B — e o~
CoHs™™ & e OSiF0 + CaHsOH
O\ H,0 2M5 o)
CaHs CaHs
CZH\S C2H\5 R C-H /CZHS
D C,Hs 0 kondenzacid (1) M5 5 0-CHs
O_S'_O/ o e2fis o e O N/
A0 + 0-Si-0 ALY
CoHs 6 HO™ (I) c H/O_S|i_o (I) + C,H;OH
\ 215
C2H5 \C2H5 O\ CZH5
CoHs
CoHs C,H CoHs
0 ks kondenzacié (2) CoHs 4 _
! OH o) H o O O~CoHs
cH O S0 + e S —— P
oHs™ 1 HO™~ 3 _0-Si-0" ©O + H0
N o CQHS | |
Csz \CZHS O\ C2H5
CoHs

5. abra: A hidrolizis és kondenzacio elemi Iépései Szol-gél modszer esetében
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A szol-gél modszer soran altalaban savas vagy lagos katalizist alkalmaznak a
kedvezSbb reakciosebesség elérése érdekében. Altalaban elmondhato, hogy a savas
katalizis a hidrolizisnek kedvez, igy egy kevésbé elagazd kotésrendszer alakul ki, ami
lazabb szerkezetet, vagyis kevesebb keresztkotést eredményez. Katalizatorként féleg
erds savakat alkalmaznak (pl.: HCI, HNO3, CH3COOH). A lagos katalizis esetében a
kondenzaciés reakciok keriilnek el6térbe, igy egy tomorebb, tobb keresztkotést
tartalmazd végtermékhez juthatunk. Lugos katalizatoroknak féleg szervetlen
bazisokat hasznalnak (pl. NHs, NaOH).

Oldoszerként foleg alkoholokat és egyéb polaris olddszereket (pl. viz, aceton)
hasznalnak, de el6fordulnak még apolaris oldoszerek is (pl. tetrahidrofuran, dioxan,
benzol). Viz hasznalatara a hidrolizis 1étrejotte miatt minden szol-gél reakcioban
szlikség van. A viztartalom novelése a hidrolizisnek, mig csokkentése a kondenzacios
reakcioknak kedvez. A gyakorlatban elsésorban keverék oldoszereket alkalmaznak.

A létrejott szolokbodl vagy gélekbdl a feldolgozas fiiggvényében kiilonbozo
szerkezetli anyagokat kaphatunk. A szolokbol meritéses vagy porlasztasos
eljarasokkal szubsztrathoz kotott vékony filmeket kaphatunk, szaritds utan porokhoz,
szalhizds utdn pedig szélakhoz juthatunk. A gélekbdl széritds utdn xerogéleket,
szuperkritikus szaritdas utan pedig aerogéleket kaphatunk, melyek szintereléssel
tombkeramiakka alakithatok tovabb.

A szol-gél eljaras soran a paraméterek kivalasztasaval (oldoszer, hdmérséklet,
pH, koncentracio stb.) tehat alapvetéen befolyasolhato a kialakuld gél szerkezete,
vagyis mikro- és makroszinten tervezhetdek lesznek a tulajdonsagok. Az eljaras
tovabbi elonye, hogy altaldban homogén anyagokhoz jutunk, vagyis elkeriilhetd a
fazisszeparacio, valamint minimalis anyagveszteséggel nagy tisztasagii anyagok

allithatok ele.171-178

I1. 7. Poli(N-izopropil-akrilamid)-ko-(trimetoxiszilil)propil-
metakrilat) alapa hibrid anyagok

A szerves ¢és szervetlen komponenseket is tartalmazo anyagokat hibrid
anyagoknak hivjak. Az elmult néhany évben megnétt az érdeklédés a PNIPAAmM

tartalma hibrid anyagok irant. Koztudott, hogy a PNIPAAm alapu kopolimerek,

amennyiben elég magas a NIPAAm monomer ardnya, megdrzik hdémérséklet
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érzékenységiiket. Ezt kihasznalva szamos NIPAAm tartalmt kopolimert eldallitottak,
melyek koziil a hibrid anyagok kiemelkedé szerepet kapnak.12179-193

Az alkoxiszilan tartalmi monomerek tartalmaznak szervetlen csoportot is, és
reakcioba vihetdk a NIPAAm monomerrel, tovdbba az alkoxiszilan csoport
meglehetésen reaktiv, konnyen hidrolizdl. A megfeleld reakciokoriilményeket
megvalasztva szol-gél moddszerrel valtozatos szerkezetli és textirdju anyagok
hozhatok Iétre ilyen monomerekkel, mint pl. mikrogélek, gélek/térhalok, feliileti
rétegek, micellak stb.

A trialkoxiszilanok koziil elterjedten alkalmazzak a 3-(trimetoxiszilil)propil-
metakrilatot (TMSPMA). NIPAAm-ot és TMSPMA-ot is tartalmaz6 kopolimercket
mar korabban is eldallitottak,80:185.187-192,194-198 hamérséklet érzékenységiiket azonban
eddig nem vizsgaltak részletesen. Néhany esetben emlitésre keriilt a P(NIPAAm-ko-
TMSPMA) kopolimerek CST értéke, de vagy nem vontak le kovetkeztetéseket, vagy
a PNIPAAm homopolimerhez képest nem tapasztaltak jelentds eltérést.194-1%

A PNIPAAm tartalma hibrid hidrogélekre jellemzdé, hogy megorzik
hémérséklet érzékeny tulajdonsagaikat, sok esetben jo duzzadasi képességiiket, és
javithatok a mechanikai tulajdonsagaik is.19-22 A PNIPAAmM-ot és TMSPMA-ot is
tartalmaz6 hidrogélekhez korabban mindig adtak térhalositoszereket is, ami foként
N,N’-metilén-bisz-akrilamid (MBAAmM) vagy tetraetil-ortoszilikat (TEOS). Mig az
elobbi esetben a szerves komponensek mennyiségét novelve jobb duzzadési
képességhez, de rosszabb mechanikai tulajdonsagokhoz jutottak, addig a szervetlen
komponensek mennyiségének novelésével az ellenkezd hatas érhetd €l.203295 A
nanorészecskékkel erdsitett gélek esetében tovabb javultak a mechanikai
tulajdonsagok.1%

A PNIPAAmM és TMSPMA tartalmu hibrid polimereket hasznaljak szervetlen
(szilika, FesOa, zeolit) feliiletének modositasara is kémiai kotéssel,t94206-211 yagy
tgynevezett spin-coating technik4val.186:197.212213 |lyen esetekben viéltoztatni lehet a
tulajdonsdgait is, azonban a mai napig nagy kihivast jelent egységes feliileti
tulajdonsagokkal rendelkez6 PNIPA Am alapu hibrideket 1étrehozni.

Gyakran ojtanak nanoszilika feliiletére P(NIPAAm-ko-TMSPMA)ot,188214-216
illetve nanokapszuldzasrol is lehet olvasni az irodalomban.’®7217-220. A" PNIPAAM
mindként esetben megérzi hémérséklet érzékeny tulajdonsagait. A P(NIPAAmM-ko-

TMSPMA) kopolimerek alkalmasak mikrogélek eldallitisara is.199199.221-228 Kis
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méretiik miatt vizes fazisban diszpergaltatni lehet dket. Mivel hidrofil és hidrofob
komponenst is tartalmaznak, konnyen micellakat képeznek. Az ilyen kolloid

rendszerek nem stabilak, szinte minden oldoszerben aggregalodnak,189:192:229-231

I1. 8. A poli(N-izopropil-akrilamid) fébb alkalmazasi lehetoségei

A PNIPAAmM a homérséklet érzékeny tulajdonsadgainak koszonhetden
rendkiviil széles felhasznalasi lehetdségekkel rendelkezik. Ezek koziil a legfontosabb
az orvosbiologiai alkalmazasi kor, de hasznaljdk még a szenzorikdban vagy
oszloptoltetekként is. Felmertilt géliivegként torténd alkalmazasa is.

A legtobb figyelem a PNIPAAm orvosbioldgiai alkalmazasai felé iranyul,
mivel a polimer és géljei nem csak homérséklet érzékenyek, de biokompatibilis és
inert anyagok is.%232238 A hatékony gyogyszeres kezelésnek harom fontos kivanalmat
kell teljesitenic. A legfontosabb megtalalni a megfeleld gyogyité hatast molekulat.
Ezt a hatoéanyagot el kell juttatni a megfeleld helyre, és a gyogyulasi folyamat soran
tehat csak az optimalis értékek kozt valtozhat, kisebb mennyiség nem hatékony,
nagyobb mennyiségben pedig mérgez6 hatast valthat ki. Napjainkban elétérbe
keriiltek a szabalyozott hatéanyag leadast rendszerek, melyek sokszor PNIPAAmM
alapuak. 9232239242 A 6, 4abran egy tipikus PNIPAAm gél alaptu hatdanyag leadasi
folyamatot lathatunk. Ez az irodalmi eredmények alapjan azt mutatja, hogy gyors és
nagyhatékonysdgl hatdéanyag leadds varhato a gélkollapszus feletti hdmérsékleteken
(lasd példaul a 185,193,207,223,224,274,275 kozleményeket). Megjegyzendd, hogy
az ellenkezdjére is van példa, azaz olyan esetekre, amikor a gélkollapszus csokkenti
vagy megakadalyozza a hatéanyag kijutdsit a polimer matrixb6l vagy annak
hibridjébdl. 276-278

A gélek mellett kiemelt szerep jut a PNIPAAm ¢s kiilonb6z6 kopolimerjei
orvosbiologiai alkalmazasanak is. Foéként természetes polimereket hasznalnak
gyogyaszati célokra, mivel ezek altalaban biokompatibilisek. Ilyen természetes

243245 3 kitozan®® vagy a dextran.?® A

polimerek a poliszaharidok, mint a celluloz
fehérjék korébdl foként a zselatint?35247.248 glkalmazzak. Gyakran hasznaljak a poli(L-
tejsav)at®*® is. Szintetikus polimerek koziil elterjedtek a PNIPAAm-(met)akrilsav2-
254 rendszerek, melyek nem csak hdmérséklet, de pH érzékenyek is. A magneses
nanorészecskéket is tartalmazd hdmérséklet érzékeny polimerek?>52% elénye, hogy a

szabalyozas kétféleképpen is megvalosithato, egyrészt a hdmérséklet, masrészt pedig
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a magneses tér megvaltoztatisaval. gy nemcsak a hatdanyag kibocsajtast lehet
szabalyozni, de annak pontos helyét is, ami nagy attorést jelenthet példaul a tumoros
betegségek gyogyitasaban. A PNIPAAm gélek fontos szerepet toltenek be a
szovettenyészeti alkalmazasok soran is. Mivel feliiletiik hidrofilitdisa konnyen
befolyasolhatdo a hdmérséklettel, igy a kiilonbozo sejtkultirdk konnyen eltavolithatok
roluk a hdmérsékletet a termikus atmenet f61¢ emelve.

POLIMER SZEGMENS

[ 8
HATOANYAG LEADAS
@
> @

T novelés @

HATOANYAG

6. abra: Hémérséklet érzékeny (hidro)gélek hatoanyag leadasa

Napjaink érdekes 0j taldlmanyai kozé tartoznak a géliivegek, melyek két
tiveglap kozott egy vékony intelligens polimer gélt tartalmaznak. A kornyezeti
hatdsokra (homérséklet, napsugarzas, elektromos tér) megvaltoznak a polimer gél
optikai tulajdonsagai, igy az eredetileg atlatszé iiveg opalos, fényt csak kisebb
mértékben ateresztd ,.tejiiveg” hatasu lesz.260-262

Az PNIPAAm tartalmu gélek vagy mikrogélek felhasznalhatok szenzorként is.
Elsésorban homeérséklet valtozast, viz jelenlétének kimutatasdt vagy soOhatast
vizsgaltak ilyen modon.263-265

Mint azt mar emlitettem a PNIPAAm-ot hasznalhatjdk oszloptoltet
modositasara is. Fehérjék és peptidek elvalasztasanal joval hatékonyabb, mint a
hagyoményosan alkalmazott szilika vagy sztirol-divinilbenzol toltetek.?66-26°
Ennek a néhany példanak a segitségével szeretném felhivni a figyelmet a

PNIPAAm széleskorli felhasznalasi lehetdségeire.



1. Célkitiizések

Kutatasaim f6 célja egyrészt a poli(N-izopropil-akrilamid) (PNIPAAmM)
homopolimer kritikus szételegyedési hdmérsékletének (CST) pontos meghatdrozasa
UV-lathato (UV-Vis) spektroszkopiaval, masrészt a poli((N-izopropil-akrilamid)-ko-
(trimetoxiszilil)propil-metakrilat)) P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) alapu szerves ¢és
szervetlen (hibrid) kopolimerek ¢és térhalok eldallitasa, tulajdonsagaik vizsgalata és
potencialis felhasznalasi lehetoségének tanulmanyozasa.

Az irodalmi bevezetobol vilagosan latszik, hogy a PNIPAAm homopolimer
CST értékének jo 0sszehasonlithatdsagot biztositdé meghatarozasara ezidaig még nem
szliletett egységes, standardizdlhatdé modszer. Munkdm elsé felében ezt a
problémakort igyekeztem feltarni UV-Vis spektroszkopia és néhany kiegészitd mérés
segitségével. Céljaim kozt szerepelt vizsgalni a kiilonb6z0 paraméterek (fiitési
sebesség, hiszterézis, koncentracid, hulldmhossz és ciklusszdm) hatasat a PNIPAAm
CST értékére, majd az eredmények alapjan ajanlast tenni, jol definialt, konnyen
Osszehasonlithato, standardizalhaté mérési koriilményekre.

Munkam tovabbi részében P(NIPAAM-ko-TMSPMA) alapu szerves ¢és
szervetlen (hibrid) kopolimerek ¢és térhalok (gélek) eldallitasat tiztem ki célul. Ezek a
hibrid gélek véarhatoan megdrzik a szerves PNIPAAm gélekre jellemzd homérséklet
érzékenységet, ¢€s jO duzzadasi készséget, valamit a szervetlen komponensekre
jellemzd kedvezd tulajdonsdgokat. Els 1épésben tehat a prekurzorként hasznalhatod
P(NIPAAM-ko-TMSPMA)  kopolimereket  allitottam  eld, majd *H-NMR
spektroszkopiaval vizsgaltam a szerkezetliket ¢s a monomer-komonomer beépiilési
aranyat, gél permeacids kromatografiaval (GPC) a molekulatomeg-eloszlasukat, UV-
Vis spektroszkopiaval a CST értékiiket és termogravimetriai analizissel (TGA) a
hoéstabilitasi tulajdonsagaikat. A kopolimerekbdl szol-gél modszerrel térhalok
torténd viselkedésének, elsdsorban duzzadasanak a vizsgalatat terveztem. Céljaim
kozt szerepelt a hibrid gélek hatéanyag leadasra valo alkalmazasi lehetdségének

tanulméanyozésa is.
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1V. Kisérleti rész

IV. 1. Felhasznalt anyagok adatai és tisztitasuk

2. tablazat: A felhasznalt anyagok, ¢és fizikai tulajdonsagaik

. L Szarmazasi M ) Op. Fp.
Felhasznalt anyagok Rovidités hely @*mol) | (g*em3a)y) °C) °C)
N-izopropil-akrilamid NIPAAm | Sigma-Aldrich 113,16 - 60-63 89-92

(97%)
3-(trimetoxiszilil)propil- Sigma-Aldrich i
metakrilat TMSPMA (98%) 248,35 1,045 20 190
N,N’-azo-bisz(izobutiro- Sigma-Aldrich
nitril) AIBN (98%) 164,21 - 103-105 -
Tetraetilortoszilikat TEOS | Sigma-Aldrich | g 5q 0,933 77 | 166-169
(>99%)
. s Sigma-Aldrich
1,4-Dioxan Dioxan (99,8%) 88,11 1,034 10-12 100-102
Molar
Tetrahidrofuran THF Chemicals 72,11 0,890 -108 64
(99,99%)
Molar
Etilakohol EtOH Chemicals 46,07 0,789 -114 78,37
(96%)
Molar
Dietil-éter Et20 Chemicals 74,12 0,7134 -116,3 34,6
(99,92%)
deszt. Viz H20 - 18,02 0,997 0 100

A felhasznalt anyagok fizikai tulajdonséagait a 2. tablazatban tiintettem fel. A

vegyszereket tisztitani kell az esetleges szennyezddésektdl, mert ronthatjdk a

polimerizacié hatasfokat. A monomerként alkalmazott N-izopropil-akrilamid
(NIPAAmM) atkristalyositassal lett tisztitva. A fehér kristalyos anyagot 40 °C-on n-
hexanban oldottam, majd lassan -18 °C-ra hiitéttem. Az ilyen koriilmények kozt kivalt
fehér kristalyos monomert vadkuumsziirdvel sziirtem, hideg hexadnnal mostam, az
eljarast még egyszer megismételtem, majd vakuum szaritészekrényben egy éjszakan
at 30 °C-on szaritottam. Felhasznalasig 4 °C-on Nz alatt taroltam. Az inert
atmoszféraban rendelheté 3-(timetoxiszilil)propil-metakrilat (TMSPMA) monomer

nem igényelt tisztitast a felhasznalas el6tt. Az N,N’-azo-bisz(izobutiro-nitril) (AIBN)
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gy0kos inicidtor atkristalyositasa metanolbol tortént 30 °C-on az elézéek szerint. A
folyamatot még kétszer megismételtem, az igy kapott tiszta az anyagot felhasznaléasig
N> alatt -18 °C-on taroltam. A térhaldsitoszerként alkalmazott tetraetil-ortoszilikat
nem igényelt tovabbi tisztitast. Az oldoszerként felhasznalt dioxant és tetrahidrofurant
(THF) LiAlHs-en két orat refluxoltattam, majd desztillaltam, és a felhasznalasig argon
alatt taroltam. Az oldoszerként alkalmazott n-hexan, dietil-éter, etanol, viz és metanol

tisztitdst nem igényeltek.

V. 2. A PNIPAAm homopolimer eléallitasa

A poli(N-izopropil-akrilamid) el6allitasara alkalmazott eljaras az alabb lathato
reakcio szerinti Szabad gyokos polimerizacid volt. A fehér kristalyos AIBN iniciator
¢s a NIPAAm monomer megfeleld6 mennyiségét kimértem, majd egy szeptummal
légmentesen lezarhatd reaktorcsében THF-ben Ar alatt feloldottam. A reakciot 18
oran at 60 °C-on kevertettem. A reakcioidé eltelte utan a polimer oldatot
szobahémérsékletre hitottem, majd kevertetés kozben a polimert tizszeres
mennyiségii dietil-éterrel csaptam ki annak érdekében, hogy elkiilonitsem az
eldallitani kivant polimert az el nem reagilt NIPAAm monomertél és AIBN
iniciatortdl. A kicsapddott polimerrdl a dietil-étert leszlirtem, a polimert ujra
feloldottam THF-ben és dietil-éterrel megismételtem a kicsapast. A dietil-étert a
végtermékrdl leszlirtem, majd a kapott anyagot vakuum szaritészekrényben 60 °C-on
tomegallandosagig szaritottam. Az elkésziilt PNIPAAm-ot felhasznélasig hiitében

taroltam. A pontos bemérések és kitermelési adatok a fiiggelék F3. tablazataban

lathatok.
J— AIBN
O THF O n
N 4N — HN

18 h
)‘ 60 °C
Ar atmoszféra
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IV. 3. A P(NIPAAM-ko-TMSPMA) kopolimerek eléallitasa

A P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) hibrid kopolimerek eldallitasa az alabbi egyenlet
szerint, az el6z6 pontban leirtaknak megfeleléen zajlott. Az eltérés annyi volt, hogy a
kopolimerek esetében a TMSPMA komonomert is be kellett mérni, ami Hamilton
fecskenddvel tortént kozvetleniil az AIBN inicidtor és a NIPAAm monomer bemérése
utan. Oldoszerként ezekben az esetekben dioxant hasznaltam, és a reakcididot
felemeltem 24 o6rara. A kopolimert reakciokészsége miatt jelen esetben nem lehetett
magas homérsékleten tartani, ezért 30 °C-on hosszan, vakuumban szaritottam
tomegallandosagig. Az elkészilt kopolimereket felhasznalasig hiitbben argon alatt

taroltam. A pontos bemérések és kitermelési adatok a fiiggelék F4. tablazataban

lathatok.
= zgz AIBN
o o dioxan on m
n HN + m o] —_— HN (o]
)— 24 h
60 °C
/O‘SL y; Ar atmoszféra /O‘Si ,
4 O O, ‘0
\ \
NIPAAmM TMSPMA P(NIPAAm-ko-TMSPMA)

IV. 4. Hibrid P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) alapu gélek és térhalok
eldallitasa

A P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) alapt hibrid gélek és térhalok eléallitasa soran
az elozdleg elkészitett hibrid kopolimerhez hozzaadtam absz. etanolt és desztillalt
vizet, majd teljes oldodasig razattam az oldatokat. A kisérleteket Gigy is elvégeztem,
hogy a kopolimerhez még TEOS-t is adtam, ezzel egyrészt reaktiv funkcios csoportjai
révén novelni lehet a keresztkotések szdmat, masrészt pedig a szervetlen
komponensek aranyat.

A keletkez6 oldatokat teflon formdkba ontottem, lefedtem és harom napra 60
°C-0s szaritoszekrénybe helyeztem a szol-gél reakcido alabbi egyenlet szerinti
lejatszodéasa érdekében. Miutan a szol-gél reakcio lejatszodott, a géleket dvatosan

kivettem a forméakbdl és etanol-viz elegyébe helyeztem extrahaldsra, hogy az el nem

28



reagalt polimer részeket kioldjam. Az etanol-viz ardny ugyanaz volt, mint amiben a
gélt allitottam el6, tehat 2:1. A gélekrdl naponta cseréltem az olddszert. Harom nap
extrahdlds utan ledntottem az extrahald szert, majd levegdn két napig allni hagytam az
elkésziilt géleket. Utols6 1épésként vakuum szaritoszekrényben 60 ©°C-on
tomegallandosagig szaritottam az anyagokat, igy kiszaritott térhalokhoz jutottam. A

pontos bemérések és a gélhanyad értékek a fiiggelék F5. tablazataban lathatok.

EtOH/H,0

"2
60 °C
/ ~ -
o;Sl\o/
P(NIPAAm-ko-TMSPMA) HIBRID TERHALO
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V. Analizis modszerek

V. 1. Gélpermeacios kromatografia

A kromatografias modszerek egyik specialis valtozata a gélkromatografia. Az
allofazis gélszerkezetli, mig a mozgofazis olyan folyadék, amely oldja a vizsgalni
kivant anyagot, és eldsegiti a gél duzzadasit. Ezt a modszert a biokémidban
gélsziirésnek, Ujabban pedig — kiillondsen a szintetikus polimerek analizisében —
méretkizarasos vagy gélpermeacids kromatografianak (GPC) nevezik.

A GPC-t a makromolekularis anyagok analizisére féleg molekulatomeg-
eloszlas meghatarozasara fejlesztették ki. Eldnyei kozé tartozik, hogy gyors és
praktikus, hatrdnya azonban, hogy a mérés kalibracion alapul, tehat kvantitativ
értékeléshez a molekulatomeget meghatarozo abszolit modszerekre van sziikség.

A mérés elve a kovetkezd: az allofazis egy térhalds polimer gél, mely jol
definidlt méreti belsd poérusokkal rendelkezik. A nagyobb molekuldk visszatartas
nélkiil haladnak at a mozgéfazissal az oszlopon, mig a kisebb molekulak méretiiktol
figgden diffuzio révén behatolnak a gélbe, igy lassabban eludldédnak. A vizsgalni
kivint  molekulaméret-tartomdny  szabalyozhaté ~a  gél  pordzussaganak
megvalasztisaval. Allofazisként gyakran hasznalnak térhalositott dextran,
poliakrilamid, illetve sztirol-divinilbenzol kopolimer alapt tolteteket, mozgodfazisként
pedig tetrahidrofurant, vizet, benzolt vagy kloroformot alkalmaznak.

A modszer elvébdl adoddan eldszor a nagyobb molekuldk eludlédnak az
oszloprol, majd fokozatosan a kisebbek is. Az elvalasztott komponenseket
fényabszorpcio, torésmutatd mérésével vagy mas modszerek felhasznalasaval
analizaljak, példaul fényszorodas, viszkozitas, infravorés vagy UV spektroszkopia.
Egyre inkabb terjed az on-line viszkozitas és fényszorodas detektorok alkalmazésa a
polimerek GPC kromatografiajaban.

A GPC kromatogramokbol kalibracié alapjan hatdrozhatd meg a
molekulatomeg-eloszlas, melybdl szamithaté a szamatlag molekulatomeg (Mn) és a
tomeg szerinti atlag molekulatomeg (Mw). A kalibraciot jol meghatérozott atlag
molekulatomegii és szlik molekulatomeg-eloszlast standardokkal, leggyakrabban €16
anionos polimerizacioval eldallitott polisztirol mintasorozattal végzik, altaldban a

10%-10" g/mol molekulatdmeg tartomanyban. A GPC-t gyakran alkalmazzak a
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biokémidban peptidek, fehérj¢ék sotalanitdsara vagy a polimer kémidban
molekulatomeg-eloszlas meghatarozasara. Dolgozatomban ez utdbbi felhasznalas
kertilt el6térbe.

Az altalam el6allitott PNIPAAm homopolimerek ¢és P(NIPAAm-ko-
TMSPMA) kopolimerek analizalasdhoz Waters 515 HPLC pumpaval ellatott Waters
gyartmanyu késziiléket hasznaltunk, mely Waters Styragel HR1, HR2, HR3 és HR4
tipusu oszloprendszerrel és Agilent refraktiv index detektorral volt ellatva. Az eluens
tetrahidrofuran (THF) volt, az dramlési sebesség pedig 1 ml/perc. A GPC mérések 35
°C-on torténtek. A kiértékeléshez PNIPAAm homopolimer esetén polisztirolra
kalibralt konvencionalis, P(NIPAAm-ko-TMSPMA) kopolimerek esetén pedig

univerzais kalibraciot hasznaltunk, WinGPC szoftver alkalmazasaval.

V. 2. Magneses magrezonancia spektroszkopia

A magneses magrezonancia (NMR) spektroszkopia az egyik leghatékonyabb
¢s legszélesebb korben hasznalt szerkezetvizsgald modszer. Segitségével a magneses
tér és az egyes atomok magneses momentumainak kolcsonhatasat tanulmanyozhatjuk.
Az NMR spektroszkopia alkalmas a mintaban 1évé magneses atommagok szaménak
¢s kémiai mindségének meghatdrozasara. A spektrumbdl gyakran nyeriink
informéciot az altalunk vizsgalt mag vagy magcsoport kdrnyezetében 1évé atomokrol
¢és a magok térbeli elhelyezkedésérdl is. Hatranya, hogy csak a magneses atommagok
detektalhatok ezzel a modszerrel, tehat csak azok az elemek illetve vegyiiletek
vizsgalhatok ilyen moédon, melyek magspinje eltér a nullatél. Az H-NMR
spektroszkopiai vizsgalat kiilondsen eldnyds a szerves vegyiiletek analizisénél, mivel
a nagy gyakorisaga *2C és 1°0 nem rendelkeznek a zérustdl eltéréd magspinnel, igy az
'H-NMR spektrumvonalakra nincsenek hatassal. Ez a tény biztositja a modszer
szelektivitasat.

Dolgozatom jellegénél ¢és terjedelménél fogva nem vallalkozom a mddszer
elméleti bemutatasara, csak az altalunk a mintak elemzéséhez hasznalt NMR
spektrum kiértékelésére szoritkozom.

A szerkezetazonositasi és monomer beépiilési arany meghatarozasokat
szobahdmérsékleten, CDCl3 olddszerben hajtottam végre. A bemért mennyiség kb. 20

mg/0,6 ml volt. A mérésekhez Varian VXR 200 tipust késziiléket hasznaltam.
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V. 3. UV-lathato spektroszképia

A spektroszkdpiai analizisben a vizsgalandd minta alapallapotbol gerjesztett
allapotba torténd atalakuldsahoz (vagy gerjesztett allapotbol alapallapotba) sziikséges
energiat (vagy relaxaciot) detektaljuk. Ilyen esetben a fény elnyelésekor
(abszorpcidjakor) a molekulak elektroneloszldsa megvaltozik: kotd, lazitdé vagy
nemkotd elektronjaik kisebb energidju palyakrdol nagyobb energidjuakra ugranak at,
azaz gerjesztédnek. Az ultraibolya (UV, 200 nm < A < 400 nm), illetve lathat6 (VIS,
400 nm < A < 800 nm) spektroszkopiai analizis rendkiviil elterjedt modszer,
koszonhetden az egyszerli, gyors ¢€s konnyl kivitelezhetoségének. A modszer
alkalmas fényateresztés mérésére is.

Dolgozatomban ezzel a modszerrel a PNIPAAmM és P(NIPAAmM-ko-TMSPMA)
mintak kritikus szételegyedési hémérsékletét (CST) vizsgaltam. Méréseim soran
JASCO V-650 tipusti spektrofotométert hasznaltam, melyhez tartozott egy Peltier
termosztat, illetve egy Jasco MCB-100 mini vizkeringeté rendszer is. A méréseket
1x1 cm-es kvarc kiivettakban végeztem, 15 és 45 °C kozott.

A polimer mintdk CST-jét a konnyebb értelmezhetéség kedvéért

transzmittancia %-ban (Tr%) abrazoltam a hémérséklet (T) fliggvényében.

V. 4. Termogravimetrias analizis

A termoanalitikai mérések soran a minta fiitésével/htitésével kapcsolatos
valtozasokat tudjuk detektdlni a hOmérséklet ¢és az 1d6 fliggvényében.
Termogravimetrias analizis (TGA) kdzben a minta tomegvaltozasat kovetjiikk nyomon
a homérséklet fiiggvényében. A méréseket egy Perkin EImer TGAG6 tipust késziiléken
végeztem N2 és Oz aramban, 30 °C-t6l 750 °C-ig. A felfiitési sebesség 10 °C/min vollt.

Minden esetben kb. 10 mg elporitott, szaraz mintat mértem be.

V. 5. Pasztazo elektronmikroszkopia

Pasztazo elektronmikroszkopias (SEM) eljaras soran az anyagok feliiletérol,
illetve a mintdk felszin alatti néhany nano- esetleg mikrométeres rétegérdl kaphatunk
informaciot. Az éaltalunk haszndlt késziilék egy ZEISS EVO 40XVP tipusu
elektronmikroszkép  volt, 20 kV  gyorsité  fesziiltséggel, volfram-katod
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elektronforrassal és 10-3 Pa vakuummal. A vizsgalathoz sziikséges elektronokat az
elektronforras  allitja el6, melyet nagyfesziiltség gyorsit fel, ¢és egy
elektromagnesekbdl 4llo  lencserendszer fokuszal egy tithegyli nyaldbbd. Az
elektronok kdlcsonhatasba 1épnek a minta feliiletével, ezzel olyan jeleket hoznak Iétre,
melyek visszatlikrozik a minta tulajdonséagait. A jelek a szekunder elektronokbol,
visszaszort elektronokbol, rontgensugarzasbol vagy fénybdl szarmazhatnak.

A mérések sordn szekunder elektron lizemmodban dolgoztunk, melyek
segitségével a feliilet kozeli 1-10 nm mélységrdl nyertiink informéciokat. Az eljaras
soran nagyvakuumot hasznaltunk. Ahhoz, hogy a vizsgélni kivant mintak szerkezete
mérés el6tt ne valtozzon, teljesen ki kell szaritani azokat. Erre két modszert
hasznaltam. Az elsében a P(NIPAAm-ko-TMSPMA) géleket vakuum
szaritoszekrényben 150 °C-on stlyallandosagig szaritottam. A masik esetben a vizes
gélek duzzadt allapotardl szerettem volna informacidkat szerezni, igy az egyensutlyig
duzzasztott vizes géleket fagyasztva szaritottam (liofilizaltam), ezzel megérizve a
duzzadt allapot szerinti szerkezetiiket. Ahhoz, hogy a térhalok belsé szerkezetérdl
kapjak informaciot, a mintakat mérés elott poritottam. A SEM segitségével elsésorban
az elektromosan jol vezetd anyagokat lehet vizsgalni, hogy a minta feliiletét bombdzo
elektronok elvezetddjenek, ne pedig feltoltddjenek, ami eltériti a besugarzo
elektronnyaldbot, igy a mintar6l készilt kép torzul. Mivel a vizsgalni kivant
P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) térhalok elektromosan semlegesek, ezért a feliiletiiket
vezetd réteggel kell bevonni, ami jelen esetben vékony (0,1-0,3 nm) arany réteg volt,
melyet a vizsgalat el6tt katddporlasztdo késziilék (Polaron Range SC7620 Sputter

Coater) segitségével Ar alatt a minta feliiletére parologtattunk.

V. 6. Kisszogi rontgenszoras

A Kkisszogli rontgenszordas (SAXS) mérés sordn rontgensugarat bocsdjtunk a
vizsgalandé mintara, mely sugaraknak egy része szorodik, masik része athalad a
vizsgalt objektumon. A miszer elvélasztja és detektalja a gyenge szo6rodd sugarakat,
melyekbdl kovetkeztetni tudunk az anyag szerkezetére. Az eljarassal mikro €s nano
mérettartomanyban feltérképezhetd a vizsgalt molekuldk alakja, szerkezete, az
esetleges porusok mérete és kovetkeztetni tudunk az esetleges fazisok

elhelyezkedésére.
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A méréseket az MTA Természettudomanyi Kutatokozpont Biologiai
Nanokémia Osztalyan végeztik. A monokromatikus Cu Ko (A=1,5418 A)
rontgensugarzast egy GeniX3D Cu ULD (Xenocs, Sassenage, Franciaorszag) tipusu,
mikrofokuszos rontgencsébdl és egy hozza szervesen integralt parabolikus multiréteg
tiikorbol allo 30 W-os névleges teljesitményti generator szolgaltatta. A mintarol szort
sugarzast egy kétdimenzids, hely érzékeny, Pilatus-300k tipusut CMOS hibrid pixel
félvezetd detektorral rogzitettiik. A mérések soran a minta-detektor tavolsag 454 és
1214 mm volt, a méréseket kizarva a levegd szorasanak hatdsat vakuumban (<0,07
mbar) végeztiik.

A vizsgalat el6tt a mintdkat vakuum szaritoszekrényben 60 °C-on

sulyallandosagig szaritottam.

V. 7. Duzzadasi vizsgalatok

A polimer gélek (szaraz allapotban térhaldk) ellentétben a polimerekkel nem
old6édnak, hanem duzzadnak polaris, apolaris, vagy mindkét oldoszerben. A gélek két
komponensbdl allnak, a szilard vazbol, mely alaktartéva teszi oket, illetve a kitoltd
folyadékbol. Ha ez a folyadék viz, akkor hidrogélekrél beszéliink.
Felhasznalhatosaguk szempontjabol kiemelten fontos ismerniink az egyes gélek
duzzadasi kinetikajat, illetve egyensulyi, azaz maximalis duzzadasi képességét. Az 7.
abran lathaté, hogy a térhalék duzzadasi viselkedésiik sordan megnovelik a

térfogatukat, illetve nd a tomegiik is.

£
e

Szaraz térhald Duzzadt gél

7. abra: Polimer gélek duzzadasi viselkedése

A gélek duzzadasat vizben tobb hémérsékleten is vizsgaltam. A térhalokat
desztillalt vizbe helyeztem, és megfeleld idokozonként lemértem a tomegiiket. Ez a
duzzadasi kinetikai vizsgalatok soran kezdetben 5 perces, majd 10 és végiil 30 perces

méréseket jelentett. Az igy kapott eredményekbdl meghatdroztam a maximalis
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duzzadési (egyensulyi) képességhez tartoz6 i1dot. Ezt felhaszndlva a kovetkezd

1épésben az (1) képlet segitségével meghataroztam az egyensulyi duzzadasi fokot (Q):

Q = ((Ma-msz)/msz) 1)

ahol mq az egyenstlyi duzzadasi tomeg, ms; pedig a kiindulasi térhalok tomege.

V. 8. Hatéanyag leadas vizsgalata

A hatoanyag leadast UV spektroszkopiaval vizsgaltam. A mérés elméletét a V.
3. fejezetben targyaltam. A hidrogélek egy fontos és sokat kutatott felhasznalasi
terlilete a késleltetett hatdoanyag leadas, fontos ugyanis, hogy a kezelések alatt a
betegek a lehet6 legtovabb az optimalis terapias gyogyszeradagot kapjak. Kisérleteim
soran modellvegyiiletként teofillint hasznaltam, melynek alkalmazasa igen sokréti,
foként léguti megbetegedések gyogyitasara alkalmazzak. Szerkezete hasonlit a
koffeinéhez, és megtalalhato a tedban is. A teofillin vizsgalata nagyon praktikus és
egyszerl, mert UV tartomanyban megfelelden mérhetd fényelnyeléssel rendelkezik,
igy konnyen meghatirozhatod, hogy az egyes gélek milyen mennyiségben képesek
leadni. A méréseket az el6zdleg szobahdmérsékleten teofillin 0,07 wt%-0s vizes
oldataban egyensulyig duzzasztott P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) tartalmti hibrid
gélekkel vizben 20°C-on (LCST alatt) és 40 °C-on (GCT felett) végeztem. A
kisérletek soran a teofillin tartalmt hibrid géleket megfeleld id6kozonként tiszta
desztillalt vizbe helyeztem, majd UV-Vis spektroszkopidval mértem a visszamaradt
oldatok fényelnyelését. A koncentraciokat az el6zéleg a teofillin 272 nm
hullamhosszhoz tartozé elnyelési maximuma alapjan késziilt kalibracid segitségével

szamitottam Ki.
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V1. Eredmények és értékelésiik
VI. 1. A PNIPAAm homopolimer vizsgalata

VI. 1. 1. Molekulatomeg és molekulatomeg-eloszlas meghatarozas

A polimerek nem rendelkeznek egy adott, jol meghatarozhato
molekulatomeggel, csupan szamatlag molekulatomegrél (My), tomeg szerinti atlag
molekulatomegrdl (Mw) és a molekulatomeg-eloszlasbol szarmazo polidiszperzitasrol
(PDI = Mw/Mp) beszélhetiink.

A szabad gyokos polimerizacioval (FRP) eldallitott PNIPAAm homopolimer
GPC kromatogramja a 8. abran lathat6. Megallapithatd, hogy a szabad gyokos
polimerizacidra jellemzd széles molekulatomeg-eloszlassal rendelkezik, amit jol
tiikroz a PDI=2,9 érték is. Az My érték 6200 g/mol™t-nak adodott, egyéb szennyezd

(pl. monomer, vagy iniciator maradék) nem lathato a kromatogramon.

15 20 25 30 35
Elacids térfogat (ml)

8. abra: A PNIPAAmM homopolimer GPC kromatogramja

V1. 1. 2. A Tcp és TcL meghatarozasa UV-lathato spektroszkopiaval

Mint azt a Il. 3. alfejezetben részletesen taglaltam, termikusan reszponziv
polimerek esetén a transzmittancia-hémérséklet gorbék inflexidos pontjahoz tartozo

hémérseklet adja meg a legegyértelmiibben a felhdsodési homérseklet (Tcp) értékeét.
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Ennek alapjan a dolgozatom tovabbi részeiben megadott Tcp adatok minden esetben

eszerint lettek meghatarozva.

VI. 1. 2. 1. A felfiitési sebesség hatasa a felh6sodési homérsékletre

A PNIPAAm vizes oldata egy bizonyos hémérséklet alatt attetszd, mig ha a
hémérséklet eléri az kritikus szételegyedési pontot (CST), a polimer aggregalodik, igy
az oldatban opalosodas figyelheté meg. Ezen homérséklet (vagy sziik homérséklet
tartomany) meghatarozasdhoz a PNIPAAm minta fényelnyelésének kovetése a
hémérséklet fliggvényében az egyik lehetdség. A CST alatt az oldatok a besugarzott
fény nagy részét (sok esetben 100 %-ot) atengedik, mig a CST folotti tartomanyban
drasztikusan csokken az oldaton atjut6 fény intenzitasa (ez altalaban 0 %-ot jelent).

Mint az az irodalmi attekintésbol is vilagossa valt, a fiitési sebesség az egyik
legfontosabb  paraméter a  homérséklet érzékeny polimerek felhdsddési
hémérsékletének (Tcp) meghatarozasa soran. Az irodalomban korabban csak néhany
cikk foglalkozott?36:41.64106 3 kiilonboz6 felfiitési sebességekkel, melyeknek értéke
0,003 °C/min-t81%* 15 °C/min-ig® valtozott. Mivel a hémérséklet érzékenység
dinamikus és reverzibilis folyamat, elméletileg csak igen lassu fiitési sebességgel lehet
megkdzeliteni az egyensulyi allapotot. Figyelembe kell venniink azonban, hogy a
gyakorlatban erre altaldban nincs lehetdség, igy célszerli megtaldlni azt a flitési
sebességet, amely estén a PNIPAAmM termikus fazisatalakuldsa kvézi-egyenstlyinak
tekinthetd, illetve a mérési ido a lehetd legkevesebb. Az 9A. abran a PNIPAAM
homopolimer transzmittancia-homérséklet gorbéit lathatjuk kiilonb6zo — fiitési
sebességeket alkalmazva, 0,1 °C/min fiitési sebességtdl egészen a 1,5 °C/min flitési
sebességig. Egyértelmiien kitlinik errél az dbrardl, hogy a fiitési sebességtdl jelentds
mértékben fiigg a transzmittancia-hOmérséklet gorbe lefutdasa. A flitési sebesség
novelésével ezek a gorbék a nagyobb hoémérsékletek felé tolodnak el. Ezen
eredményeim egyértelmilien azt igazoljak, hogy az irodalmi eredmények nem
Osszevethetdek, és csak megfeleld koriiltekintéssel veheték figyelembe. A termikus
egyensuly megkdzelitése érdekében méréseket végeztem 0,2 °C/min fiitési sebességet,
aza 0,2 °C hémérsékletvaltozast alkalmazva ugy hogy minden egyes 0,2 °C-nyi
hémérsekletvaltozas kozott 5, illetve 10 perc varakozasi iddt alkalmazva. Mint az a
9B. abran 0,2 °C-nyi hOmérsékletvaltozas kozott lathatd, a flités sebessége
nagymértékben befolyasolja a CST gorbék elsé derivaltjabol kapott Tcp értéket.
Novelve a flitési sebességet, n6 a Tcp értéke is 34,3 °C-tdl egészen 35,8 °C-ig.
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Tovabba, ha csokkentjiik a flitési sebességet, keskenyebb lesz a termikus atmenet (9A.
abra). Hités soran nemlinearis az Osszefiiggés, igy nem lehet ilyen megallapitast
tenni (lasd F2. abra). Erdemes megfigyelni, hogy ha a fiités értékeit nullara
extrapolaljuk (9C. abra), vagyis végtelen lassu felflitési sebességet feltételeziink, a
Tcp érteke 34,3 °C, ami pontosan megfelel az 5 és 10 perces varakozasi idével felvett
fitési gorbék inflexidos pontja szerinti Tcp értéknek. Ezen mérések alapjan tehat
kijelenthetjiik, hogy mérési pontonként mar 5 perc varakozas ido is elegend6 a kvazi-
egyensuly létrejottéhez. Mindez azt is jelenti, hogy ezt a fiitési sebességet a tobbi, Tcp
mérésére alkalmas modszernél (DSC, IR, NMR, fényszorédasmérések) is érdemes
alkalmazni. Ezért a tovabbi mérések soran ezt, vagyis a 0,2 °C/min felftitési
sebességet alkalmaztam a mérési pontok eldtt 5 perc varakozasi idovel, amely mérési
paraméter kiterjesztheté nem csak a kiilonb6z6 miiszeres modszerekre, hanem minden

termikusan reszponziv polimer esetén standardizalhato CST meghatarozasara is.

—=— 5 min eq.
‘ —o— 10 min eq.

100 —+— 0.1 °C/min
—e— (0.2 °C/min

80 - —— 0.3 °C/min
0.4 °C/min

60 —a— 0.5 °C/min

;\3 1 —— 0.7 °C/min
bl —v— 1.0 °C/min
= 404 —o— 1.2 °C/min
—e— 1.5°C/min
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9. abra: PNIPAAm homopolimer vizes oldatanak transzmittancia-hdmérséklet gorbéi

kiilonboz6 fiitési sebességeknél, beleértve a 0,2 °C/min fiitési sebességet mérésenként
5 és 10 perc varakozasi idével (5 min eq. és 10 min eq.) (A), a felh6sodési (Tcp) és
Kitisztulasi homérsékletek (TcL) értékei a fiitési sebesség fliggvényében (B) és Tcp a
fiitési sebesség fliggvényében (C) (koncentraciod: 0,1 wt%, hullamhossz: 488 nm,

ciklusszam: 2)
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VI. 1. 2. 2. A koncentracié hatisa a transzmittancia-hémérséklet fiiggésre

Az irodalom tanulmanyozasa kézben (F1. és F2. tablazat) észrevehetd, hogy
a publikaciok dontd tobbségében a felhdsddési pontot (Tcp) helyteleniil also kritikus
szételegyedési homérsékletnek (LCST) hivjak. Ezt ovatosan kell kezelni, mivel a
legtobb szerz6 mindodssze egyetlen mérés eredményeként, egy koncentracid esetén
kapott pontot adja meg LCST-nek. Korabban ugyan végeztek méréscket széles
koncentraci6 tartomanyban UV-Vis spektroszkopiaval (0,0002 wt%-t6l 10 wt%-ig,
Isd. F1. tablazat), de szisztematikus vizsgalatra ez idaig nem keriilt sor. Definicid
szerint az LCST a teljes fazisdiagram, azaz a hémérséklet-koncentracié grafikon
minimumat jelenti. PNIPAAm esetében azonban, mint azt a 13A. abra is mutatja az
oldhatosagi tartomanyon beliil nincs minimuma a fazisatmenet hémérsékletének sem
fités, sem hiités soran, igy ebben az esetben nem beszélhetiink LCST-rdl. A fennallo
problémas helyzetnek a tisztazasa végett szisztematikus méréseket végeztem a 0,01-
19,5 wt% koncentracié tartomanyban (ahol az utobbi szobahéfokon telitett oldat) 10.
abra, hogy felderitsem a Tcp pontos koncentriciofiiggését, ¢és az eredmények
birtokaban kivalasszam a megfelel6en hasznalhaté tartomanyt és értéket. A méréseket
a 10. abran lathatjuk. A transzmittancia-hémérséklet gorbék, illetve ezek derivaltjai
segitségével egyértelmiien lathatd, hogy a koncentracido novelésével csokken a Tcp
értéke. Ez a kiilonbség esetiinkben kozel 6 °C fiités, és 7,5 °C hiités esetén (a pontos
értekeket a F7. tablazat tartalmazza). Megfigyelhetd tovabba, hogy kis
koncentracioknal a fazisatalakulas széles homérséklet tartomanyban megy végbe, a
transzmittancia nem éri el a 0%-ot 45 °C-os hOmérsékleten, tehat az oldat nem lesz
teljesen opalos, igy még ereszt at fényt. Nagyobb koncentraciok esetében a
fazisatalakulas sziik tartomanyban megy végbe, azonban mar kezdetben 20 °C-on sem
teljesen attetsz6 az oldat, igy a mérések nem 100%-rdl indulnak. Megjegyzendd, hogy
10 wt%, és toményebb oldatok l1étrehozasa rendkiviil minta és iddigényes folyamat. A
telitett, és vizualisan attetsz0 oldat létrehozasa akar tobb hét is lehet. Ezen
koriilmények figyelembe vételével célszeri olyan koncentraciot valasztani, ahol a
fazisatmenet sziik, a transzmittancia valtozasra a teljes tartomanyt lefedi, illetve az
oldatkészités gyors és Kis mennyiségii mintat igényel. Ezeknek a szempontoknak a
figyelembe vételével a 0,1 wt% mellett dontdttem, igy a késdbbi méréseket mar ezen

a koncentracion végeztem.
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gorbéi (A) és derivaltjai (B) fiités kdzben (fiitési sebesség: 0,2 °C/min 5 perces

varakozasi id6kkel, hullamhossz: 488 nm, ciklusszam: 2)

VI. 1. 2. 3. A fiitési-hiitési hiszterézis vizsgalata

Mint azt korabban bemutattam, a hémérséklet érzékeny polimerek
fazisatalakuldsa reverzibilis folyamat. Ennek kovetkeztében rendelkeznek fiitési és
hiitési gorbével is. Idealis esetben a két gorbe egybeesik, a gyakorlatban azonban ez

ritkan teljesiil, azaz a flitési-htitési folyamat hiszterézise figyelheté6 meg. Amennyiben
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a fltési és hiitési gérbe nem egyezik meg, Ggy nagy valdszinliséggel az inflexios
pontjuk sem fog egybe esni. A hiszterézist a termoreszponziv polimerek esetében az
irodalomban meglepd modon nagyrészt nem veszik figyelembe, ezért nem is

vizsgaljak, pedig az esetleges alkalmazasi lehetdségek miatt nagyon fontos jelenség.

100+
80-
. 60-
S
= 401
20+
04
20
0 . ,
-10- A I — Fiités
20 . - - Hiités
@) b
< 204 |
g ™ F
— -40- l”’
Sy )
E 504 '
©
s0{ (B) U
-70 -
20 25 30 35 40 45
T (0

11. abra: Transzmittancia-homérséklet gorbék (A) €s derivaltjaik (B) fités és hiités
kozben (flitési és hiitési sebesség: 0,2 °C/min 5 perces varakozasi idokkel,

hulldmhossz: 488 nm, koncentracio: 0,1 wt%, ciklusszam: 2)
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Mivel szisztematikus vizsgalat nincs a PNIPAAm vizes oldatanak
hiszterézisével kapcsolatban, igy minden mérésnek felvettem nem csak a fitési, de a
hiitési gorbéjét is (a részletes adatokat Isd. a F6-F9. tablazatokban). A 11. abran egy
tipikus fiitési-hiitési gorbepar és annak derivaltja lathato. Szembet(ind, hogy jelentds
kiilonbség van a két gorbe, és igy a felhdsodési homérséklet (Tcp) €s a kitisztulasi
hémérséklet (TcL) kozott. Fiités soran harom fé folyamatot kiilonithetiink el3839123,
melyet korabban mar DSC vizsgalatokkal azonositottak. Az fazis atalakulas altalaban
a PNIPAAm lancon beliili és lancok kozti inter- és intramolekularis H-hidas
kolcsonhatéassal kezdddik, melyet aggregacio kovet, végiil pedig vitrifikacié jon 1étre.
Ebbdl kovetkezik, hogy hiités esetén eldszor a H-kotések és az aggregacié bomlik
meg, melyet végiil a hidratacio (oldodas) kovet.3%-4! Ez téréspontokat okozhat a hiitési
gorbében, melyet jol lathatunk a 11-12. abrakon is. Els6 1épésben lassu
transzmittancia csokkenést tapasztalhatd, melyet egy gyorsabb szakasz kdvet, mig
végiil eljutunk a teljes visszaalakulasig (oldodésig), ami ideélis esetben 100%-0s
transzmittanciat jelent. A 11B. abran lathaté, hogy hiitési transzmittancia-
hémérséklet gorbének két inflexios pontja, tehat derivaltjanak két lokalis minimuma
van, egy 31,8 °C-ndl, ami az aggregatumok bomlasara, és az inter és intramolekularis
H-hidak felbomladsara utal, mig a tényleges minimum érték 31,1 °C-nél van, amit a
valddi kitisztulasi pontnak (TcL) tekinthetiink.

Mint azt bemutattam, jelentds kiilonbségek vannak a fiitési és hiitési gorbék
kozott, ezaltal a Tcp és Tcr kozott is, ezért érdemes definialnunk a hiszterézis

nagysagat (Xn), ami esetiinkben a Tcp és a TcL kiilonbségét jelenti:

Xu=Tcp-TcL (2)

Tovabba definidlnunk kell a transzmittancia kezdd és végpontjat a fiitési-
hiitési gorbéken. Ehhez meg kell hatdrozni a transzmittancia (esetleg abszorbancia)
visszaalakulasanak mértékét (Yn). Ez esetiinkben a transzmittancia kezdd és végponti
kiilonbségének a hanyadosat jelenti, amit foként a visszaoldodasnal hasznos tudni. Az

YH értékét a kovetkezo egyenletbdl szamithatjuk:

YH(Tl,Tz) = (Trc1 — TI’Hz)/(TI’Hl — TI’Hz) (3)
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ahol Ty és T2 a vizsgalt tartomany kezd6 és végponti hémérséklete, Trci a hiités
kezdeti homérsékletéhez, Trn, a flutés végpontjahoz, Trui pedig a fltés

kezdépontjahoz tartoz6 transzmittancia érték.
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12. abra: PNIPAAm oldat transzmittancia-hdmérséklet gorbéi (A) és azok derivaltjai
(B) hiités kozben kiilonb6zo koncentracidkban (hiitési sebesség: 0,2 °C/min 5 perces

varakozasi idokkel, hullamhossz: 488 nm, ciklusszam: 2)
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Az 12. abran hasonlo jelenséget figyelhetiink meg, mint a 11. abran. A
PNIPAAm vizes oldatanak hiitési transzmittancia-hOmérséklet (Tr-T) gorbéi
szignifikans valtozast mutatnak a koncentracio fliggvényében, igy a TcL csokken, ha
az oldatok koncentracidja n6. A gorbéken jol megfigyelhetd tovabba a kordbban
targyalt tobblépcsos kitisztulasi folyamat is.

A 13-14. abrak oOsszefoglaljdk a hiszterézis jelenségét a koncentracio
figgvényében. A 13. abran jol lathatoak a Tcp és TcL értékei a koncentracio
fliggvényében, illetve a kettd kozti hiszterézis nagysaga. Erds koncentraciofiiggés
allapithatd meg mind a Tcp, mind pedig a TcL esetében. A Tcp értékek a kisebb
koncentracio tartomanyban jelentdsen csokkennek, ami 0,01wt% ¢és 0,1 wt% kozott
majdnem 2 °C-ot jelent. Tovabbi 2 °C-os csokkenést tapasztalhatunk 1 wt% és 10
wt% kozott. 10 wt% és 19,5 wt% kozott a Tcp értékek kozel allandok lesznek, tehat
fiiggetlenek a koncentraciotol. Mint azt koradbban tisztaztuk, az LCST a Tcp értékek
koncentraci6 fliggvényében vett minimumat jelentik, ami ilyen mérési tartomanyban
nincs, tehat az altalam végzett mérések koncentracid tartoméanyaban kapott Tcp
értékek nem adjak meg az LCST-t. A mérésekbdl vilagosan latszik az is, hogy az
irodalomban gyakran hivatkozott ~32 °C-os LCST érték inkabb durva becslésnek,
vagy atlagértéknek tekinthetd, de nem veszi figyelembe a mérési sajatsagokat. Meg
kell emliteniink a hiszterézist is, ami kisebb koncentracioknal is jelentds, de 10 wt%
feletti koncentraciondl rendkiviil szignifikans kiilonbségek vannak a Tcp és TcL
kozott. Ezt jol szemlélteti a 13B. dbra, amely a hiszterézis nagysdgiat mutatja a
koncentracio fliggvényében. Lathatd, hogy az altalunk alkalmazott kisebb, illetve
nagyobb koncentracioknal a hiszterézis szignifikdns, de 5 wt%-nal minimumot mutat,
ami azt jelenti, hogy a flitési-hiitési gorbék 5 wt% koriili tartomanyban mutatjak a

legjobb egyezést.
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13. abra: Felh6sodési (Tcp) €s kitisztulasi (TcrL) pont meghatarozasa fiités €s hiités
kozben (A), és a hiszterézis nagysaga (XH) (B) a koncentracio fliggvényében (fiitési
sebesség: 0,2 °C/min 5 perces varakozasi idokkel, hullimhossz: 488 nm,

ciklusszam: 2)

A transzmittancia kezd6 és végpont értékei, és a visszaalakulas mértéke (Yr) a
20-45 °C tartomanyban vannak abrazolva a 14. abran. Lathatjuk, hogy Kkis
koncentracioknal a fiités végén, illetve a hiités elején, azaz 45 °C-on a transzmittancia

nem csokken le 0%-ig, ami azt jelenti, hogy az oldat még aggregalt allapotban is

46



ereszt at némi fényt. Megfigyelhetjiik tovabba, hogy a nagy koncentracidknal,
kiilonosen a telitettség kozelében, 20 °C-on, ami a flitési kiinduldsi, és hiités
végpontja, nem lesz 100%-os a fényateresztd képesség, tehat az oldat mar
szobahOmérsékleten is opalosodast mutat. A 14B. abran a transzmittanica
visszaalakulasanak mértékét (Yn) abrazoltam, ami koézel 100%-nak tekinthetd, a
telitett (19,5 wt%-os) oldatot leszamitva. Az eredmények tehat igazoljak, hogy az
UV-lathato spektroszkopia egy jol kdovethetd és reprodukalhatd mérési modszer a
homérséklet érzékeny polimerek felhsodési (Tcp) és kitisztulasi pontjanak (TcL)

meghatarozasara, €s egyuttal a hiszterézis nagysaganak kvantitativ jellemzésére is.
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14, abra: A transzmittancia kezd6 és végpont értékei (A), valamint a transzmittancia
visszaalakuldsanak a mértéke (Yn) (B) a koncentracio fiiggvényében (fiitési sebesség:

0,2 °C/min 5 perces varakozasi idokkel, hullamhossz: 488 nm, ciklusszam: 2)

Mint azt a 11-14. abrakon lathattuk a koncentraci6 és a hiszterézis jelentésen
befolyasolja a Tcp €s a TcL értékeket, ezért érdemes egyiitt hasznalni azokat. Ez arra
kivanja felhivni a figyelmet, hogy a termikusan reszponziv anyagok esetén ajanlatos

minden esetben a hiszterézis jelenségét is részletesen vizsgélni.

VI. 1. 2. 4. A hullaimhossz hatasanak a vizsgalata

Az F1. tablazatbol és az irodalmi el6zményekbdl tudhatd, hogy UV-lathatod
spektroszkopiaval — vagy  fényszérodas  méréssel  valtozatos  hulldmhossz
tartomanyokban végeztek méréseket, 380 nm és 800 nm kozott. A hullamhossz
befolyasat a flitési és a hiitési transzmittancia-hdmérséklet gorbékre is vizsgaltam,
mint az a 15. abran lathato. Megfigyelhetd, hogy a hullamhossz novelésével n6 a Tcp
és a TcL értéke, tehat a transzmittancia-hullamhossz (Tr-A) gorbék a magasabb
hoémérseklet felé tolodnak el. Ez megfelel a vartaknak, mivel a jol ismert Gsszefliggés
szerint a szort fény intenzitasa aranyos A *-el (ahol a A a beesd fény hullimhossza). Ez
azt jelenti, hogy nagyobb hulliamhosszaknal nagyobb mértékii transzmittancia varhato.
A Tcp a hullamhossz fiiggvényében kis, koriilbeliil 1 °C-os novekedést mutat, mig a

Tco értékek valtozatlanok. Ezen mérések eredményeként a 488 nm-es hullamhosszt
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(az Ar-1ézerek hullamhosszat) valasztottam ki a tovabbi mérések végzésére, mivel a

kapott Tcp és TcL adatok igy Osszehasonlithatoak lesznek a fényszorddas mérésekbol

kapott eredményekkel.
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15. abra: PNIPAAm oldat transzmittancia-homérséklet gorbéi flités (A) és hiités (B)
kozben, valamint a felhdsodési (Tcp) és kitisztulasi pontok (Tcr) (C) a hullamhossz
fiiggvényében (fiitési sebesség: 0,2 °C/min 5 perces varakozasi idokkel, koncentracio:

0,1 wt%, ciklusszam: 2)

VI. 1. 2. 5. A ciklusszam hatasanak vizsgalata

Az irodalomban szinte nem taldlni olyan tanulmanyt, ami megemlitené a
PNIPAAm reverzibilitdsabol adodd €s a moddszer robosztussagat alatdmasztd, tobb
fiitési-hiitési ciklust magaba foglald méréseket. A 16. abran lathato, hogy mind a Tcp,
mind pedig a TcL gyakorlatilag valtozatlan marad 7 cikluson keresztiil. Ezt nagyon
fontos tudni a késdbbi alkalmazhatosdg miatt. Megallapithatjuk tehat, hogy a
ciklusszdm nem befolyasolja a flitési-hiitési gorbéket, ezért barmelyik felfiitési és

lehtitési ciklust hasznalhatjuk a késébbi mérések soran.
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16. abra: PNIPAAmM oldat transzmittancia-hémérséklet fiités gorbéi (A), illetve a Tcp
¢és Tcv értékei (B) a ciklusszadm fliggvényében (fiitési sebesség: 0,2 °C/min 5 perces

varakozasi idokkel, koncentracio: 0,1 wt%, hullamhossz: 488 nm)

VI. 1. 2. 6. Az optimalis mérési koriilmények osszefoglalasa

Osszefoglalva szisztematikus kisérleti munkdm eredményeit megallapithato,
hogy a PNIPAAm homérséklet érzékenysége szdmos paramétertdl fiigg, melyeket
érdemes, ¢és sziikséges is standardizalni. Ennek alapjdn a kovetkezd mérési

koriilményeket javasolom:
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1. Futési sebesség: 0,2 °C/min mérési pontonként 5 perces varakozasi idokkel,
ami megfelel a nullara extrapolalt, azaz egyensulyi allapotnak.

2. Koncentracié: 0,1 wt%, amely koncentracioban a PNIPAAm homopolimer
konnyen bemérhetd, jol oldodik, és a transzmittancia valtozasa 100-t61 0%-ig
terjed.

3. A Tr%-koncentracié értékeinek nincs minimuma, ezért helyesen nem LCST,
hanem Tcp, illetve TcL adhaté meg.

4. A flitési és hiitési gorbek kozott jelentds hiszterézis tapasztalhato, igy ezt a
jelenséget mindegyik termoreszponziv polimer esetén meg kell vizsgélni.

5. Célszerli megadni a hiszterézis nagysagat (Xn), illetve a transzmittancia
visszaalakulasanak mértékét (Yn).

6. A hullamhosszt 488 nm-ben hatdroztam meg, igy ugyanis az eredmények
Osszehasonlithatok lesznek a fényszorodas mérésekkel.

7. A futési-hitési gorbék fiiggnek a ciklusszamtol, igy ez nem befolyasolja a
méréseket. 14

V1. 1. 3. A Tcp és TcL meghatarozasa UV-lathato spektroszkopiaval H2O-
ban és D>O-ban

Mint az az irodalmi bevezetében és az F1. tablazatban jol lathato, a
PNIPAAmM homérséklet érzékenységét nem csak UV-lathatd spektroszkdpidval, vagy
egyéb optikai modszerekkel hatirozzak meg, hanem pl. NMR spektroszkopiaval is.
Mivel az NMR méréseket ilyen esetekben tobbnyire nehézvizben végzik, célszerli az
Osszehasonlitds végett ebben a rendszerben is megvizsgalni a polimer
fényateresztését.

A 17. abran a PNIPAAm fiitési és hiitési transzmittancia-hémérséklet gorbéi
lathatok H2O-ban és D20-ban. Az elsd derivaltbol kapott inflexids pontok megadjak a
Tcp és Tev értékeket, melyek 34,3 °C-rol 35,1 °C-ra tolodtak el fiités, és 31,1 °C-rdl
31,0 °C-ra médosultak hiités kozben. Lathato, hogy mig a felfiités esetében 0,8 °C-al
nétt a Tcp érték D20-ban a H2O-ban mért értékhez viszonyitva, addig a TcL érték
szinte valtozatlan maradt. Ennek az lehet a magyarazata, hogy a felfiitésnek a H-hidas
kolcsonhatasok kialakitasaban jelentds szerepe van a vizben 1évé H-atomoknak, addig
lehtités esetében a sebesség meghatarozé 1€pése az aggregadtumok felbomlasa, tehat a

polimer-polimer kélcsonhatasok gyengiilése.
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17. abra: PNIPA Am oldat hiitési és fiitési gorbéi H2O és D2O-ban (fiitési sebesség:

0,2 °C/min 5 perces varakozasi idokkel, koncentracio: 0,1 wt%, hulldamhossz: 488 nm,

ciklusszam: 2)
V1. 2. P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) kopolimerek és térhalok vizsgalata

VI. 2. 1. Szerkezet és osszetétel meghatarozasa

A dolgozat 1V. 3. fejezetben leirt modon eléallitott P(NIPAAmM-ko-TMSPMA)
kopolimerek tulajdonsagait targyalom. Elsé 1épésben szerkezetiiket hataroztam meg
'H-NMR spektroszkopiaval. A 18. abran a referenciaként bemutatott PNIPAAm és a
P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) hibrid kopolimerek H-NMR spektruma lathatd. Az
asszignacié a kovetkezOképpen alakult, &: 6,1-7,0 (-NH-) (A), 4,0 [(—CH-),
(—CH2-)] (B), 3,6 [-Si—(0O-CHg)s] (C), 1,5-2,0 [(-CH2-), (-CH-)] (D), 1,0-1,1
(—CHg) (E), 0,64 (—CH2-Si—) (F). Ez alapjan megallapithato, hogy sikeriilt eléallitani
a tervezett kopolimereket.

Az 'H-NMR analizis alkalmas tovabba az egyes monomerek beépiilési
aranyanak a meghatarozasara is. Ennek érdekében a (B) és (C) jelekbdl szarmazo
csticsok integraljait hasznaltam, fel és szamoltam Ki beldliik a TMSPMA komonomer
mennyiségének az aranyat a kopolimerben. A 3. tablazatban és a 19. abran lathato a

kopolimerekbe beépiilt TMSPMA mennyisége a bemérési monomer mennyiségének a
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fliggvényében. Megallapithat6, hogy azokban a kopolimerekben, melyek kevesebb
TMSPMA-t tartalmaztak (1.2 CO; 2.0 CO és 3.7 _CO) a bemért, tehat az elméletileg
vart értékek gyakorlatilag megegyeznek a mért adatokkal. Nagyobb TMSPMA
tartalom esetén (5.3 CO; 7.3 CO ¢és 11.1 CO) azonban a bemértnél kevesebb
TMSPMA ¢épiilt be a kopolimerbe. Ez kdnnyen értelmezhetd, ha megnézziik a korabbi
irodalmi példakat. P(NIPAAm-ko-TMSPMA) kopolimerre ez idaig még nem
hataroztdk meg a reaktivitdsi allandokat, ezért egy hasonld példat érdemes
tanulmanyoznunk. A kopolimerizacios reaktivitasi allandok a NIPAAmM (r1=0,39) és
glicidil-metakrilat (r2=2,69)?"° kopolimerizacidja esetében jelentdsen kiilonboznek.
Lathato, hogy a metakrilat monomer reaktivitasi alland6ja nagyobb, mint a NIPAAmM-
¢, ami azt jelenti, hogy elméletileg a metakrilatok jobban beépiilnek a kopolimerekbe,
mint a NIPAAm. Ez valdsziniisithetéen ebben az esetben is igy van. Figyelembe kell
venniink azonban, hogy a TMSPMA rendelkezik egy nagy és reaktiv trimetoxi
funkcids csoporttal, ami egyrészt sztérikusan gatolhatja a beépiilést, masrészt hidrofob
jelleget kolcsondz a monomernek, tovabba pedig nagy reaktivitasa révén mar a
kopolimer szintézise kozben hidrolizis 1éphet fel. Ez utobbi esetben a metil csoportok
helyébe hidroxil csoportok 1épnek, ami meghamisithatja a *H-NMR eredményeket.
Tekintettel arra, hogy az irodalomban sincsenek az Osszetételre ennél jobb
eredmények, a tovabbiakban az 'H-NMR mérésekbdl szamolt adatokkal jellemzem a

kopolimereket.

3. tablazat: A P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) kopolimerek *H-NMR mérésekbdl szamolt

TMSPMA tartalma.
Sorszam Minta név Bemeért IH-NMR Kitermelés
TMSPMA | TMSPMA (%)
(mol%) (mol%)
1. PNIPAAM - - 74,3
2. 11.1 CO 16,7 11,1 36,3
3. 7.3 CO 9,1 7,3 68,8
4, 5.3 CO 6,2 5,3 69,3
5. 3.7 CO 3,8 3,7 76,5
6. 2.0 CO 2,0 2,0 62,6
7. 1.2 CO 1,0 1,2 67,5
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18. abra: A P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) kopolimerek *H-NMR spektrumai
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19. abra: A P(NIPAAM-ko-TMSPMA) kopolimerek tH-NMR méréseibdl szamolt
TMSPMA mol%-os Gsszetétele

V1. 2. 2. Molekulatomeg és molekulatomeg-eloszlas meghatirozasa

Az altalam eldallitott és referenciaként alkalmazott PNIPAAm homopolimer
és P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) kopolimerek GPC kromatogramjai a 20. abran, My és
PDI értékei pedig a 4. tablazatban lathatok. Megallapithat, hogy az eldallitott
kopolimerekben a tisztitast (kicsapast) kovetden nincs detektdlhatdé mennyiségii
monomer vagy iniciator szennyez0dés, azaz nagy elucids térfogatoknal nem jelennek
meg olyan kromatografias cstucsok, amelyek kismolekulaju anyagokra utalnanak. Az
elicios gorbék a szabad gyokds polimerizaciora jellemzé kisebb ,,vallal”
rendelkeznek, ami a kiilonboz6 lancletord 1épések kovetkezménye. A polisztirol
standardokon alapulé kalibracids gorbe alapjan nyert szamatlag molekulatomeg (Mhn)
értékek a 10* nagysagrendbe esnek, ami a hasonlé monomer/iniciator aranyoknak
koszonhetd. A PDI értékek a szabad gydkos polimerizacidos folyamatokbdl adododan
viszonylag magasak, tehat a vartnak megfeleld molekulatomeg-eloszlas jellemzi

ezeket kopolimereket.
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20. abra: A referenciaként alkalmazott PNIPAAm homopolimer és a P(NIPA Am-ko-
TMSPMA) kopolimerek GPC kromatogramijai

4. tablazat: A PNIPAAm homopolimer és P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) kopolimerek
GPC kromatogramjaibol szamolt My és PDI értékek

Minta név M;+104 PDI
(g/mol)

PNIPAAmM 0,75 1,76
111 CO 3,6 1,98
7.3_CO 4,5 2,44
5.3_CO 1,6 3,89
3.7_CO 1,8 3,30
2.0_CO 1,3 4,21
1.2_CO 1,7 3,71

VI. 2. 3. A Tcp és TcL meghatarozasa UV-lathato spektroszkopiaval

Mint azt a V1. 1. 2. 3. alfejezetben bemutattam, a PNIPAAmM homopolimer Tcp
és TcL értékei kozt az esetek tobbségében jelentds kiillonbség tapasztalhatd, ami a
transzmittancia-homérséklet gorbék hiszterézisébdl adodik. A Tcp és TcL pontos
értékeit nagyban befolyasolja a fiitési sebesség, a koncentracio és a hullamhossz, nem
befolyasolja azonban a ciklusszam. Mivel a ciklusszam nem befolyésolja a CST-t, igy

elég az els6 fiitési-hiitési ciklust elvégezni. A VI. 1. 2. 1. alfejezetben részletesen
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targyaltam a fiitési sebesség hatasit a PNIPAAm homopolimer esetében.
Megallapitottam, hogy a kvazi egyensulyinak tekinthetd Tcp értékek elérhetoek, ha a
fités 0,2 °C/min, és mérési pontok kozotti 5 perces varakozasi idovel, igy ilyen
koriilményeket alkalmazva végeztem az ebben a fejezetben ismertetett méréseket. A
VI. 1. 2. 2. alfejezetben megallapitottam tovabba, hogy a koncentracio is dontéen
fontos, ha a Tcp értékeket akarjuk meghatarozni.

Mivel a munkam ezen részében hibrid kopolimerekkel foglalkoztam, ahol nem
csak a PNIPAAm komponens van jelen, Gjra megvizsgaltam a koncentracié hatasat a
Tcp és TcL értékekre (21. abra). A 21A. abra jol mutatja, hogy jelentés mértékii
hiszterézis tapasztalhaté a vizsgalt kopolimer minta (1.2 CO) esetében mindegyik
koncentracié esetében. Itt is megfigyelhetd, hogy fltés esetén a Tcp értékek a
koncentraci6 novelésével csokkennek. Ugyanez a tendencia figyelheté meg hiités
esetén is, azaz a P(NIPAAM-ko-TMSPMA) kopolimer koncentracidjanak novelésével
csokken a tisztulasi hdmérséklet (Tcr). Az is kitlinik a 21B. abran, hogy a hiszterézis
nagysaga ebben a koncentracio tartomanyban végig 2 °C koriil van. Tovabba lathatjuk
a 21A. abran azt is, hogy a 0,05 wt%-os minta esetében a transzmittancia 40 °C-on
nem ¢éri el a 0%-ot. A tobbi toményebb oldat mindegyike 100 és 0% kozotti
transzmittancia értéket mutat a két sz¢élsé alkalmazott hdmérsékleten. Igy ezek koziil,
hasonl6an a kordbban bemutatott PNIPAAm homopolimerhez, kis mintaigénye miatt
a 0,1 wt%-os értéket valasztottam a tovabbi vizsgalatokhoz. Ez egyuttal arra is utal,
hogy ez a koncentracié varhatéan a termikusan reszponziv polimerek kritikus
szételegyedési hdmérséklete széles korben dsszehasonlithatd eredményt szolgaltato,

standardizalhaté mérési paramétere lehet.
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21. abra: Az 1.2_CO jeli P(NIPAAm-ko-TMSPMA) oldat transzmittancia-
hémérséklet gorbéi (A) és a derivaltak alapjan meghatarozott Tcp és TcL értékek (B) a
koncentréci6 fliggvényében (flitési sebesség: 0,2 °C/min 5 perces varakozasi idokkel,

hullamhossz: 488 nm, ciklusszam: 1, a folytonos vonal a felfiitést, mig a szaggatott

vonal (R) a lehiitést abrazolja)
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22. abra: Az 1.2_CO jelii P(NIPAAm-ko-TMSPMA) oldat transzmittancia-
hémérséklet gorbéi (A) valamint a Tcp és Tcv értékek (B) a hullamhossz
fiiggvényében (fiitési sebesség: 0,2 °C/min 5 perces varakozasi idokkel, koncentracio:
0,1 wt%, ciklusszam: 1, a folytonos vonal a felflitést, mig a szaggatott vonal (R) a

lehiitést abrazolja)

Vizsgaltam a hullamhossz szerepét a CST-re (22. abra). Mivel jelen esetben

egy Osszetett rendszerrdl beszélhetlink, hiszen a kopolimer tartalmaz szerves

60



NIPAAm monomert ¢és szervetlen komponenst is magaba foglalo TMSPMA
komonomert, igy a molekuldk hidrodinamikai térfogata, nagysaga, fényszorasi
képessége és aggregacidja is némiképp modosulhat. Itt is megfigyelhetd azonban,
hogy a hullamhossz novelésével a nd a Tcp és a Tcv értéke. Jelen esetben a Tcp értéket
kevésbe befolyasolja a hulldmhossz, mint PNIPAAm homopolimer esetében, és a TcL
értékek itt sem fiiggnek nagymértékben a hullamhossztol. A hiszterézis nagysaga 1 °C
koriili érték mindegyik hullimhosszon. Erdekes megfigyelni tovabba, hogy a lathatd
tartomanyon beliil nagyobb hullamhosszak esetében (600-800 nm) a Tr%-T gorbék
nem ¢érik el a 0%-os értéket, igy ebben az esetben is érdemes a kisebb
hullamhosszakon (pl. 488 nm) elvégezni a méréseket.

A kovetkezé méréssorozatban (23. abra) az egyes P(NIPAAmM-ko-TMSPMA)
kopolimerek 0Osszetételének befolyasat lathatjuk a transzmittancia -homérséklet
gorbékre. Referenciaként a PNIPAAm homopolimert is feltlintettem ezen az dbrén.
Megfigyelhetd, hogy a TMSPMA komonomer mennyiségének novelésével a Tcp és
Tco értékek a kisebb hoémérsékletek iranyaba tolodnak el. Mivel a TMSPMA
komonomer hidrofobabb, mint a NIPAAm, igy vizes kozegben a makromolekuldk
dehidratacioja és aggregicidja a PNIPAAm-¢hoz képest kisebb hdmérsékleten
jatszodik le.

Az 23. abran megfigyelhetiink egy nemvart érdekes jelenséget. A hiitési
gorbék esetében az lathatd, hogy a nagyobb TMSPMA tartalma mintédknal (11.1_CO,
7.3 CO és 5.3 CO) hiités hatasdra a transzmittancia visszaalakuldasa mar az elsd
ciklusban sem 100%-os, tehat nem kapunk attetsz6 oldatot, annak ellenére sem, hogy
a kiindulasi vizes oldat teljesen attetsz6 volt. Ett6l fliggetleniil a Tcp és TcL értékek jol
meghatarozhatok, mivel a gorbék alakja valtozatlan maradt, tehat inflexids pontjaik
pontosan definidlhatdéak. Megfigyelhetd a 23. dbran az is, hogy a hiités soran mért
transzmittancia értéke anndl kisebb, minél nagyobb TMSPMA tartalma a
kopolimernek. A folyamat megértése érdekében a 24. abran lathato mddon egy
kivélasztott mintat (11.1_CO) harom fiitési-hiitési cikluson keresztiil vizsgaltam.
Megallapithatd, hogy a kezdetben a 100%-o0s transzmittancidval rendelkezd minta a
ciklusok novelésével egyre kevesebb fényt ereszt at, és a transzmittancia értéke a

harmadik ciklus végére mar 10% ala csokken a transzmittancia értéke.
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23. abra: Az P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) kopolimerek vizes oldatainak
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transzmittancia-homérséklet gorbéi (A) és a Tcp és Tew értékek (B) a kopolimerek

TMSPMA tartalmanak a fiiggvényében (flitési sebesség: 0,2 °C/min 5 perces

varakozasi idOkkel, koncentracio: 0,1 wt%, hullamhossz: 488 nm, ciklusszam: 1, a

folytonos vonal a felflitést, mig a szaggatott vonal (R) a lehtitést abrazolja)

62



—— Fiités_1. ciklus
- - Hiités_1. ciklus

100 -

—— Fités_2. ciklus

- - Hités_2. ciklus

—— Fiités_3. ciklus

- - Hiités_3. ciklus

—= .,
- — =
—

10 15 2 30 35

0 25
T (°C)
24. abra: Az 11.1_CO kopolimer vizes oldatanak transzmittancia-hémérséklet
gorbéje harom flitési-hiitési ciklusban (fiitési sebesség: 0,2 °C/min 5 perces
varakozasi id6kkel, koncentracio: 0,1 wt%, hullamhossz: 488 nm, a folytonos vonal a

felfitést, mig a szaggatott vonal (R) a lehiitést abrazolja)

Az 25. abran a fentebb leirt jelenséget lathatjuk képeken is. Az elsd
kiivettaban (baloldalon) a 11.0_CO minta lathaté kozvetleniil az UV-Vis mérések
megkezdése eldtt hiitdszekrénybdl kivéve. Ez teljesen atlatszd oldatot mutat. A
masodik (kozeépsd) kiivettdban lévé minta kozvetleniil az elsd flitési ciklus utan
lathat6 40 °C-on. Ez a vartnak megfeleléen opalos, mivel a CST feletti hdmérsékleten
1év6 mintéarol tortént a felvétel. A harmadik (jobboldali) kiivetta pedig az elsd lehtitési
ciklus utani képet mutatja, miutdn egy éjszakat hiitészekrényben termosztaltam annak
eldontése érdekében, hogy feloldodik-e a kopolimer a Tcp-nél kisebb hémérsékleten
torténd hosszabb tarolads soran. Mint azt az dbra egyértelmiien mutatja, ezt kdvetden

sem kovetkezett be a kopolimer feloldodésa, vagyis gélképzddés tortént a flitési-hiitési

ciklus soran.
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25. abra: Az 11.1_CO kopolimer vizes oldatai a felftités el6tt, az els6 felflités utan és

az elso lehtitést kovetden (balrol jobbra haladva)
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TMSPMA (mol%)

26. abra: A transzmittancia visszaalakulas mértéke (Y+) a TMSPMA tartalom
fliggvényében (flitési sebesség: 0,2 °C/min 5 perces varakozasi idokkel, hulldmhossz:

488 nm, koncentracio: 0,1 wt%, ciklusszam: 1.)

Az egyes mintdkra abrdzolva (26. abra) a transzmittancia visszaalakuldsanak
mértékét (Yn) lathatjuk, hogy ha ndveljiik a kopolimerben a TMSPMA aranyat, akkor
az Yn értéke csokken, vagyis a transzmittancia nem alakul vissza 100%-ban. A
jelenségnek az a magyarazata, hogy a kopolimer rendelkezik trimetoxiszilil ((—Si-O-
CHa)3) csoportokkal, melyek koztudottan alkalmasak hidrolizisre és kondenzaciora,

melyen a szol-gél modszer is alapul. Meg kell jegyeznem azonban, hogy a szol-gél
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modszert altaldban hosszl idon keresztiil (tobb nap) allandé magas homérsékleten
(min. 60 °C) és katalizator (savas vagy bazikus) jelenlétében vitelezik ki.17+178
Esetemben egyik feltétel sem teljesiil, mivel a legmagasabb hémérséklet, amit a vizes
oldatok elértek 45 °C volt, 35 és 45 °C kozott a mintdk 500 percet voltak, és nem
¢érintkeztek katalizatorral. A mérések azonban mégis oldhatatlan gélek kialakulasara
utalnak, ami azt jelenti, hogy lejatszodtak a hidrolizises és kondenzacios folyamatok,
vagyis mar ilyen enyhe koriilmények kozott is elindult a szol-gél reakcid. Ez a
P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) hibrid kopolimerek 1j, az irodalomban leirtaknal joval
enyhébb korilmények kozott lezajlo szol-gél reakcidja szamos uj, hibrid anyag
egyszeri eldallitasanak nyit utat.

A géleket hosszas centrifugalas segitségével iilepitettem, hogy meghatarozzam
mintdk gélhdnyadat. Ez a 11.1_CO mintanal 82 wt%-nak, a 7.3 CO mintanal 76%-
nak, az 5.3_CO mintanal pedig 62 wt%-nak adodott harom fiitési-hiitési ciklus utan.
Minél tobb TMSPMA-ot tartalmaz tehat a kopolimer, anndl gyorsabban, nagyobb

mértékben megy végbe a szol-gél reakcio.?’®

VI. 2. 4. A P(INIPAAM-ko-TMSPMA) kopolimerek és hibrid térhaloik

héstabilitasi tulajdonsagainak meghatarozasa termogravimetriaval

Mint azt a IV. 4. fejezetben lathattuk, a P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) hibrid
kopolimereket szol-gél modszer segitségével hibrid térhalokka alakitottam tovabb. A
térhalok esetében két sorozatot készitettem, egyet TEOS hozziaddsa nélkiil, egyet
pedig a kompaktabb szerkezet, és a nagyobb szervetlen anyag tartalom miatt TEOS
hozzaadasaval. Minden esetben nagy gélhanyaddal (80-94 %) képzddtek térhalok (F5.
tablazat). Erdekes megfigyelés, hogy a kopolimerek TEOS nélkiili szol-gél reakcidja
mindegyik kopolimer esetében nagyobb gélhanyadot (89-94%) eredményezett mint
TEOS jelenlétében (80-87%). Ez feltételezhetéen abbol adodik, hogy a TEOS
bemértnél kisebb hanyada kapcsolodik a kopolimerhez a szol-gél reakcio soran.

A hibrid anyagok egyik legfontosabb, felhasznalhatdsag szempontjabol is
meghataroz6  tulajdonsdgai  kozé tartozik  hdstabilitasuk  mértéke. Ezért
termogravimetrids analizissel (TGA) vizsgaltam, hogy milyen hatassal lehet a
kopolimer Osszetétele mind a kiindulési kopolimerek, mind pedig a beldliik eldallitott
térhalok hoéstabilitasara inert és oxigén atmoszféraban. Mint az 27. abran és az 5.

tablazatban lathatd, a TGA méréseket elvégeztem a PNIPAAm homopolimerre, a
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P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) kopolimerekre és a bel6liik készitett TEOS-t tartalmazo és
nem tartalmazo térhalokra is. A referenciaként alkalmazott PNIPAAm homopolimer
nem tartalmaz szervetlen komponenst, igy 750 °C-on mind N2-ben, mind O.-ben
teljesen elbomlik. A P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) hibrid kopolimerek, és a bel6liik
képzett térhalok tartalmaznak 750 °C-on sem bomld szervetlen komponenst, ami
esetiinkben Si02. Megfigyelhetjiik, hogy a visszamaradt SiO; ardnya megegyezik a
bemért szervetlen komponensek aranyaval, vagyis minél tobb TMSPMA-t
tartalmaznak a kopolimerek, illetve TMSPMA-t és TEOS-t a térhalok, annal nagyobb
a visszamaradt SiO». Lathatjuk tovabba, hogy O2-ben minden esetben magasabb volt a
szervetlen maradék. Ez annak k&szonhetd, hogy O: jelenlétében tovabbi oxigének
kotédhetnek a Si-hoz, igy ndvelve a visszamaradé anyag tomegét. Kopolimerek
esetében a bomlasi maradék Nz-ben 0,3 és 12,6 wt% kozott, mig Oz-ben 0,3 és 14,9
wt% kozott valtozott. A TEOS-t is tartalmazo térhalok esetén a szervetlen maradék
nagymértékben megndvekedett, a nagyobb szervetlen anyag tartalomnak
koszonhetéen (11,0-22,9 wt% No-ben, és 12,6-36,8 wt% Oz-ben). Tajékoztatasul a
fiiggelék F4. abrajan feltiintettem a TGA mérésekbdl szamolt TMSPMA mol%-0S
Osszetételét, dsszehasonlitva a kordbban 'H-NMR alapjan meghatarozott értékekkel.
Fontos azonban megjegyezniink, hogy a TGA méréseknél ilyen szempontbdl nagy
hibaval kell szdmolnunk, igy az eredményeken csak a tendenciat lehet jol kovetni.

A kapott termikus gorbékb6l meghatarozhatjuk a 90 wt%-hoz tartozo bomlasi
hémérsékletet is, ami minden esetben 290 °C felett volt, mely kedvez a kés6bbi
alkalmazasi lehet6ségeknek. No-ben a tomegveszteség foként 350 és 450 °C kozott
volt, mig Oz esetében elnyujtottabb bomlasi gorbéket kaptam. Itt 300-t61 600 °C-ig
folyamatosan tapasztaltam tomegcsokkenést. Megfigyelhetjiik tovabba, hogy az Oo-
ben mért mintak bomlasa tobblépcsds, ellentétben a N2 aramban felvett gorbékkel. Ez
a jelenség szinte minden polimernél megfigyelhetd, mivel Oz dramban szdmolnunk

kell az er6s oxidativ hatasokkal is.
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27. abra: Az cléallitott P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) alapt hibrid kopolimerek ¢és
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térhalok TGA gorbéje No-ben (A) és O2-ben (B)
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5. tablazat: A P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) alapt hibrid kopolimerek és térhalok

bomlasi hdmérséklete és a bomlasi maradék (SiO2) N2-ben és O2-ben

Minta név Bomasi | Bomlasi SiO; SiO» SiO»
T (°C) T(°C) | (elméleti) | (No) (02)
(N2) (02) (Wt %) (wt %) | (wt %)
PNIPAAM 380 347 - - -
11.1_CO 356 376 5,2 12,6 14,9
7.3_CO 359 373 3,6 7,7 8,5
5.3 CO 347 349 2,6 4,8 2,5
3.7 CO 378 370 1,9 2,3 2,2
2.0 CO 376 350 1,0 0,7 0,9
1.2 CO 370 345 0,6 0,3 0,3
111 G 373 328 5,2 12,9 10,3
7.3 G 363 314 3,6 7,2 7,1
5.3 G 352 310 2,6 5,8 5,1
3.7. G 367 274 1,9 5,7 5,1
20 G 359 311 1,0 4,8 4,0
1.2 G 357 289 0,6 1,6 0,3
11.1_ G _TEOS 368 363 17,0 22,9 36,8
7.3_G_TEOS 381 343 16,2 20,4 29,6
5.3 G_TEOS 358 336 15,7 17,3 24,4
3.7 G_TEOS 365 313 15,3 14,6 23,1
2.0 G_TEOS 374 325 14,9 13,7 17,7
1.2 G_TEOS 373 340 14,7 11,0 12,6

erer

Mint azt az analizis modszerek fejezetben leirtam a P(NIPAAmM-ko-
TMSPMA) alapt hibrid térhalokat kétféleképpen is szaritottam. A 28. abran feliil a
magas hémérsékletli vakuumszaritas utan az elsdé sorban a TEOS nélkiili, a masodik
sorban a TEOS tartalmu térhalok pasztazo elektron mikroszkopos (SEM) felvételei
lathatok. Alul az egyenstlyig duzzasztott, majd liofilizalt térhalok SEM képei
lathatok. Ez elvileg lehetdséget nyujt a duzzasztott szerkezet tanulmanyozasara. A
felvételek a térhalok belsd rétegérdl keésziiltek.

Mindkét esetben elmondhatd, hogy teljesen homogén, sima feliilethez
jutottunk, ahol nem lathat6 porusossagra vagy mikro fazisszeparaciora utalo jel. Ez
azt jelenti, hogy ilyen mérettartomanyban minden esetben homogén anyagrol

beszélhetiink, tehat a szervetlen SiO. részek nem alkotnak nagyobb méreti kiilon
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fazist, még akkor sem, ha kiilon nagyobb mennyiségii TEOS is kertilt a mintakba. Ez
alol kivételt csak a 11.1_CO jeli térhalo képez, melynek liofilizalas utan felvett egyes
SEM képein lathatd valamiféle nem egyértelmli porusossagra utald motivum.
Megjegyzendd, hogy az irodalomban ko6zolt P(NIPAAm-ko-TMSPMA)
kopolimereken alapul6 hasonlo, de 90 °C-on eldallitott térhalok esetében porusos

szerkezetet talaltak.186

SZARITOTT TERHALOK

2.0_CO 3.7_CO 5.3_CO 7.3_CO 11.1_CO

+ TEOS

2.0_CO 3.7_CO 5.3_CO 7.3_CO 11.1_CO

28. abra: A P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) alapti hibrid térhalok pasztazo
elektronmikroszkopos (SEM) képei

Lathato, hogy a mikrométeres mérettartomanyban a térhalok homogénnek
tekinthetok, ezért érdemes egy mérettartomannyal kisebb skalan is megvizsgalni
ezeket az anyagokat. Erre alkalmas méodszernek a SAXS méréseket valasztottam.

Az 29. abran a kisszogl rontgenszoras (SAXS) eredményeit lathatjuk. A 29A.
abran a térhalokrol késziilt felvételek lefutdsi gorbéi, mig a 29B. dbran a szoérd
centrumok tavolsagat lathatjuk a P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) alapt hibrid térhalok

Osszetételének a fliggvényében. A gorbék jol kivehetd szorasi maximumot mutatnak,
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melyekb6l a szorasi centrumokként viselkedd elkiiloniilé fazisok tavolsaga (d) a

kovetkezo Osszefliggés alapjan szdmolhato:

d=2*n/q (4)

Elmondhato, hogy az 6sszes (TEOS-t nem és TEOS-t is tartalmazd) hibrid
térhalo esetében 5-55 nmi-nél egy szorasi maximumot lathatunk, amibdl az
elkiiloniild szérocentrumok (fazisok) atlagos tavolsagat szamolhatjuk ki. Ez 1,1 és
1,25 nm kozotti értéknek adodik, ami azt jelenti, hogy a SiO2 jo kozelitéssel
egyenletesen oszlik el a mintdban. Ez a SEM mérésekkel egylitt azt bizonyitja, hogy
nem jottek létre nagyobb SiO: aggregatumok a térhaldkban még akkor sem, ha
jelentds TEOS-t adtam a rendszerhez, tehat a P(NIPAAm-ko-TMSPMA) hibrid
térhalok egységes szerkezetlieck. Megjegyzendd, hogy a tisztdn TEOS-bol felépiild
szervetlen térhalok szorasi centrumainak atlagos tavolsaga 0,5 nm koriil van,?!

esetiinkben az ennél nagyobb értékek egyértelmiien a szerves PNIPAAmM komponens

hatasanak tudhatok be.

— 111G
- - 11.1_G_TEOS
— 736G
- - 7.3_G_TEOS
\ —53 6
-v —.-53 _G_TEOS
—37.6G
- - 3.7_G_TEOS
——20G
% - - 2.0 G_TEOS
12 G
1.2_G_TEOS

(A)
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29. abra: A P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) alapti hibrid térhalok szerkezetének SAXS

gorbéi (A) és az ebbdl szamolt ismétlddo egységek atlagos tavolsaga a TMSPMA

tartalom fliggvényében (B) (folytonos vonal a TEOS-t nem tartalmazd, szaggatott
vonal a TEOS tartalmu térhalokat jelenti)

VI. 2. 6. A térhalék duzzadasi tulajdonsagai

A polimer gélek egyik legfontosabb tulajdonsidga a duzzadasi képességiik.
Altalanossagban elmondhatd, hogy a csak szerves komponenseket tartalmazd
PNIPAAm alapt gélek jol duzzadnak, de gyenge mechanikai tulajdonsagokkal
rendelkeznek. Ez a gyakorlatban azt jelenti, hogy duzzadis kozben konnyen
toredeznek, €és sok esetben teljesen szét is esnek. A csak szervetlen komponenseket
tartalmaz6 anyagok ezzel szemben jo mechanikai tulajdonsagokkal rendelkeznek, de
duzzadasra nem, vagy csak nagyon kis mértékben képesek. Munkdm soran egy
PNIPAAm alapt hibrid gél sorozat elkészitését tliztem ki célul, igy hogy megdrizze a
PNIPAAmM szerves komponensre jellemz6 homérséklet érzékenységet és jo duzzadasi
tulajdonsagokat. Ennek megfelelden részletes duzzadési vizsgalatokat végeztem a

P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) kopolimerekbdl eldaliitot hibrid gélekkel.
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30. abra: A P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) hibrid gélek duzzadasi foka az idé
fliggvényében (A) és az egyensulyi duzzadasi fok a TMSPMA tartalom fiiggvényében

(B)

A duzzadéasi fokokat gravimetridsan hatdroztam meg. Az 30. abran a
P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) hibrid gélek duzzadasanak idofiiggését mutatom be. Az
elsé és talan legfontosabb tulajdonsag, hogy a gélek hossz idon at tartd6 duzzasztas

soran is megdrzik az alakjukat, igy a legtobb esetben nem tapasztalhatd toredezés,
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illetve a gélek szétesése. Ez alol kivételt képez az 1.2 G és 1.2 G TEOS gél, melyek
a duzzadasi vizsgalatok kozben eltdredeztek. Ezek a gélek tartalmaztak a legkevesebb
reaktiv, szol-gél modszerre alkalmas funkcids csoportot, igy jelenség oka a kis
keresztkotés szamban keresendd. Megfigyelhetjiik tovabba, hogy a tobb TMSPMA-ot
tartalmazo gélek kevésbe duzzadnak, ami jol magyarazhaté azzal, hogy a kopolimer
prekurzoruk tobb reaktiv funkcids csoportot tartalmaznak, ezéltal tobb keresztkotés
alakult ki, ami kompaktabb szerkezetet eredményezett. Ha a gélek tartalmaznak
TEOS-t is, akkor egyrészt még tobb keresztkotés tud kialakulni, masrészt pedig
kisebb lesz a PNIPAAm tartalom. Ezaltal a duzzadasi képesség tovabb csokken. Meg
kell azonban emliteni, hogy ezek a gélek akar honapokig is képesek megtartani
alakjukat egyensutlyi duzzadasi koriilmények kozott. Az 6sszes gélnél megfigyelheto,
hogy egy meredek felfutdsi szakasz utan koriilbelil 90 percnél érik el a kvazi
egyensulyi dallapotot. A kezdeti szakasz annal meredekebb, minél kevesebb
keresztkotést tartalmaznak a gélek, vagyis minél nagyobb a PNIPAAm tartalmuk.

A 30. abran lathatd duzzadéasi gorbékbdl meghatarozhaté az egyensulyi
duzzadas minimalis id6tartama is, ami koriilbelil 90 percnek adodott. Ez a
gyakorlatban azt jelenti, hogy legalabb ennyi ideig kell duzzasztani ezeket a
térhalokat, ha az egyensulyi duzzadasukat kivanjuk vizsgélni. A 31. abran tiintettem
fel az egyensulyi duzzadasi fokokat (Q) a homérséklet fliggvényében. Ezen az abran
i1s latszik, hogy a keresztkotések szamanak jelentds hatdsa van a duzzadasi
tulajdonsagokra. Megfigyelhetd, hogy a keresztkotések szdmanak novekedésével az
egyensulyi duzzadasi fok csokken, mivel egyre kompaktabb szerkezetet kapunk. A
31. abrarol az is kideriil, hogy a duzzadasi fok a homérséklet novelésével egy
viszonylag szlik homérséklet tartomanyban jelentdsen csokken, azaz gélkollapszus
kovetkezik be. A gélkollapszus homérsékletét (GCT = Gel Collapse Temperature) a
Q-T gorbék inflexios pontja adja meg. P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) hibrid gélek
esetében a GCT értékek 26,6 és 29,3 °C kozé esnek (6. tablazat). Ez jelentosen
kisebb, mint a PNIPAAmM homopolimer CST-je (34,3 °C). Ez a térhalokban talalhato
hidrofob karakterd SiO2 hatasanak tudhat6 be.
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31. abra: Hibrid gélek egyensulyi duzzadési foka (Q) a hdmérséklet fiiggvényeben ¢és
egy hibrid gél képe gélkollapszus alatti (baloldal) és afelletti (jobboldal)

hémérsékleten

6. tablazat: A P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) gélek gélkollapszus hémérséklet (GCT)
értékei és egyensulyi duzzadasi fokuk 24 °C-on (Q24) és 40 °C-on (Qao)

Minta név GCT Q24 Qa0
(°C) (%) (%)
111 G 26,6 92 12
11.1 G_TEOS 27,2 86
73 G 28,3 164
7.3 _G_TEOS 27,8 146
5.3_G 28,7 191 10
5.3_G_TEOS 28,6 169 19
3.7 G 28,7 326 33
3.7_G_TEOS 28,6 210 20
20 G 28,7 550 51
2.0 G_TEOS 29,3 381 59
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VI. 2. 7. A hibrid gélek hatoanyag leadasanak vizsgalata

A kisérleti részben (V. 8. alfejezet) leirt hatdéanyag leadas vizsgalatahoz
modellvegyiiletként teofillint alkalmaztam. A teofillin szerkezete a 32. abran UV-

lathat6 spektruma az F5. abran, mig a kalibracios egyenese az F6. abran lathato.

T
|

32. abra: A teofillin szerkezeti képlete

Az 33. abran és a 7. tablazatban, valamint az F14. tablazatban lathato
adatok 1 g P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) hibrid gélre vonatkoznak. Osszesen négy gélt
vizsgaltam, melyeket az el6zdleg elvégzett duzzadasi vizsgalatok alapjan valasztottam
ki. Célom volt, hogy a vizsgalt gélek megfelel6 mértékben duzzadjak, tehat
egyensulyi duzzadasi fokuk sem til magas, sem tdl alacsony ne legyen. Valasztasom
az 53 G ¢és a 3.7 G gélekre, valamit az Osszehasonlithatosag miatt ezek TEOS
tartalmu parjaikra esett. A 33. abra alapjan megallapithatd, hogy a hibrid gélek
mindegyike képes leadni a teofillint. A leadés idébeli lefutdsa az 33. abran lathat6. A
teofillin fdleg az els6 két ordban diffundal ki nagyobb mértékben a hibrid gélekbdl, és
~250 perc utan mar csak kismértékii hatdanyag leadas torténik.

Megallapithat6, hogy 20 °C-on, azaz GCT alatti homérsékleten a gélekbol
tobb teofillin diffundal ki, mint GCT felett 40 °C-on. Ez azzal magyarazhato, hogy
GCT alatt a gélek jobban duzzadnak, tehat a halopontok kozti tadvolsdg nagyobb lesz,
igy a teofillin konnyebben tavozik a gélbol. GCT feletti hémérsékleten, mint az a 31.
abran és a 6. tablazatban lathato, a hibrid gélek tovabbra is mutatnak kismértékii
duzzadast, tehat tartalmaznak vizet, de ezen a hOmérsékleten joval kompaktabb
szerkezethez jutunk, ami Kisebb mértékii és lassabb teofillin leadashoz, de jobban
szabalyozhato folyamathoz vezet. A teofillin hatéanyag leaddsban szerepet

jatszhatnak még a H-hidas kolcsonhatasok is, melyek jelen esetben nem csak a

75



polimer-polimer, polimer-viz, hanem a polimer-teofillin hatéanyag ko6zott is jelen
lehetnek.

Ha 6sszehasonlitjuk a négy kiilonb6zd gél teofillin leadd képességét, lathato,
hogy a tobb TMSPMA tartalmu, tehat tobb keresztkotést tartalmazo gélek kevesebb
hatoanyagot adnak le. A TEOS-t is tartalmazé hibrid gélek kompaktabb
szerkezetliiknek koszonhetéen ugyan kevesebb hatéanyagot adnak le, mint TEOS
nélkili parjuk. Mint azt a F15. tablazatban lathatjuk, GCT alatti hdmérsékleten a
gélek nagy hanyadban (82-91%) leadjak az felvett teofillin mennyiségét. GCT feletti
hémérsékleten azonban kevesebb hatéanyag leadassal kell szamolnunk (51-77%).
Megjegyzendd, hogy ezek az eredmények ellentmondasban allnak az irodalomban
kozolt olyan vizsgalatokkal, amelyek a GCT feletti hdémérsékleteken a hatéanyag
gyors, azaz a GCT alattindl nagyobb sebességli leadasarol szamolnak
be.185193207,223,224.275276  Mindez arra utal, hogy a polimer alapi hibrid gélek
szerkezetének dontd befolydsa van a hatdéanyag leadasra. Ezt, vagyis az Osszetétel és
szerkezet hatasat PNIPAAm alapu hibrid gélek esetén tudomasunk szerint korabban
még nem vizsgalta senki. Igy az itt kozoltek tekinthetSk az elsé ilyen jellegii kutatasi
eredményeknek.

A teofillin leadasi gorbéket a Korsmeyer-Peppas?’> egyenlet alapjan

kiértékelve:

R=kt" (5)

ahol R a t id6pontban mért leadott teofillin mennyisége, k és n pedig konstansok. A
33B. abran lathatd, hogy logR-logt &abrazolas mindegyik esetben egyenest
eredményez, melynek iranytangense megadja az n exponens értékét. Lathato, hogy 40
°C-on (GCT felett) n=0,5, mely megfelel a Fick-féle diffuziénak?’?, ami azzal
magyarazhat6, hogy ezen a hdmérsékleten a polimer-polimer kolcsonhatis joval
erdsebb a polimer-teofillin kolcsonhatasnal, vagyis szabad diffazi6 jon Ilétre.
Ugyanakkor 20 °C-on (GCT alatt) n=0,32-0,41, ami arra utal, hogy ezen a
hémérsékleten a polimer-teofillin kdlcsonhatas is erds.

Megallapithato tehat, hogy a P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) alapt hibrid gélek
képesek teofillin leadasara, tovabba, hogy mérési koriilményektdl fliggéen

szabalyozni lehet annak mértékeét.
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33. abra: P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) alapt hibrid gélek teofillin leadésa az id6

fliggvényében (A) és a kezdeti leadasi szakasz logaritmikus skalan (B)
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7. tablazat: A P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) alapt hibrid gélek altal leadott teofillin

mennyisége 360 perc utan (Rzeso) 20 °C-on és 40 °C-on

Minta név T R360 n
(°C) teofillin
(ng/g)
37 G 20 449 0,38
40 379 0,52
37 G_TEOS 20 303 0,32
40 240 0,51
53.G 20 315 0,41
40 292 0,49
5.3 G_TEOS 20 273 0,37
40 159 0,51
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VII. Osszefoglalas

Kutatasaim soran a poli(N-izopropil-akrilamid) (PNIPAAmM) homopolimer
kritikus  szételegyedési  homérsékletének  (CST) pontos  meghatarozasat
tanulmanyoztam UV-lathaté (UV-Vis) spektroszkopiaval. Vizsgaltam tovabba a
poli(N-izopropil-akrilamid-ko-(trimetoxiszilil)propil-metakrilat) (P(NIPAAM-ko-
TMSPMA)) alapu szerves és szervetlen (hibrid) kopolimerek és térhalok eléallitasat,
tulajdonsagaik vizsgalatat és potencialis felhasznalasi lehetdségeit.

Az irodalomban nincs egységes megallapodas a PNIPAAm homopolimer CST
értékeinek pontos meghatarozasara. Ebbol adodik, hogy ez idaig szamos, egymasnak
ellentmond6 eredmény sziiletett. Munkam elsé felében a PNIPAAm homopolimer
hémeérséklet érzékenységét vizsgaltam UV-Vis spektroszkopiaval kiilonbozd mérési
paraméterek kozott. Megallapitottam, hogy a fiitési sebesség nagymértékben
befolyasolja a transzmittancia-hdmérséklet (Tr-T) gorbék inflexios pontjabol kapott
felh6sodési (Tcp) és kitisztulasi (Tcr) hémérsékletet. Ha a fiitési sebességet
csokkentjiik a Tcp és TeL értékek szignifikdnsan csokkennek, mig el nem érnek egy
kvézi-egyensulyinak tekinthetd értéket, ami a PNIPAAm homopolimer esetében
elérhetd, ha a felfiitési sebesség 0,2 °C/min és minden mérési pont eldtt varunk 5
percet. Az optimalis koncentracid6 meghatarozasa is dontd fontossagt a Tcp és TcL
értékek meghatarozasakor. Munkdm soran az egészen hig oldatoktdl a telitett oldatig
szdmos koncentracioban elvégeztem a méréseket, és arra a kovetkeztetésre jutottam,
hogy a koncentracio novelésével nagymértékben csokken a Tcp és TcL értéke, illetve,
hogy hig oldatok esetében a minta még 45 °C-on is ereszt at fényt, tomény oldatoknal
pedig 20 °C-on sem lesz teljesen attetsz6 az oldat. Ezeket a tényezéket és a mérések
mintaigényét figyelembe véve a 0,1 wt%-os koncentraciodt taldltam optimalisnak. A
hullamhossz szintén hatassal van a Tcp értékekre. Ha noveljiik a hulldmhosszt a Tcp
értékek is nonek, ezért a mas modszerekkel valdo O0sszehasonlitdas miatt a 488 nm-t
valasztottam Tcp meghatarozasra alkalmas hullamhossznak. Megallapitottam tovabba,
hogy a CST értékekre nincs hatassal, hogy melyik felfiitési illetve lehiitési ciklust
hasznaljuk. Bevezettem két, a flitési-hiitési hiszterézisre jellemzd paramétert, a
hiszterézis nagysagat (Xn) és a transzmittancia visszaalakulasanak mértékét (Yn).

Sikeresen eléallitottam P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) alapt szerves €s szervetlen
(hibrid) kopolimereket és térhalokat. Ezek a hibrid gélek megdrzik a szerves

PNIPAAm gélekre jellemz6 homérséklet érzékenységet, és jo duzzadasi készséget,
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valamit a szervetlen komponensekre jellemz6 kedvezd tulajdonsagokat. Elsé 1€pésben
a prekurzorként hasznalt P(NIPAAm-ko-TMSPMA) kopolimereket allitottam el
szabad gydkos polimerizacioval. tH-NMR spektroszkopiaval igazoltam, hogy a kivant
szerkezetet sikeriilt eléallitanom. Meghataroztam a NIPAAm monomer és TMSPMA
komonomer beépiilési aranyat, ami kis TMSPMA tartalom esetében visszaadja a
bemérési aranyokat, nagyobb komonomer tartalom esetén azonban az ‘H-NMR
mérésekbdl a NIPAAm magasabb beépiilési ardnyara kovetkeztethetiink. Gél-
permedcios kromatografidval (GPC) meghataroztam a kopolimerek My értékét, ami
minden esetben 10* g/mol nagysagrendbe esett. Megallapitottam, hogy a polimerek
sz¢les molekulatomeg-eloszléassal jellemezhetdek. A kopolimerek Tcp és Tcr értékeit
UV-Vis spektroszkopiaval hatdroztam meg az altalam PNIPAAm esetén alkalmazott
paraméterek szerint. Megallapitottam, hogy a nagy TMSPMA tartalmu kopolimerek
reaktiv funkcids csoportjuk révén mdar enyhe koriilmények kozott is gélesedésre
hajlamosak, vagyis az Yw értéke jelentésen csokken a TMSPMA tartalommal.
Termogravimetriai analizissel (TGA) igazoltam, hogy a kopolimerek és a bel6liik
szol-gél modszerrel képzett hibrid térhalok termikusan ~300 °C hémérsékletig
stabilak mind Nz-ben, mind O2-ben. A visszamaradt SiO2 mennyiségébdl
kovetkeztettem a szervetlen anyag tartalmukra is. P4sztazd elektron mikroszkoppal
(SEM) mikro mérettartomanyban, mig kisszogli rontgenszérassal (SAXS) nano
mérettartomanyban igazoltam az egységes, nagyobb mértékii fazisszétvalastol mentes
szerkezet 1étrejottét. A vizes gélek vizsgalatai azt mutattdk, hogy a nagyobb
keresztkotés tartalom, ami @ TMSPMA és a TEOS tartalombol adodik csokkenti a
duzzadéas mértékét. Az egyensulyi duzzadasi fokokat tobb hdmérsékleten mértem, €s
az igy kapott méréssorozatbol meghatdroztam a hibrid gélek GCT-jét, ami minden
esetben kozel azonosnak adddott. Végezetiil teofillin modell vegytilettel szemléltettem
a gélek hatdanyag leadasat. A folyamatot UV-Vis spektroszkopidval kovettem, és
megallapitottam, hogy a hibrid gélek mind GCT alatt, mind GCT felett képesek
hatéanyagot leadni, ami a keresztkotések és a homérseklet segitségével

befolyasolhato.
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VIIl. Summary

Poly(N-isopropyl acrylamide) (PNIPAAm) is the most studied thermally
responsive polymer with critical solution temperature (CST) in water in the range of
~30-35 °C, i.e. near to the human body temperature. However, the temperature of this
transition, usually obtained by cloud point (Tce) and clearing point (TcL)
determination, significantly depends on experimental conditions, which is often
unclarified in the literature. In this work, a systematic series of measurements was
carried out to reveal the dependence of Tcp and Tcw on various parameters. It has been
found that the inflection point of the transmittance-temperature (Tr-T) curves is more
suitable as CST than data obtained by other evaluation methods. The thermal
transition is a time dependent equilibration process, so the heating/cooling rate is a
determining factor. The optimal parameter is 0.2 °C/min heating rate with 5 min
equilibration according to our results. The hysteresis (difference between heating and
cooling Tcp and TcL) is also an important parameter of thermoresponsive polymers.
Practically, not too diluted and not too concentrated solutions should be used, so
polymer solutions of 0.1 wt% were found as an optimal concentration. Taking into
account several methods, such as light scattering, 488 nm wavelength was chosen for
the wavelength of the incident light. On the basis of these results, we propose a widely
applicable set of conditions as a standard method resulting in Tcp and TcL values
providing well comparable data for polymers with LCST and UCST type
thermoresponsive behavior.

One of the most intensively investigated class of smart materials belongs to
PNIPAAmM containing temperature responsive hybrid polymers, mainly because of
their many application possibilities. The gel free synthesis of copolymers of N-
isopropylacrylamide  (NIPAAm) and 3-(trimethoxysilyl)propyl methacrylate
(TMSPMA) up to relatively high TMSPMA contents, capable to undergo sol-gel
reactions, was accomplished. Due to the hydrophobic nature of TMSPMA, the Tcp
and TcL decrease with increasing TMSPMA content. Unprecedented hysteresis
behavior of P(NIPAAmM-co-TMSPMA) copolymers with higher TMSPMA contents
were found, indicating catalyst free composition dependent gelation above the Tcp,

i.e. under mild conditions.
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Inorganic-organic hybrid gels of P(NIPAAmM-co-TMSPMA) copolymers with
high gel fractions by sol-gel processes were successfully prepared in both in the
absence and presence of tetraethyl orthosilicate (TEOS). In contrast to the Tcp of
copolymers, the thermal phase transition, i. e., the gel collapse temperature (GCT) of
the resulting hybrid gels do not show significant composition dependence, it is in the
range of 28-29 °C. Morphology investigations by SEM and SAXS indicate uniform
distribution of the components without detectable large scale phase separation
between the PNIPAAmM and chemically connected silica components. Drug release
experiments surprisingly show that these hybrid gels are able for sustainable release
both under and above the GCT.
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F1. abra: PNIPAAmM-mal kapcsolatos publikaciok szama 2000-2016 k6zott, a Web of

Knowledge alapjan

F1. tablazat: A PNIPAAm homopolimer vizben mért CST értékeinek dsszefoglalasa

kiilonb6z6 mérési modszerek és paraméterek fiiggvényében

(n.m. = nincs megadva)

(r?qisr;r) (rgil-) Koncentracio mél\:ljzrzeesrlek Megjegyzések Referenciak
. . 0 ,
cc) | (c) (wt%6) Kériilmények
dielektromos
325 48 1-5 spektroszkopia, 122
0,1-0,5 °C/min
= -
28 32 0.2 DLS, 1°C/min, | ¢ST 16 az Mo-el 100
632 nm
33,5 n.m. 0,05-0,02 DLS, 488 nm varakozas mérés el6tt 101
DLS, He-Ne
35 n.m. 3 (534 nm) 98
DLS, He-Ne .. s
32,5 35 1-17 (534 nm) CST fligg a koncentraciotol 99
DLS, He-Ne .. A
318 | 34 057112 | (534 nm), CST csokken az Mn-el és a 96
o koncentracioval
2 °C/h
DLS, He-Ne
33,3 n.m. 2,16 (534 nm), CST fliggetlen a sohatastol 97
2 °C/h
31 33 10-60 DSC 39
32,4 n.m. 0,04 DSC 108
DSC, flitési sebesség és
32 34 1-65 1: 3. 10 °C/min | koncentracié CST hatés, 25

96




ciklusszam nincs hatassal a
CST-re

DSC,
33 35 kb.0-32 0,083 °C/min 18
DSC, 0,08; 0,5; - .
31 32,3 0,1 1: 1.5 °C/min felfiités hatas 106
DSC, 1 °C/min .. i s
32,3 34 0.1 és fiﬁzt;‘;?g az Mn-t6l és a 41
0,08-1,5 °C/min
DSC, 1; 0,5;
34,2 n.m. 0,08 0,125; 0,064 CST fuggetlen az Mn-tél 104
°C/min
DSC, 10
32,3 n.m. 7 °C/min 102
DSC, 15
33 n.m. 40 °C/min 107
32 n.m. 40 DSC, 3 °C/min 105
33 n.m. 2 DSC, 5 °C/min 103
34,9 n.m. 2,0 IR CST sohatasfliggés 77
33 n.m. 16,7 IR 109
35 n.m. 16,7 IR 110
36 n.m. n.m. IR 111
325 n.m. 20 IR 112
32 n.m. 1,0 IR PNIPAAm és PDEAAM 113
o0sszehasonlitasa
33 n.m. n.m. IR 114
32 n.m. n.m. IR 115
31 n.m. nagyon hig LLS, n.m. 38
345 | nm. 3,0 LS (acustik, 95
Hz)
LS (Hz),
334 n.m. 10,0 532 nm. 2 °C/h 94
265 | 34 0.8 Ls, 1oc/min | EST fuggetlen az Mn-tGl és 89
flgg a koncentraciotol
31,8 325 4,4:59;7,3 LS, 488 nm 91
31,5 n.m. 12,3 LS, 488 nm CST fluggetlen az Mn-tél 92
25,5 32,5 1,0 LS, n.m. CST fiigg a séhatastol 90
32 n.m. 0,0025 LS, n.m. 2 6Ora varakozas mérés elétt 93
30 33,2 n.m. NMR CST flggetlen az Mn-tdl, 79
végcsoporthatas
34 n.m. 0,01 NMR 119
32 n.m. n.m. NMR, 500 Hz 120
refraktometria,
33,2 n.m. 10,0 589 nm 121
33 n.m. n.m. SAXS 117
turbidimetria, ..
325 | nm. 0,005-1 1°C/min, 400- | CST fuggetlen a 88
koncentraciétol
800 nm
turbiditas, .. L
32 45 0,05-5 2°C/min, 654 | CST flgg a konc.-tol. és 87
csokken az Mn-el
nm
Vis,
36,3 n.m. 0,1 500 nm, DSC 50% transzmittancia 84
0,1 °C/min
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Vis,

34 n.m. 0,2 0,5 °C/min 50% transzmittancia 85
UV-Vis, CST fugg a konc-tdl és
332 37,5 011 380 nm fliggetlen az Mn-t6l 62
Vis, 400 nm,
32 n.m. n.m. 2 °C/min 70
Vis, 480 nm,
32,5 n.m. 0,005-1 0,2- 1 °C/h 50
32,6 40,1 0,01-10 Vis, 500 nm 68
32 n.m. 1 Vis, 500 nm CST fuggetlen az Mn-t6l 75
i CST fuggetlen az Mn-tél és
33,2 33,8 0,25 Vis, 500 nm a -COOH végcsoporttdl 76
Vis, 500 nm ..
29 43 1,0 0,2 °C/min, szgjogftﬁgtgé Mr-el, 80
DSC 1 °C/min gesop
Vis, 500 nm, .. .
32,2 35,7 0,04 0,5 °C/min CST fuggetlen az Mn-tél 49
Vis, 500 nm,
32 n.m. 10 0,5 °C/min 53
Vis, 500 nm,
32 n.m. 3,0 0,5 °C/min 57
30 33 0,05 V|s,0500 nm, 50% és 90% transzmittancia 58
0,5 °C/min
. CST csokken az Mn-el,
31,9 70,4 1,0 Bh;%?&lr:]m végcsoport hatas 63
’ 50%; 90% transzmittancia
Vis, 500 nm, ..
30 n.m. 1,0 0,5 °C/min, SC(,)Sth‘;iOkke” az Mn-el, 65
50%LCST
- 5 - .
36 61 20 V|§., 509 nm, 50% transzmittancia, Ry 32
1 °C/min komplex, nem homopolimer
Vis, 500 nm, .. e .
31,1 n.m. 1 1 °C/min CST fligg a takticitastol 74
305 — 0,033-1 Vlf, 50_0 nm, CST fugge’EIe.n’ az Mn-t6l és 37
1 °C/min a koncentraciotol
31 nm. 1 Vlf, 50_0 nm, CST fugge’EIe.n’ az Mn-t6l és 81
1 °C/min a koncentraciotol
Vis, 500 nm, fltési sebesség hatas, 60%
32 45 9 0,003-5 °C/h transzmittanciaig mértek 64
Vis, 500 nm,
34 n.m. 1,0 0,5 °C/min 51
Vis, 500 nm,
30 n.m. 0,002 90%LCST 52
32 n.m. 0,02 Vis, 550 nm 54
24 32 0,2 Vis, 550 nm 86
31 nm nm Vis, 563 nm, 50% transzmittancia, 40
T T 0,5 °C/min végcsoporthatas
Vis, 600 nm,
33 n.m. n.m. 15 °C/min 82
24 33 0,1-8 Vis, 650 nm 50% transzmittancia 69
30,5 32,5 0,5-10 V|s,0650 nm, 90% transzmittancia 59
1,5°C/h
30,5 32,5 0,5-10 \1/|§°6C5/g nm, 90% transzmittancia 60
Vis, 650 nm, 50% transzmittancia,
30 n.m. 5.0 0,5 °C/min végcsoporthatas, keverék 66
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oldészerek
Vis, 650 nm,
41,5 n.m. 0,1 1 9C/min 71
35 n.m. 0,1 V'f’ 67.0 nm, 50% transzmittancia 61
1 °C/min
Vis, 700 nm, i
35 n.m. 0,1 1 °C/min savas végcsoport 55
32 | 623 0105 | VS | CST fugg az M-tdl és a 83
abszorbancia koncentraciotol
34 n.m. 0,02 Vis, n.a. 56
31,6 32,8 1,0 Vis, n.m. CST n6 az Mn-el 67
32 n.m. 0,1-1 Vis, n.m. CST fuggetlen a 32
koncentraciotol
35 38 0.3 Vlf, n.m. CST n6 az yylth Mn-el és a 137
1 °C/min koncentracioval
31,8 325 1,0 Vis, n.m., flitési sebesség és sohatas 36
' ' ' 0,1 -5 °C/min
33 39 0,1-17 viszkozitas CST fiigg a viszkozitastol 78
32,3 n.m. 0,065 viszkozitas 117
33 n.m. 1,22 viszkozitas 118
31 n.m. 2,0 vizualis vizsg. 26
vizualis vizsg.
31,1 58,7 4,6-24,1 0.5 °C/min 45
302 | 308 1,0 vizualis vizsg. | CST fuggetlen az Ma-tdl és 46
a koncentraciotol
vizualis vizsg. . C i
28,5 31,2 1-70 0,5 °C/min CST flugg a koncentraciotol 47
305 33 0,58-70 vizualis vizsg. CST fugq az Mn—tol ésa 48
koncentraciotol

F2. tablazat: A PNIPAAm homopolimer vizben UV-Vis spektroszkopiaval meért Tr-

T és A-T gorbéi kiértékelési modszereinek osszefoglalasa

Moédszer Kisérleti koriilmények
Koncentracio FﬁtéSi, Hullamhossz | Megjegyzések | Referenciak
(Wi%) sebesseg (nm)
(°C/min)
Kezd6
transzmittancia 0,04 0,5 500 49
csokkenés
0,005-1 0,2o0r1l 480 50
0,5-7,1 0,033 n.m. 96
0,01-0,9 1 n.m. 89
2,16 n.m. n.m. 97
0,3-5,5 n.m. 534 98
0,001 5 n.m. 51
0,002 n.m. 500 52
1 0,2 654 87
10 0,5 500 53
0,02 n.m. 550 54
0,5 1 700 55
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0,4; 2 min

0,02 waiting 500 56
0,3 0,5 500 57
3 n.m. 480 129
0,2 5 480 130
1 1 600 131
0,05-1 0,50r1 670 132
0,
?rgfszmittancia 0,05 0,2 500 lasd. 50% 58
4,91 0,025 650 59
0,5-10 0,025 650 60
0,3 1 670 61
0,1-1 0,5 380 62
1 0,2 500 lasd. 50% 63
0,5 0,02-5 500 64
0,2 0,1 n.m. 133
4,91 0,025 650 134
0,
S tancia 0,05 0,2 500 lasd. 90% 58
1 0,2 500 lasd. 90% 63
n.a. n.m. 563 40
1 0,5 500 lasd. infl. 65
0,5 0,5 650 66
n.a. n.m. 563 40
0,2 1 n.m. 32
1 n.m. n.m. 67
0,1 n.m. 500 68
0,1-8 0,2 650 69
Inflexiés pont 1 0,5 500 lasd. 50% 65
1 1 650 lasd. n50% 128
5 -
ransomittancia | 0 L 500 32
0,2 1 500 135
1 1 650 lasd. infl. 128
0,2-2 1 500 136
10%
transzmittancia 05 2 400 0
Kezd6
abszorbancia 0,1 1 650 71
novekedés
0008 i 0,25-10 0,02 450 72
oot | oa 1 | em r
0,1-0,5 1 550 83
0,56 1 650 138
1 2 650 126
1 %-ra
normalizalt 0,1 1 500 139
abszorbancia
0,1 1 500 140
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\rg:;iilglelés 1 n.m. n.m. 141
2 n.m n.m 26

4,6-24 0,5 n.m. 45

1 n.m n.m 46

1-70 0,5 n.m. 47

0,58-70 n.m. n.m. 48

Nincs megadva 0,05 1 500 142
1 1 500 74

—=—5min eq.
100 + —o— 10 min eg.
—«— 0.1 °C/min
—e— (0.2 °C/min
80 1 —— 0.3 °C/min
—o— 0.4 °C/min
—~ 604 —— 0.5 °C/min
> —— 0.7 °C/min
= —v— 1.0 °C/min
40 - —o— 1.2 °C/min
—o— 1.5°C/min
20 -
0- T T T T T T ... ...........

28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38
T (°C) Hités
gorbéi hiités kozben (hiitési sebesség: 0,2 °C/min 5 perces varakozasi idokkel,

hullamhossz: 488 nm, ciklusszam: 2)
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F3. abra: A PNIPAAmM homopolimer szerkezetének azonositasa tH-NMR

F3. tablazat: PNIPAAm polimer szintézisé¢hez felhasznalt anyagok, és pontos

spektroszkopiaval

bemérésiik
Minta név Osszetétel NIPAAM AIBN Kitermelés
(9) (9) (%0)
PNIPAAM PNIPAAmM 2,0014 0,0291 79,1

F4. tablazat: P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) kopolimerek szintéziséhez felhasznalt

anyagok, €s pontos bemérésiik

Minta név Osszetétel NIPAAmM | TMSPMA | Monomer AIBN Kitermelés
(@) (ml) arany @) (%)
PNIPAAM PNIPAAM 5,0026 - - 0,1438 74,3
111_CO | P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) | 1,9667 0,840 5:1 0,0574 68,2
7.3_CO P(NIPAAM-ko-TMSPMA) | 19884 0,420 10:1 0,0576 72,6
5.3_CO P(NIPAAm-ko-TMSPMA) | 0,7064 0,100 15:1 0,0207 73,3
3.7_CO | P(NIPAAM-ko-TMSPMA) | 19969 0,168 25:1 0,0579 80,9
2.0_CO | P(NIPAAM-ko-TMSPMA) | 19908 0,084 50:1 0,0577 82,3
1.2 CO P(NIPAAM-ko-TMSPMA) | 20013 0,042 100:1 0,0580 78,9
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F5. tablazat: P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) tartalmt hibrid gélek szintéziséhez

felhasznalt anyagok €és pontos beméréstik

Minta név Osszetétel P(NIPAAmM-ko- TEOS Etanol | Viz | Gélhanyad
TMSPMA) (ml) (ml) (ml) (%)
(9)

111 G P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) 0,1978 - 2 1 89,7

73 G P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) 0,1998 - 2 1 91,1

53 G P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) 0,2001 - 2 1 93,4

3.7_G P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) 0,1995 - 2 1 91,3

20 G P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) 0,2012 - 2 1 93,7

1.2 .G P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) 0,2007 - 2 1 88,9

11.1_G_TEOS | P(NIPAAmM-ko-TMSPMA), 0,1980 0,1999 2 1 79,8
TEOS

7.3_G_TEOS P(NIPAAmM-ko-TMSPMA), 0,1988 0,2000 2 1 83,7
TEOS

5.3 G_TEOS P(NIPAAmM-ko-TMSPMA), 0,1983 0,1986 2 1 85,9
TEOS

3.7_G_TEOS P(NIPAAmM-ko-TMSPMA), 0,1996 0,1985 2 1 82,6
TEOS

2.0_G_TEOS P(NIPAAmM-ko-TMSPMA), 0,1981 0,1999 2 1 87,4
TEOS

1.2 G_TEOS P(NIPAAmM-ko-TMSPMA), 0,2003 0,1991 2 1 84,6
TEOS

F6. tablazat: A PNIPAAm vizes oldatanak Tcp és TcL értékei, valamint a hiszterézis
nagysaga (Xn) kiilonb6zo fltési-hiitési sebességeket alkalmazva (koncentracio: 0,1

wt%, hullamhossz: 488 nm, ciklusszam: 2)

Fiitési Tep (infl) fates | Ter (INfl) nites XH
sebesség O O €O
(°C/min)

10 min eq. 34,3 31,0 3,3
5 min eq. 34,3 31,6 2,7
0,1 34,4 31,1 3,3
0,2 34,5 31,0 3,5
0,3 34,6 31,1 3,5
0,4 34,7 32,1 2,6
0,5 34,7 31,8 2,9
0,7 34,9 315 3,4
1,0 35,3 30,7 4,6
1,2 35,4 31,3 41
15 35,8 30,0 58
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F7. tablazat: A PNIPAAm vizes oldatanak Tcp és TcL értékei, valamint a hiszterézis

nagysaga (Xn) kiilonboz6 koncentraciokban (fiitési-hiitési sebesség: 0,2 °C/min 5

min. varakozasi id6vel, hullamhossz: 488 nm)

c ciklus | Tcp (infl.) fates | ToL (iNfl.) nites XH
(Wt%) (n) WY) WY) (WY)
0,01 2 36,3 31 53
0,02 2 35,7 31,1 4,6
0,03 2 35,1 31,2 3,9
0,04 2 34,9 31,2 3,7
0,05 2 34,5 30,2 4,3
0,075 2 34,2 31 3,2
0,10 2 34,3 31,1 3,3
0,25 2 33,6 30,9 2,7
0,50 2 32,9 30 2,9
0,75 2 32,7 30,1 2,6
1,00 2 32,2 30,2 2
3,00 1 31,4 30,3 11
5,00 1 30,8 30 0,8
10,00 1 30,6 27,7 2,9
15,00 1 30,4 24,5 59
19,50 1 30,5 23,5 7

F8. tablazat: A PNIPAAm vizes oldatanak Tcp és TcL értékei, valamint a hiszterézis

nagysaga (Xn) kiilonb6z6 hullamhosszokon (koncentracio: 0,1 wt%, fitési-hlitési

sebesség: 0,2 °C/min 5 min. varakozasi iddvel, ciklusszam: 2)

A Tep (infl) fates | Ter (INfl) nites XH
(nm) O O O
400 34,1 31,1 3,0
488 34,3 31,1 3,3
500 34,3 31,1 3,2
600 34,5 31,1 3,4
700 34,8 31,1 3,7
800 34,9 31,1 3,8
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F9. tablazat: A PNIPAAm vizes oldatanak Tcp és TcL értékei, valamint a hiszterézis

nagysaga (Xn) kiilonb6z6 ciklusokban (koncentracio: 0,1 wt%, flitési-hiitési sebesség:

F10. tablazat: A PNIPAAm vizes és nehézvizes oldatanak Tcp és TcL értékei,

0,2 °C/min 5 min. varakozasi idovel, hullamhossz: 488 nm)

ciklus | Tcp (infl.) fies | TeoL (iNfl.) naces XH
(n) ©C) (WY) (WY)
1 34,3 31,1 3,2
2 34,3 31,0 3,3
3 34,2 31,1 3,2
4 34,2 31,0 3,2
5 34,2 31,0 3,2
6 34,2 31,0 3,2
7 34,1 31,0 3,1

valamint a hiszterézis nagysaga (Xn) (koncentracio: 0,1 wt%, fitési-hiitési sebesség:

0,2 °C/min 5 min. varakozasi id6vel, hulliamhossz: 488 nm, ciklusszam: 1)

Tep (infl.) fates | TcL (INFl.) nates XH Oldoszer
O O (9]
34,3 31,1 3,2 H20
35,1 31,0 4,1 D20

F11. tablazat: Az 1.2_CO P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) kopolimer vizes oldatanak Tcp

és Tcv értékei, valamint a hiszterézis nagysaga (XnH) kiilonboz6 koncentraciokban

Minta c A Fiitési ciklus | Tcp (infl.) fates | Tor (infl.) nates XH
név (wt%) | (nm) sebesség (n) (°O) (°O) (°O)
(°C/min)
1.2 CO 0,05 488 5 min eq. 1 33,5 32,2 1,3
1.2 CO 0,10 488 5 min eq. 1 33,2 31,8 14
1.2 CO 0,50 | 488 5 min eq. 1 33,2 31,9 1,3
12 CO | 1,00 | 488 | 5mineq. | 1 32,2 30,9 13
1.2 CO 2,00 488 5 min eq. 1 31,6 30,4 1,2
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F12. tablazat: Az 1.2_CO P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) kopolimer vizes oldatanak Tcp

és Tcy értékei, valamint a hiszterézis nagysaga (Xn) értékei kiilonb6z6

hullamhosszokon
Minta c by Fiitési ciklus | Tep (infl.) fates | TeL (infl.) nites XH
név (wt%) | (nm) sebesség (n) (°0) °O) (°O)
(°C/min)
1.2 CO 0,1 400 5 min eq. 1 32,9 31,8 1,1
1.2 CO 0,1 488 5 min eq. 1 33,2 31,8 1,4
1.2 CO 0.1 500 5 min eq. 1 33,2 31,9 1,3
1.2 CO 0,1 600 5 min eq. 1 33,2 32,0 1,2
1.2 CO 0,1 700 5 min eq. 1 33,4 32,0 1,4
1.2 CO 0,1 800 5 min eq. 1 33,4 32,0 1,4

F13. tablazat: A P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) kopolimerek vizes oldatanak Tcp és TcL

értékei, valamint a hiszterézis nagysaga (Xw)

Minta c A Fiitési ciklus | Tcp (infl.) futes | TeL (infl.) nates XH
név (Wt%) | (nm) sebesség (n) (°0) (°0) (°O)
(°C/min)

PNIPAAM 0,1 488 5 min eq. 1 34.3 31.1 3.4
11.1 CO 0,1 488 5 min eq. 1 234 18.1 5.3
7.3 CO 0.1 488 5 min eq. 1 26.7 26.3 0.4
5.3 CO 0,1 488 5 min eq. 1 28.1 26.8 1.3
3.7 CO 0,1 488 5 min eq. 1 31.3 31.7 -0.4
2.0 CO 0,1 488 5 min eq. 1 33.0 31.9 1.1
1.2 CO 0,1 488 5 min eq. 1 33.2 31.8 14
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F4. abra: Az 'H-NMR-bél és a TGA vizsgalatokbol szamitott TMSPMA mol%-0s

aranya
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F5. abra: A teofillin UV spektruma
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F6. abra: A teofillin UV-Vis spektroszkopiaval mért kalibrald egyenese

F14. tablazat: A P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) hibrid gélek UV mérésekbdl szamitott

teofillin leadd képessége kiilonb6zd idéknél

Idé Leadott teofillin mennyiség
(min) (ng/g)
20 °C 40 °C
536G | 53G_| 37.G | 37.G_| 53 G |53G_| 37.G |37.G_
TEOS TEOS TEOS TEOS

2 42 20 97 43 40 14 72 29
5} 54 37 150 52 62 26 119 o1
10 87 54 188 63 81 32 141 58
15 106 63 210 72 97 39 160 60
20 114 77 236 83 104 43 172 75
25 125 89 252 98 120 55 182 82
30 135 97 275 110 128 63 198 98
40 142 105 305 123 142 72 229 114
50 153 120 320 134 150 76 257 128
60 166 136 335 152 172 80 270 133
120 238 195 408 221 224 101 332 184
185 288 232 434 262 265 125 354 211
240 301 249 440 281 275 143 366 224
300 311 266 446 296 287 155 375 236
360 315 272 449 302 291 159 379 240
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F15. tablazat: A P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) hibrid gélek UV mérésekbdl szamitott

teofillin felvevé (20 °C-on) és leadd képessége (40 °C-on)

Teofillin mennyiség 20 °C 40 °C
53 G | 53 G_ 3.7 G 3.7 G_ 53 G 53 G_ 3.7 G 3.7 G_
TEOS TEOS TEOS TEOS
Felvett (egyensiilyi) 384 312 493 351 384 312 493 351
(ng/g)
Leadott (egyensiilyi) 315 272 449 302 291 159 379 240
| (ng/g)
Leadasi szazalék (%) 82 87 91 86 76 51 77 68
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BADATLAP

a doktori értekezés nyilvanossagra hozatalihoz
I. A doktori értekezés adatai
A szerzd neve: Osvath Zsofia
MTMT-azonosit6: 10029695
A doktori értekezés cime €s alcime:
Poli(N-izopropil-akrilamid), 3-(trimetoxiszilil)propil-metakrilat) alapa kopolimerjei és hibrid
géljei szintézise és termoreszponziv sajatsagaik
DOl-azonosit6:3° 10.15476/ELTE.2016.185
A doktori iskola neve: Kémia Doktori Iskola
A doktori iskolan beliili doktori program neve: Szintetikus kémia, szerves és biomolekularis kémia
A témavezetd neve és tudomanyos fokozata: Ivan Béla, DSc
A témavezeté munkahelye: MTA TTK, AKI és ELTE TTK SzKT

I1. Nyilatkozatok

A doktori értekezés szerz6jeként*

a) hozzajarulok, hogy a doktori fokozat megszerzését koveten a doktori értekezésem és a tézisek
nyilvanossagra keriiljenek az ELTE Digitalis Intézményi Tudastarban. Felhatalmazom a
Természettudomanyi Kar Dékani Hivatalanak Doktori, Habilitacios és Nemzetkozi Ugyek Csoportja
iigyintéz6jét, hogy az értekezést és a téziseket feltdltse az ELTE Digitalis Intézményi Tudastarba, és
ennek soran kitdltse a feltdltéshez sziikséges nyilatkozatokat.

b) kérem, hogy a mellé¢kelt kérelemben részletezett szabadalmi, illetéleg oltalmi bejelentés
kozzétételéig a doktori értekezést ne bocsassak nyilvanossagra az Egyetemi Konyvtarban és az ELTE
Digitalis Intézményi Tudastarban;*

¢) kérem, hogy a nemzetbiztonsagi okbol mindsitett adatot tartalmazo6 doktori értekezést a mindsités
(datum)-ig tart6 idGtartama alatt ne bocsassak nyilvanossagra az Egyetemi Konyvtarban és az ELTE
Digitalis Intézményi Tudastarban;*?

d) kérem, hogy a mii kiadasara vonatkozd mellékelt kiado szerzdésre tekintettel a doktori értekezést a
konyv megjelenéséig ne bocsassak nyilvanossagra az Egyetemi Konyvtarban, és az ELTE Digitalis
Intézményi Tudastarban csak a konyv bibliografiai adatait tegyék kozz¢é.Ha a kdnyv a fokozatszerzést
kovetén egy évig nem jelenik meg, hozzajarulok, hogy a doktori értekezésem és a tézisek
nyilvanossagra keriiljenek az Egyetemi Konyvtarban és az ELTE Digitalis Intézményi Tudéstarban.*?
2. A doktori értekezés szerzéjeként kijelentem, hogy

a) az ELTE Digitalis Intézményi Tudastarba feltdltendd doktori értekezés és a tézisek sajat eredeti ,
6nallé szellemi munkam és legjobb tudomasom szerint nem sértem vele senki szerzoi jogait;

b) a doktori értekezés és a tézisek nyomtatott valtozatai és az elektronikus adathordozon

benyujtott tartalmak (sz6veg és abrak) mindenben megegyeznek.

3. A doktori értekezés szerzbjeként hozzajarulok a doktori értekezés és a tézisek szovegének
plagiumkereso adatbazisba helyezéséhez és plagiumellendrzo vizsgalatok lefuttatasahoz.

Kelt: Budapest, 2016. december 7.

Osvath Zsofia

3 Beiktatta az Egyetemi Doktori Szabélyzat modositasarol szol6 CXXXIX/2014. (V1. 30.) Szen. sz.
hatarozat.

Hatalyos: 2014. VII.1. napjatol.

39 A Kari hivatal ligyintéz6je tolti ki.

40 A megfeleld szoveg aldhtizando.

41 A doktori értekezés benyujtasaval egyidejiileg be kell adni a tudoményagi doktori tanacshoz a
szabadalmi, illetdleg oltalmi bejelentést tantisitd okiratot és a nyilvanossagra hozatal elhalasztasa iranti
kérelmet.

42 A doktori értekezés benytjtasaval egyidejiileg be kell nytjtani a mindsitett adatra vonatkozo
kdzokiratot.

4 A doktori értekezés benytjtasaval egyidejiileg be kell nytjtani a mii kiadasarél szol6 kiaddi
szerzédést.
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