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1. Bevezetés

Az amfifil kotérhalok (AKTH) egy teljesen 1j ¢és dinamikusan fejlédo részét képezik a
kémia tudomanyaganak, ezen belill is a polimer kémianak. Ezek a kiilonleges anyagok
egymashoz kovalensen kapcsolddo hidrofil és hidrofob polimer lancokbol épiilnek fel. Talan
az egyik, szerkezetiikbol eredd legérdekesebb tulajdonsaguk az amfifil karakteriik, ami azt
jelenti, hogy képesek kolesonhatni mind polaros, mind apolaros anyagokkal, illetve duzzadni
mind vizes, mind pedig szerves oldoszerekben. Mivel ezek az anyagok vizben is duzzadnak,
igy az a hidrogélek egy kiilonleges osztalyat képezik. Masik igen kiilonleges tulajdonsaga az
AKTH-knak a nanofazis szeparacid. A kétféle polimer lanc dsszeférhetetlenségébdl adoddan
a két polimer fazis szételegyedne, a makroszkopikus szétvalast azonban a kovalens kotések
megakadalyozzak. [gy a faziselkiilonillés a nanométeres tartomanyban kovetkezik be.
Tovabbi kiemelkedd tulajdonsagaik, mint példaul az igen jo biokompatibilitisuk ¢és
mechanikai erésségiik, tobbféle 1j felhasznalasi lehetoséget kinal. Ezek koziil természetesen
kiemelkednek biokompatibilitdsuk alapjan a bioldgiai illetve orvosbiologiai felhasznalasi
lehetéségek. Kiilon emlitést érdemelnek a szabalyozott hatoanyag leadod rendszerek,
implantatumok, immunoizolacidés berendezések és kontaktlencse alapanyagok. Folynak
azonban kutatdsok mas teriileteken is, ugymint nanoreaktorokként, pervaporacios
membranokként, szarazelemekként vagy mikroorganizmusok feliileti lerakodasat gatlo
anyagként (pl. festékek, bevonatok) valo alkalmazhatosaguk iranyaba.

Kutatasaim o célja kiilonboz6 szerkezetli amfifil kotérhalok eldallitasa és a kapott
anyagok szerkezeti analizise, valamint duzzadasi tulajdonsagaik és az AKTH-k szerkezete
kozotti Osszefuggések felderitése volt. Ezek soran vizsgaltam az AKTH-k duzzadasi,
mechanikai és morfologiai tulajdonsagait is, Osszehasonlitva egymassal a kiilonb6zo
monomerekbdl felépiilé térhalos rendszereket. Kiilonds figyelmet szenteltem az Osszetétel,
illetve a szerkezet hatasanak az AKTH-k tulajdonsagaira kifejtett hatasa felderitésére.

Vizsgalataim soran a hidrofil monomer minden esetben metakrilsav (MAA) volt, mig
hidrofob monomerként metil-metakrilatot (MMA), 2-butil-1-oktil-metakrilatot (BOMA) ¢és
poliizobutilén-metakrilatot (PIB-MA) illetve poliizobutilén-dimetakrilatot (MA-PIB-MA)
hasznaltam. Az eldallitott kotérhalokat széleskoriien tanulmanyoztam. Az alapanyagokat és
oldhaté polimer termékeket gélpermeacios kromatografiaval (GPC) és proton NMR
spektroszkopiaval analizaltam, mig a térhalés polimereket infravords spektroszkopias és

differencialis pasztazoé kalorimetrids (DSC) vizsgalatoknak, termogravimetrianak, és



dinamikus mechanikai analizisnek (DMA) vetettem ala. A kotérhalok szerkezetének és
(SANS) vizsgalatokkal tértént. A széleskori analizisen kiviil vizsgaltam ezen térhalok
duzzadasi viselkedését a pH fiiggvényében, kiillonb6z6 egy-, két- és harom-értékii sok
oldataiban, valamint valtozo Osszetételi oldoszerelegyekben. Ezen kiviil célom volt egy uj,
eddig nem hasznalt védécsoporttal rendelkezd metakrilsav eléallitasa is és ennek az AKTH-k
szintézisében valo alkalmazasanak tanulmanyozasa.

Dolgozatomban részletesen targyalom az amfifil kotérhalok eldallitasat, belefoglalva
az ehhez felhasznalt néhany kiilonlegesnek szamité kiinduldsi anyagét is, ezen anyagok

¢és duzzadasi tulajdonsagaik kozotti osszefiiggések felderitésére tett kisérleteket.



II. Irodalmi attekintés

11.1. Polimer térhalok és gélek

A polimer térhalok és gélek haromdimenzids polimer struktirak, melyek linearis
polimer lancokbol és azokat Osszekotd, ugynevezett ,keresztkotd” szerkezeti egységekbol
allnak. Ezek az anyagok képesek a nekik megfelelé oldoszerben oldddas nélkiil duzzadni,

tehat térfogat novekedésen atmenni [1-41].

I1.1.1. Polimer térhalék

Azokat az elagazott polimereket, melyek olyan nagyszamu keresztkotést tartalmaznak,
hogy a megfeleld linearis polimer jo oldoszerében is oldhatatlanok, térhalds polimereknek
vagy polimer térhaloknak nevezziik [1]. A polimer térhalokat szokas egy makromolekuldnak
tekinteni. Eldallitasuk kétféle modon torténhet. Az elsé modszer mono- és multifunkcionalis
monomerek kopolimerizacioja, mig a masik lehetéség meglévé polimerek bi- vagy
multifunkcids keresztkotd molekulakkal torténd Gsszekapcsolasa révén eredményez térhalos
polimereket. A térhalok jellemzésére hasznalt egyik fontos paraméter a halépontok kozotti
atlagos molekulatomeg (M,).

Mindenképp meg kell emlitenem a fizikai térhalok, H-hiddal kapcsolt térhalok és az

ionomerek igen fontos szerepét is [2], bar dolgozatomban nem térek ki ezekre az anyagokra.

11.1.2. Gélek és hidrogélek

11.1.2.1. Gélek

A polimer gélek két vagy tobb komponensii rendszerek, melyekben az egyik
komponens minden esetben a térhalés polimer, mig a masik komponens a duzzasztészer
(folyadék) [3-41]. A gélek igen jellemzd tulajdonsaga a duzzadasuk, mely meghatarozza

tulajdonsagaikat és alkalmazhatosagukat.



11.1.2.2. Hidrogélek

Amennyiben a megfelel¢ duzzasztoszer a viz, akkor egy specidlis csoportrdl, a
hidrogélekrdl beszéliink [3-41]. A hidrogéleket, illetve ezek koziil is a jelenleg elterjedtebb
homopolimer, tehat egyféle monomerbdl felépiild, hidrogéleket évtizedek ota szamos
teriileten hasznaljak. Hidrogélek monomerei lehetnek vinil monomerek, példaul hidroxil (pl.
hidroxietil-metakrilat), karbonsavas (pl. akrilsav), amin (pl. allil-amin), amid (pl. N-izopropil
akrilamid) tipusuak és szulfatok (pl. poli(szulfonalt polisztirol)), valamint egyéb monomerek,
mint példaul az etilénglikol.

Az ¢lettudomanyok (biologia, gyogyaszat stb.) teriiletén mar a kezdetek oOta
folyamatos ¢és nagyiramu fejlédés tapasztalhato ezen kiilonleges anyagok kutatdsa és
felhasznalasa terén. Homopolimer hidrogélek biologiai és orvosbiologiai alkalmazhatosagarol
eddig szamos tanulmany jelent meg (lasd pl. [3-9]), tgymint sejtkulturak taptalaja [3] vagy
szovettenyészetek alapja [4]. Szintén alkalmaznak hidrogéleket a gyogyaszatban gyogyszerek
matrixaként [5], szabalyozott hatéanyag kibocsato hordozoanyagként [6], protein/DNS
hordozoként [7], hidrogél alapt sebtapaszként [8] és a megfeleld tulajdonsagu polimerbdl
eléallitva akar implantatumok osszetevje, vagy kontaktlencse [9] is lehet polimer gél [7]. A
legnagyobb mennyiségben azonban a szuperabszorbens polimer hidrogélek pelenka vagy
egeészségligyi betét formajaban keriilnek a mindennapi forgalomba. Lathato tehat, hogy
ezekkel az anyagokkal mar nem csak a korhazakban és orvosi rendelékben talalkozhatunk,

hanem a mindennapi életben, hazipatikank részeként is rendelkezésiinkre allhatnak.

11.1.2.3. Polielektrolit gélek

Abban az esetben, ha egy makromolekula elektromos toltésekkel, vagyis
disszociabilis, azaz ionos csoportokkal rendelkezik, polielektrolitrol beszélink. Amennyiben
ez a makromolekula térhalos szerkezetli polimer, polielektrolit térhalorol, illetve duzzasztott
allapotban polielektrolit gélrdl van sz6 [10-11]. A polielektrolitok toltésstirlisége a
disszociacios fokuk fiiggvénye. Tobb kiilonleges tulajdonsaggal is rendelkeznek a
polielektrolit gélek. Talan legfontosabb tulajdonsaguk a kornyezeti koriilmények
megvaltozasara adott erételjes és polimerspecifikus valasz. Polielektrolit alaptl gélek esetében
a pH, a duzzasztoszer Osszetétele és az ionkoncentracid, valamint az ionok vegyértéke is

jelentdsen befolyasolhatja a duzzadasi tulajdonsagokat [12-24]. Ilyen polielektrolit gélekre jo



példak az akrilsav (AA) ¢és a metakrilsav (MAA) tartalmu [15-24], talan a legtobbet vizsgalt

térhalos polielektrolitok, melyek igen jelentds szerepet kaptak a gyogyaszatban is.

11.1.2.4. Duzzadasi tulajdonsagok

Felhasznalasuk szempontjabol igen fontos ismerniink a hidrogélek duzzadasi
viselkedését. A polimer hidrogélekben két komponens van jelen, a gél vazat alkotd polimer
térhalo és a folyékony halmazallapott duzzasztoszer. A hidrogélek duzzadasi viselkedését a

duzzadasi- vagy ozmoézis-nyomas ([Ti) jellemzi, mely harom tagra, hozzajarulasra bonthato:

ITiot = Tlet i + [ion (eY]

Ezen hirom osszetevé koziil az ionos tag (ITion) polielektrolitok esetében a polimer lancon
rogzitett ionok és az oldatbeli mobil ionok hozzajarulasabol adodik:

[Tion = RT Z (c* - &) )

ahol ¢ és ¢ a gélben ¢s a géllel egyensulyban 16v6 oldatban mért ionkoncentraciok. A
masik ketté tag a keveredési (Ilny) és az elasztikus ([1¢) hozzajarulas. A Iyi-et a Flory-

Huggins kdlcsonhatasi paraméter () hatdrozza meg.
[nix = -RTA[In(1- 9) + ¢ +%07] (3)

ahol ¢ a térfogati tort, v; pedig az oldoszer molaris térfogata [17].

A térhalos polimer gélek duzzadasanak hatart szab elasztikus tulajdonsaguk, ami
els6sorban a térhalostiriiségtdl fiigg. Tekintettel arra, hogy az altalam tanulmanyozott amfifil
kotérhalok két vagy tobb polimer komponensbdl allnak, és elasztikus viselkedésiik igen
Osszetett (jelenleg semmiféle elméleti leiras nem talalhaté erre), ezt a kérdéskort nem érintem

a dolgozatomban.



I1.1.3. A polielektrolit gélek duzzadasanak fiiggése a sokoncentraciotél és az

oldészertol

I1.1.3.1. A polielektrolit gélek duzzadasanak sé fiiggése

Abban az esetben, ha a vizes oldat sot is tartalmaz, a hidrogélek duzzadasa, ahogy a
linearis polimerek oldatbeli viselkedése is [32-36], nagyban megvaltozik [12-31]. Eddig kevés
elmélet sziiletett az irodalomban ezeknek a térhalds polielektrolitoknak a sboldatokkal vald
kolcsonhatasara, altalanosan elfogadhatd modell viszont eleddig egy sem. Széleskortien
vizsgaltak mind az egy-, két- és harom-értékii sok hatasat is. A legaltalanosabb megallapitas
ezzel kapcsolatban az lett, hogy a fémsok hatdsa a negativ toltésii polielektrolit gélek
duzzadasara csak a fém-ionok vegyértékétdl és koncentraciojatol fiigg. Mas szavakkal tehat,
minél nagyobb a pozitiv toltésii ion vegyértéke (t6ltése), annal nagyobb valtozas torténik, és
annal kisebb sokoncentracio elegendé annak kivaltasahoz [15]. A sé/fém-ion hatasa

makroszkopikus véltozast, zsugorodast, vagyis a gél duzzadasi fokanak a csokkenését okozza.

11.1.3.1.1. Egyértékii fémsok hatdasa

Az alkalifémek, mint egyértékii ionok nem okoznak nagy valtozast a polielektrolit
gélek duzzadasaban. Li*, Na*, K* és Cs” esetében a polielektrolit hidrogélek egy folyamatos,
de nem tdl jelentds térfogatcsokkenésen esnek at [17]. Ezek az alkalifémsok a gél duzzadasi
nyomasara 0gy hatnak, hogy az ionos hozzajarulas mértékét valtoztatjak meg (lasd (1) és (2)
egyenletek). Az ionos hozzajarulds altalaban az ellenion hatas révén befolyasolja a gél
szerkezetét, ugymint: ionerésség, ionizacioé fok stb. Ha a gélek so oldatban duzzadnak, akkor
a rovidtava polimer-oldoszer (fém-ion) kdlcsonhatasok dominalnak a tavoli elektrosztatikus
taszitasokkal szemben. Ebben az esetben tehat a soOkoncentracio emelésével egyre

jellemzdbben csak a mobil ionok jarulnak hozza a duzzadasi nyomas valtozasahoz [16].



11.1.3.1.2. Kétértékii fémsok hatdasa

Kétérteka alkalifoldfémek soi, mint példaul a CaCl, mar jelentdsebb hatast fejtenek ki
a polielektrolit gélek térfogatara. A legtobbet kutatott poliakrilsav alapt polielektrolit gélek
esetében példaul folyamatos és az alkalifémeknél nagyobb mértékti duzzadasi fok csokkenés
tapasztalhatdé a sokoncentracio novekedésével. Majd egy adott sokoncentracional a
polielektrolit hidrogélek hirtelen zsugorodason, ugynevezett gélkollapszuson mennek at (1.
abra). Ekkor a gélek nem egy esetben a szaraz allapotban mért térfogatukat és tomegiiket
nyerik vissza. Ezen kétértékii fémsok (pl. Ca>*, Mg”") esetén a véltozas reverzibilis. Ha tehat a
duzzadni kezdenek. Ca®* sok mellett ugyanilyen eredményeket taldlhatunk az irodalomban
Sr(Il) és Ba(II)-ionokkal végzett vizsgalatok esetében is [16-21]. A térfogatcsokkenést az
okozza, hogy a Ca(Il)-ionok az egymashoz kozel es6 polielektrolit lancokat 6sszekapcsoljék,
novelve ezzel a virtualis keresztkotés stirliséget, igy csokkentve a duzzadas mértékét. Ez
azonban nem tekinthetd valos keresztkotési stirtiség novekedésnek, hiszen a véltozas
reverzibilis. A legelfogadottabb feltételezések szerint tehat a Ca(ll)-ionok nem
keresztkotéseket, hanem csak erés kdlcsonhatast l1étesitenek a lancon 1évé t6ltétt csoportok
kozott [16-22].

Fontos még megjegyezni, hogy poliakrilsav gél esetén nem figyeltek meg specifikus
kolesonhatast kiilonbozé fém-ionokkal [19]. Az eddig ismert eredmények alapjan tehat
elmondhatd, hogy ezek a valtozasok csak és kizardlag a fémek vegyértékétol fiiggenek, és
nincsenek kapcsolatban a s6 mindségével alkalifoldféemek esetében [12,18,19]. Egy igen
fontos észrevételt kell azonban tenni az irodalomban talalhaté eredményekkel kapcsolatban.
Poliakrilsav gél — alkalifoldfémsé rendszerek esetében tobben, tobbféleképpen igazoltak a
gélkollapszust, polimetakrilsav esetében azonban ezt tudomdasom szerint csupan egyszer
emliti az irodalom [22], pontos adatokat ekkor sem ko6zolve. A linearis polimetakrilsav
kisozasara tobb tanulmany sziiletett [12], a homopolimer térhalok duzzadasi viselkedését
Ca(II) tartalmu vizes oldatban azonban tudomasom szerint eleddig nem vizsgaltak részletesen,
feltehetGen - sajat tapasztalataim alapjan - méréstechnikai nehézségek miatt.

A kétértékl atmenetifémek soinak jelenlétében a polielektrolit gélek jellemzéen
mashogy viselkednek, mint a szintén kétértékii alkalifoldfémek so6i hatasara [23,24].
Esetiikben a jelenség, ami komplexképz8dés a polisavak és az atmenetifém kozott, mar nem
egyszertien csak elektrosztatikus jelenség. Az atmenetifémek soi esetében is talalhato azonban

analogia az alkaliféldfémek soival. Kis és allandé Cu(II) koncentracio esetén példaul a



polielektrolit gélek duzzadasi foka az ionos csoportok gélbeni mennyiségének névelésével né
[24]. Nagy ¢és szintén allandé Cu(Il) koncentracio esetén azonban ez mar nem lesz igaz. A
duzzadasi fok a polianion t6ltésének (disszociaciofokanak) novekedésével csokken adott
Cu(I)-ion koncentracional. Cu(Il)-ionok esetében is megfigyelhetd hirtelen gélkollapszus. A
sokoncentracio novelésével csak duzzadt majd Osszeomlott allapot figyelheté meg, koztes
sohasem. Az dsszezsugorodott gélek kék szinliek, amit a hig, szintelen oldatbol valé réz-ion
sooldatba helyezve az 6sszeomlott térhalokat a polielektrolit gél ujra duzzad [24]. Igen fontos
és kiilonleges viselkedést figyelhetiink meg, ha a géleket nagyon nagy sokoncentracional
vizsgaljuk. Ebben az esetben ugyanis azok addig duzzadnak, mig meg nem kozelitik a fémsot
nem tartalmazo polielektrolit gélek duzzadasi fokat [24].

A fenti észrevételek magyarazata lehet, hogy megfelelden nagy komplex stabilitasnal a
Cu(IT) — polianion komplexek létrejotte 0j keresztkotések keletkezését eredményezi. Ez vezet
a gélkollapszushoz. Komplex a poliakrilsav esetében akkor jon létre, ha egy adott kis
térfogatban egy réz-ion ¢és két ionizalt savi csoport is taldlhatd. Ennek valoszinlisége a
toltésstiriséggel (disszociacios fokkal) né. Nagyobb réz-ion koncentracional a gél ismét
duzzadni kezd. Ekkor mar a gél Cu(Il)-re tultelitetté valik, és a Cu(Il) koncentracidja elég
nagy lesz ahhoz, hogy jelentds mennyiségii Bjerrum-tipusti ionasszociatumokat hozzon létre.
A pozitiv toltésli réz-karboxilat parok tulsulyba keriilnek, és az elektrosztatikus taszitasuk
eredményeképp a gél ujra duzzadni fog [24].

Mas kétértékii sok, mint Ni(Il), Co(Il) és Zn(Il) esetén is megfigyelheté kismértéki
tendencia a komplexképzésre poliakrilsav-poliakrilamid térhalok esetében, de egyes mérések
szerint nem torténik fazisatmenet szerti gélzsugorodas, a valtozas végig folyamatos marad. A
kotések viszont erésebbek, mint az alkalifoldfémek esetén [23,24]. A komplexképzéskor a
jellemzd specieszek MA" tipustiak (ahol M a fém, A a disszocilt savi csoport), tehat egy
egyszeresen pozitiv toltési ionasszociatum jon létre, igy nem képzédnek wjabb
keresztkotések, és a gélek nem omlanak Ossze. Egy masik esetben [19] viszont azt talaltak,
hogy mar viszonylag kis Ni(II) és Co(Il) koncentracional megtdrténik a gélkollapszus

poliakrilsav esetében, mint ahogy az 1. abra mutatja.
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1. abra: Natrium-poliakrilat gélek duzzadasi foka kiilonb6z6 sok jelenlétében [19]

11.1.3.1.3. Haromértékii fémsok hatdsa

Haromértékti fémsok, mint a La(Ill) vagy a Ce(Ill), még a kétértéki soknal is
drasztikusabban hatnak a térhalok duzzadasara. Ezek a sok mar igen kis koncentracional
eloidézik a gélkollapszust poliakrilsav és polimetakrilsav esetében is, és a valtozas ekkor mar
irreverzibilis, a térhalok nem duzzaszthatdk tjra [19].

Nagyon jol Osszehasonlithatd a 1. abran a NaCl, az alkalifoldfémek, valamint az
gél duzzadasara. Az abrabol lesziirhetd, hogy a fém-ionokat tartalmazod poliakrilsav gélek

relativ , stabilitisi” sorrendje a kivetkezé: La®", Ce® > Ni** > Co®" > Ca", Sr”*"[19].

I1.1.3.2. A polielektrolit gélek duzzadasanak fiiggése az oldészer osszetételtol

Az irodalomban azonban nem csak sok hatasara kivaltott gélkollapszussal
talalkozhatunk. T6bb hidrogél esetében is leirtak a duzzadas, illetve a duzzadasi fok fiiggését
az oldoszerek Osszetételétdl [37-41]. Ezekben az esetekben két oldoszer valtozo dsszetételii
elegyében duzzasztottadk a homopolimer hidrogéleket. Az egyik minden esetben j6 olddszer

volt (hidrogéleknél ez természetesen viz), mig a masik, a rossz duzzasztoészer valamilyen
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szerves oldoszer volt. Minden esetben, ahogy az oldoszer rossz komponensének mennyisége
novekedett a gélek duzzadasi foka csokkent. Egy adott oldoszer Osszetétel utan ez a
csdkkenés mar nem volt folytonos, hanem hirtelen gélkollapszus 1ép fel.

A gélkollapszus (legyen az s6 vagy oldoszerhatds) nagyban befolyasolja a
homopolimer hidrogélek felhasznalhatosagat. Természetesen egyes esetekben ezen
gélkollapszus kivaltasa a kivanatos, mivel ez akar munkavégzésre is alkalmas lehet (pl.
miizmok kutatasa) [37,42]. Tobb esetben azonban pont ez a hirtelen zsugorodas teszi

lehetetlenné a gél felhasznalasat.



IL.2. Amfifil kotérhdlok

Az amfifil kotérhalok (AKTH) olyan térhalés polimerek, melyekben hidrofil és
hidrofob polimer szegmensek kapcsolodnak egymashoz kovalens kotésekkel. Ebbdl ered az
ilyen anyagok azon kiilonleges tulajdonsaga, hogy mind polaros, mind pedig apolaros
oldoszerekben duzzadnak. Mivel az AKTH-k képesek vizben is duzzadni, ezért a hidrogélek
egy igen kiilonleges csoportjanak tekinthetjiik azokat. Az amfifil kotérhalok altalanos
szerkezete a 2. abran lathato. Eleddig két 6sszefoglalé tanulmany késziilt ezekrdl az 4j tipusu
anyagokrol. Ezek koziil a korabbi Patrickios és Georgiou [43] nevéhez kapcesolodik, mig az
Gjabb tanulmanyt Kennedy és Erd6di [44] készitették.

Az AKTH-k jelent6sége kiilonleges tulajdonsagaikban keresendé. Mivel hidrofil és
hidrofob polimerekbdl allnak, mind polaros, mind apolaros oldoszerekben duzzadnak. Mivel a
kiilonbozo ,filicitast” polimerlancok kovalensen kapcsolédnak a kotérhalokban a linedris
megfeleléik elegyeiben bekovetkezé makroszkopikus szételegyedéssel, az AKTH-kban az
erés kovalens kapcsolat miatt ez nem kovetkezik be. Igy a szételegyedés, faziselvalas a
nanométeres tartomanyban torténik meg. Ezeken, tehat a duzzadasi ¢és kiilonleges morfologiai
tulajdonsagaikon kiviil, ezek az anyagok mechanikai tulajdonsagaikban is felilmuljak a
homopolimer hidrogéleket. Biokompatibilitasuk szintén emlitést érdemel. Ezen kiilonleges
tulajdonsagaik miatt hasznalhatoak az AKTH-k biologiai rendszerekben, nanoreaktorokként,
pervaporacioés membranokként, szarazelemekként vagy mikroorganizmusok letapadasat gatlo
anyagkeént.

A szintézisiket azonban igen megnehezitheti, hogy a hidrofil és hidrofob
monomereknek és polimereknek sok esetben nincsen kozos oldoszeriik. A szintézis soran

ezek az anyagok szételegyednek, ¢és igy az alabbi 2. abran lathato szerkezet nem jon létre.



YWIWIWWWA Hidroféb lanc/szegmens
Hidrofil lanc/szegmens

2. abra: Az amfifil kotérhalok altalanos szerkezete

I1.2.1. Lehetéségek amfifil kotérhalék eléallitasara

11.2.1.1. Szintézismodszerek

Az irodalomban szamos publikacidé foglalkozik az AKTH-k kiilonbozd eldallitasi
lehetGségeivel, szintézismodszereivel. Bar ezek a modszerek nagyban eltérnek, mégis
altalanosan kijelenthetd néhany alapkdvetelmény az AKTH-k szintézisével és az alkalmazott
monomerekkel szemben. Az elsé fontos alapkovetelmény, hogy a két komponensnek
(hidrofob és hidrofil) kopolimerizalhatonak kell lennie. Szintén egyértelmi kovetelmény,
hogy a szintézis kozben fazisszeparacio nem léphet fel, hiszen ez a két eltérd filicitast
Osszetevé makroszkopikus szételegyedéséhez, azok elvalasahoz vezetne. Tovabbi feltétele az
AKTH-k szintézisének, hogy a képzddd polimer lancok elég hosszuak legyenek, annak
érdekében, hogy tobb (legalabb kettd) keresztkotést tartalmazzanak, és igy térhalo képzddjon.

Az AKTH-k eldallitasara leggyakrabban alkalmazott eljards a makromonomer
modszer, melyet Kennedy [45-71], Ivan [72-82] és csoportjaik irtak le. Ennek a modszernek a
Iényege vazlatosan a 3. abran lathato. Ebben az esetben egy sziik molekulatomeg-eloszlasu,
mindkét végén reagalni képes csoportot tartalmazd makromolekula, ugynevezett
makromonomer, ¢és egy kisebb molekulatomegii monomer kopolimerizaciojaval nyernek
térhalos polimereket, azaz AKTH-kat. A beépiilt makromonomer térhalositd szerként

viselkedik, és igy 6sszekapcsolja a kis molekulatdmegli monomerbdl felépiild lancokat. Ezen
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amfifil kotérhalok elnevezésében minden esetben talalhato egy ,./”” betii (pl.: polimetakrilsav-
[-poliizobutilén (PMAA-/-PIB)) mely a ,linked by” roviditése, és arra utal, hogy a

masodikként emlitett polimer (a feltiintetett esetben a PIB) a keresztkotd.

HIDROFIL
(\/K MONOMER GYOKOS
AGHO AMFIFIL |
Q o KOTERHALO
PiB +
é OH
0)\’/ ATMOSZFERA
m!\)}?lgg-OB DESZILILEZES
MONOMER (HCl)
a A
~ TMSMA
i ~N
AIBN,THF

3. abra: A polimetakrilsav-/-poliizobutilén amfifil kotérhal¢o szintézise makromonomer
modszerrel

Masik fontos modszer AKTH-k eldallitasara az €16 polimerizacios technikaval
végrehajtott szekvencialis monomer és térhalositoszer adagolas. Ennek a modszernek a
sémaja a 4. abran lathat6. Ezt a modszert Patrickios és munkatarsai [83-95] alkalmazzak
sikerrel. A modszer 1ényege, hogy eldszor szekvencialis monomer adagolassal egy blokk-
kopolimert allitanak el mindkét végén reaktiv csoportokkal. A masodik 1épésben pedig ezt a

telekelikus blokk-kopolimert térhalositjak.
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4. abra: Amfifil kotérhalok szintézise szekvencialis monomer és térhalositoszer adagolassal,
altalanos séma

Végiil a harmadik lehetdség amfifil kotérhalok szintézisére a lanc-lanc kapcsolas.
Ebben az esetben a hidrofil és hidroféb polimer lancokat kiilon —szintetizaljak,

funkcionalizaljak majd 6sszekapcsoljak.

11.2.1.2. Alkalmazott monomerek

Kiilonleges tulajdonsagaik és felhasznalhatosaguk miatt kiilonleges figyelem 6vezi az
AKTH-kat. Ez a kitiintetd figyelem arra serkenti a tudomanyteriileten dolgozokat, hogy minél
szélesebb komponenstartomanyt probaljanak kombinalni annak érdekében, hogy az eldallitott
uj anyagok szerkezet-tulajdonsag 0sszefliggéseit megismerjék. Ebben a fejezetben, a teljesség
igénye nélkiil, bemutatok néhany fontosabb hidrofil (1. tablazat) és hidrofob (2. tablazat)

polimert és néhany kiilonlegességet is.



1. tablazat: Az amfifil kotérhalokban eléforduld néhany fontosabb hidrofil polimer.
referencia

megjegyzések

hidrofil polimer
hidrofil, biologiai

56,58,60,96-115

Poli(etilén-glikol)
felhasznalhatosag

46,50,52-57,68,69,71,116

Poli(N,N’-dimetil-

47,48,50,53,73,83,84,110,117-119

poli(2-hidroxietil-

metakrilat)

varialhatosag,

akrilamid)
S . nitrogén tartalma
Poli(dimetilamino-etil-
. monomerek, kiilonleges
metakrilat)
tulajdonsagok sora (also
poliakrilamid 120
kritikus szételegyedési
Poli(N-izopropil
hémérséklet, 121
akrilamid)
komplexképzé
poli(N-vinil- L
sajatsagok stb.) 122
kaprolaktam)
Poli(N-vinil-imidazol) 123
Bio- és vérkompatibilis 46,52,79,80,107,109,124-129

egyéb hidrofil
poliakrilatok és

polimetakrilatok

hangolhatd
tulajdonsagok

46,52,79,80,97,109,126,130-132

75,82,133-138

poliakrilsav,

er6s hidrofilicitas

polimetakrilsav




2. tablazat: Az amfifil kotérhalok elallitasara hasznalt néhany fontosabb hidrofob dsszetevd

hidrofob osszetevd megjegyzések referencia

altalanosan,

széles korben
poli(metil-metakrilat) alkalmazott 83,84,107-109,118,122,139-146
polimer, tiveges

(pl. plexitiveg)

biokompatibilis,
poliizobutilén gazzaro, 46,54-57,60,61,69,80,147-150
rugalmas
politetrahidrofuran rugalmas 120-12,136,137,141,146,151-156

biokompatibilis,
56,58,60,76,103,104,111,112,138,157-160

polidimetilsziloxan oxigénateresztd,
rugalmas
varialhatosag,
83,84,97,110,128,130,131,133,134,152,161-
Poli(akrilat/metakrilat) hangolhato 163
tulajdonsagok
polisztirol és széles korben
111,112,126
szarmazékai alkalmazott
Poli(etilén-glikol) . .
biokompatibilitas 135,164-167

kopolimerjei




I1.2.1.3. Monomer védécsoportok

Mivel az amfifil kotérhalok hidrofil és hidrofob szegmenseket is tartalmaznak, ezért
eloallitasuk soran sokszor probléma Iéphet fel. A kozos olddszer hianya, illetve a monomerek
szintézis kozben bekdvetkezd szételegyedése/szeparacidja meggatolja ugyanis az AKTH-k
szintézisét. Ennek a problémanak a kikiiszobolésére alkalmazhaté modszer a hidrofil/hidrofob
monomerek apolaros/polaros csoporttal vald védése. A véddcsoportot a szintézis utan a
kotérhaloban kell eltavolitani a képz6dott polimer lancrol.

Makromonomer modszerrel, szabadgyokos polimerizacioval eléallitott metakrilsav
alapt kotérhalok esetén példaul, ha a hidrofob szegmenssel nem talalni megfelelé kozos
oldoszert, az egyik alkalmazhato megoldas a trimetilszilil-metakrilit (TMSMA). Ez a
monomer kereskedelmi forgalomban kaphatd, valamint kell6képpen stabil, és konnyen
kezelhetd ahhoz, hogy a viszonylag hosszii és magas hémérsékletli szabadgyokos
polimerizacios koriilményeket a védécsoport elvesztése €s igy a monomerek szételegyedése
nélkiil atvészelje. A védGcsoport eltavolitasa a kapott kotérhalokban savas hidrolizissel
torténik [75,82]. Vannak azonban olyan esetek, amikor ez a monomer nem alkalmazhato.
Csoport transzfer polimerizacio (GTP) esetén (lasd 1.4.1. fejezet) a polimerizacié soran, az
iniciatorrol induld, trimetilszilil csoport atvitele torténik, amiben zavard koriilmény lehet a
szintén trimetilszilil védécsoport. Ebben az esetben az alkalmazott monomer a
tetrahidropiranil-metakrilat (THPMA). Ez a monomer nem kaphatdé kereskedelmi
forgalomban, hanem laboratoriumi koriilmények kozott szintetizalhatd metakrilsav 3,4-
dihidro-2H-pirannal valo észterezésével. A savkatalizalt reakcioban a jelenleg alkalmazott
katalizator a kénsav [168], bar az eredeti eléallitdsban még poli(4-vinilpiridin hidroklorid)-ot
alkalmaztak [169]. A védGcsoport eltavolitisa ebben az esetben is leginkabb savas
hidrolizissel torténik, a termikus bontas tokéletlensége, anhidridképz6dés miatt [84,168-171].
A THPMA a TMSMA-hoz képest Iényegesen instabilabb, mar kis hdmérsékleten is spontan
polimerizal gyokosen, valamint konnyen elvesziti védécsoportjat. Termikus instabilitdsa miatt
nem alkalmazhaté a hosszu ¢és viszonylag nagyobb hdémérsékleten zajlo szabadgyokos
polimerizacioban.

Végezetiil még egy fajta véddcsoportot emlitenék meg. Ez az etoxietil védécsoport,
mely mind MAA, mind pedig akrilsav védésére is alkalmas [172-175]. A DuPrez ¢és
munkatarsai [173,175] altal kidolgozott eljarasban a savas monomert etil-vinil éterrel

reagaltatjak foszforsav katalizator jelenlétében. Az igy kapott monomerbdl nyert polimer

19



termikus kezelés soran veszitheti el véddcsoportjat. Ezt a monomer eddig nem alkalmaztak
még AKTH-k szintézisére, de mivel az etoxietil-metakrilat (EEMA) és etoxietil-akrilat (EEA)
stabilabb a THPMA-nal, valamint nem tartalmaznak szilil csoportot, igy esetlegesen alternativ
helyettesitdi lehetnek az eddig alkalmazott védett monomereknek. Az etoxietil véddcsoport
eltavolitasara az irodalom féként hokezelést javasol [173-175], mely viszont vizkilépéssel jar.
Ruckenstein és csoportja [172] altal kidolgozott gyengéd savas véddcsoport eltavolitas
hidrogélek esetében alkalmasabb lehet erre a célra. Erdemes tehat erre a probléméra

jelentésebb figyelmet forditani, és egy megfeleld deprotekcios eljarast keresni.

11.2.2. Az amfifil kotérhalok tulajdonsagai

Az amfifil kotérhalok fizikai-kémiai tulajdonsagaikban fellelheték a blokk-
kopolimerek, valamint a polimer térhalok jellemz6i is [107]. A hidrofil és hidrofob lancok
Osszeférhetetlenségébdl  adédéan  az  AKTH-kban  fazis-szeparacid  1&p  fel
[72,78,80,139,176,177]. Mivel azonban ezekben az anyagokban az dsszeférhetetlen hidrofil és
hidrofob szegmensek kovalensen kapcsolodnak, igy azok makroszkopikusan nem valhatnak el
egymastol. Ennek kdszonhetGen a fazisszeparacio a nanométeres tartomanyban kovetkezik be.
Transzmisszios elektronmikroszkopos (TEM) [80,78], kisszogli rontgenszorasos (SAXS)
[80,176], kisszogli neutronszorasos (SANS) [78], atomerd mikroszkopias (AFM) [80,180]
valamint szilardtest NMR [176] vizsgalatokkal bizonyitottak ezt a nanoméret tartomanyba es6
fazisszeparaciot. AFM, TEM ¢és SAXS vizsgalatokkal megallapitottak, hogy tobb esetben az
de egy széles Osszetétel tartomanyban mindkét komponens folytonos, sszefiiggd, néhany
nanométer atlagos doménméretli fazist alkot [46,49,78,80,139,176-179]. Ezeket kolcsondsen
folytonos, mas néven kofolytonos fazisoknak nevezziik. Egy ilyen kélcsondsen folytonos
amfifil kotérhald0 AFM képét az 5. abra mutatja be. A fazis szeparacido bizonyithato
differencialis pasztazo kalorimetrias (DSC) vizsgalatokkal is [82]. Ez esetben a kotérhalok két
kiilén livegesedési homérsékletet (T,) mutatnak kdzel az adott homopolimerek T, értékeihez,

ezzel tamasztva ald, hogy nem egy kevert, hanem két kiilon fazisrol van sz6 [180].
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5 abra: Egy kolcsonosen folytonos morfologiaval rendelkezd PHEMA-/-PIB AKTH AFM
felvétele [180]

Az amfifil kotérhalok feliileti tulajdonsagait dinamikus kontaktszog méréssel vizsgalva
igen nagy kontaktszog-hiszterézist talaltak, azaz a kotérhalok a folyadékba meritéskor alig
nedvesedtek, de kiemeléskor mar igen jelent6s nedvesedés volt tapasztalhato a feliiletiikon. Ez
a felilleten és annak kozelében elhelyezkedé lancok gyors, csupan néhany perces
atrendez6désével magyarazhatd [45,49,103,104,178,179,181-183]. Az amfifil kotérhalok
tehat felileti energidjuk csokkentése érdekében képesek a kozeghez igen gyorsan
alkalmazkodni feliiletiik szerkezetének megfeleld valtoztatasaval. Valoszinisithetd, hogy ez
képezi kiemelkedden jo biokompatibilitasuk alapjat.

Az amfifil kotérhalok mechanikai tulajdonsagai messze feliilmuljak a homopolimer
hidrogélek ilyen mutat6it. Mindez egyértelmiien a hidrofob szegmensek hatasa, mivel ezek
elaszticitasa valamint eréssége nagyban befolyasolja a kotérhalok mechanikai sajatsagait
[16,47,49,78,108,153,178,179,184-186]. Az amfifil kotérhalok szakitdszilardsaga duzzadas
hatasara a benniik 1évd eltérd filicitast, tehat nemszolvatalt komponens hatasara a
homopolimer hidrogéleknél kevésbé csokken. Apolaros oldoszerben torténé duzzadaskor ez a
valtozas, tehat a szakitoszilardsag csokkenése, még kisebb mértékii, mint polaros oldoszer
esetén, mivel kisebb a szerkezeti valtozas a hidrofob lancok szolvatacidjakor [46]. A
kotérhalok mechanikai tulajdonsagai az el6allitas korilményeitél is fiiggenek, pl. a
molekulatomeg-eloszlas szélességétél vagy az eléallitas soran hasznalt kozegtdl (vizes ill.
szerves oldoszer).

Az amfifil kotérhalok egyik legkiilonlegesebb tulajdonsdga a duzzadasi viselkedésiik,

azaz a duzzadasuk polaros és apolaros oldoszerekben és kolcsonhatasuk azokkal. Az amfifil
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kotérhalok duzzadasi kapacitasa hidrofil oldoszerekben éltalaban a gél hidrofilicitasaval, azaz
a hidrofil komponens mennyiségével aranyos ¢s fiigg a mindségétdl is. A duzzadasi fok a
hidrofilicitason kiviil még a szegmensek molekulatomegétdl és a térhalosodasi foktol is fligg,
mert ezek hatarozzak meg a szegmensek mobilitasat, illetve a nytlasi képességét
[48,51,72,73,83,178,187,188]. Ezt alatdmasztja az a megfigyelés, hogy a blokk-kopolimer
alapti amfifil kotérhalok (4. abra) [83-95] kisebb mértékben képesek duzzadni, mint a
statisztikus kopolimer szerkezetii amfifil kotérhalok (3. abra) [45-82]. Ennek oka a hidrofob
blokkok &sszecsomodsodasa, ez ugyanis csokkenti a térhalosodasi pontok kozotti effektiv
tavolsagot, igy a maximalis duzzadasi fokot is [73,83,188].

Az utdbbi idében egyre nagyobb figyelem Ovezi az olyan anyagokat, melyek a
kornyezet egy (vagy tobb) jellemzdjének megvaltozasara gyors és reverzibilis valtozassal
reagalnak. Ezek, a szakirodalom altal ,,intelligens”-nek (intelligent, smart) nevezett anyagok
kozott, mint az a IL.1. fejezetben lathato, sok a hidrogél, polielektrolit gél. A térhalos
polimereknek ez a kiilénleges csoportja, vagyis az amfifil kotérhalok a legtobb esetben
szintén mutatjdk ezt az intelligens viselkedést [45,47,51,72,75,77,79,81,83,90-
94,109,110,119,140,159,161,188-196].

11.2.3. Az amfifil kotérhalok felhasznalasi lehetéségei

A fentebb emlitett kiilonleges tulajdonsagok egy sor felhasznalasi lehetéséget
kinadlnak. A teljesség igénye nélkiil, csak a legigéretesebbnek tiind alkalmazasi lehetéségek
bemutatasara szoritkozom. Biokompatibilitasuk, alkalmazkoddé képességiik €s mechanikai
tulajdonsagaik alapjan egyértelmiien adddik bioldgiai és orvosbiologiai szerepiik. Az €16
szervezetbe lltethetdségiiket, mind in vivo (nyulba és patkanyba iltetve), mind in vitro
tesztelték [49,50,151,178,181]. Az in vivo kisérletek folyaman a patkanyokba iiltetett amfifil
kotérhalok szovettani és mikrobiologiai hatasat vizsgaltak. Ezen vizsgalatok az amfifil
kotérhalok kiemelked6en jo szovetbarat tulajdonsagat bizonyitottak
[49,50,68,151,162,178,181,196]. In vitro kisérletekben a trombogenicitast, fehérjemegkotést
valamint a monocitalerakodast mérték [49,50,178,181,183,197-201]. Ezen kisérletek
eredményei alapjan lehetdség nyilik az AKTH-k alkalmazasara szintetikus érpotld anyagként
[49], csont- és porcpotlo, illetve novesztd matrixként [99-102]. A fent emlitett tulajdonsagok
tilkrében az AKTH-k felhasznalhatoak lerakodas vagy letapadas gatld, illetve szabalyozo
anyagkeént is [182,202,203].
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Cukorbeteg patkdanyokba amfifil kotérhaloval bevont, ¢s ily modon immunoizolalt
hasnyalmirigy sejteket iiltettek be. Amennyiben a kotérhalé porusmérete olyan tartomanyba
esik, amely a kisebb molekuldkat (inzulin, gliikoz, messengerek) még atengedi, de az
immunoglobulinok szamara atjarhatatlan, a beiiltetés igen sikeres volt [53,55,59-
61,64,68,70,83,147,200,204-207]. Szintén a biologiai felhasznalhatosag témakorébe tartoznak
az enzim aktivitast erésit6, hordozd6 AKTH-k [208,209] és eziist nanorészecskéket tartalmazo
AKTH-k, mivel az eziist, ezen beliil foleg a nanoeziist esetében, igen erés baktérium ellenes
hatasa ismert [138,182,202,203]. Kiilon meg kell emliteni, hogy a polidimetilsziloxan
(PDMS) alapu AKTH-knak mar van széleskorti felhasznalasa kontaklencseként [210,211].
Ezekben az 4j tipusti kontaktlencsékben a PDMS nemcsak keresztkotoként funkcional, hanem
oxigénatereszt6 képessége révén biztositja az oxigénnek a szem feliiletére torténd jutasat is.

A Kkésleltetett, illetve  szabalyozott  hatéanyag  kibocsatas  jelentGsége
megkérd6jelezhetetlen, és az AKTH-k esetében rengeteg lehetdség adodik a hatdanyag
kibocsatas felhasznalasara. Mint azt fentebb mar emlitettem, egyes kotérhaloknal gyors és
hatarozott valaszt valt ki a kornyezet egyes jellemzdinek, Osszetevéinek megvaltozasa
[45,47,51,72,75,77,79,81-83,90-95,109,110,119,140,161,188-195,212]. Ez a hatas-valasz
kolcsonhatas a homopolimer hidrogéleknél is ismert, de azokkal szemben az AKTH-k
esetében mind a mechanikai erésség, mind az amfifil karakter nagy elényt jelent. Mig a
korabban alkalmazott hidrogélek esetében az apolaros hatéanyag bevitele nehézségekbe
iitk6zott, az AKTH-k mar egyszertien képesek ezeknek az anyagoknak a felvételére is. Mivel
akar mindkét filicitasu molekulat egyszerre és kiilon-kiilon is képesek ezek az anyagok
megkotni, igy  nagyszerlien  alkalmazhatok  szabalyozott — gydgyszerkibocsatasra
[51,71,72,116,119,124,125,132,135,178,179,187,189,213-216].

Az AKTH-k természetesen nem csak biologiai és orvosi célokra alkalmasak, hanem a
felhasznalhatosaguk igen széles tartomanyban mozog. Tobbek kozott alkalmazhatoak
(bio)katalizator-[217-220], szenzor-[160,221] illetve enzim-hordozo anyagként [154,222-
226], nanoreaktorként, [47,80], enantiomerek elvalasztasara [159] pervaporacios
[107,141,142,227], nagy oxigén ateresztd képességili, illetve oldoszer ateresztd

membranokként [28,29], valamint letapadasgatlé anyagokként [181,230] is.
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11.3. Modell térhalok és kotérhalok

A random modon, gydkds polimerizacioval eldallitott térhalok esetében a
térhalopontok kozotti lancok hosszanak az eloszlasa nem, vagy kevéssé tervezhetok.
Amennyiben a halopontok kozotti lancok hosszanak az AKTH-k tulajdonsagaira kifejtett
hatasarol mélyebb informacioval szeretnénk rendelkezni, olyan térhalokat kell eléallitani,
melyekben a két térhalopont kozotti polimer lancok molekulatomege (MW), molekulatomeg-
closzlasa (MWD) illetve szerkezete is ismert. Az ilyen térhalokat modell térhaléknak
nevezziik [231,232], sematikus abrazolasuk a 6. abran lathat6. A modell térhalok szintézise
soran el8szor linearis polimer lancokat szintetizalnak, majd a kapott lancokat térhalositjak.
Ahhoz, hogy a lancok minden fent felsorolt tulajdonsaga (MW, MWD, szerkezet) pontosan
ismert legyen, ezeket a térhalokat szinte kizardlag csak €16 polimerizaciés modszerekkel lehet
elballitani. Ha a prekurzor, azaz elozetesen eldallitott lancok nem homopolimerek, hanem

kopolimerek, akkor modell kotérhalorol beszélink.

N\, Hidrefil line szegmens
VN Hidroféh line szegmens
[ ] Térhalépontok

6. abra: Amfifil modell kotérhald szerkezete

1I1.4. Polimerizdcios modszerek

Az addiciés mechanizmussal zajlé polimerizacios reakciok, mint ismeretes négy
alapvetd reakciobol épiilnek fel, ugymint inicialas, lancnovekedés, lancatadas és lanczarodas.
Mivel ezek a folyamatok egyidoben bekovetkezé parhuzamos reakciok, az atlagos
molekulatomeg, molekulatomeg-eloszlas valamint a polimer lanc szerkezetének, kiilondsen

pedig a lancvégi szerkezetnek a szabalyozasara igen kevés lehet6ség adodik.
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Az olyan polimerizacios reakciokat, amelyekben csak inicidlas és lancnovekedés
torténik, és nem jatszodik le lanczarodas és lancatadas, idealis €16 polimerizacionak nevezzik
[233]. Azaz az idealis €16 polimerizacié nagy eldnye, hogy nincs lancletord 1épés. Ez azonban
csak igen kisszamu esetben alkalmazhatdé modszer. Sokkal szélesebb korben alkalmazott
polimerizacids eljaras a kvaziéld polimerizacid, mely tobbféle mechanizmussal is
megvalosithatd, mégis rendelkezik az idedlis é16 polimerizacios eljaras minden elényével. A
kvaziélo polimerizacio jellemzdje, hogy mar nem csak novekedésre képes, azaz monomerrel
reagalni képes lancok vannak a rendszerben, hanem itt novekedésre nem képes lancok is jelen
vannak, dinamikus egyensutlyban a névekvd lancokkal [72]. Ilyen esetekben tehat reverzibilis
lanczaro 1épések is lejatszodnak, ezzel tartva alacsonyan a reaktiv speciesz pillanatnyi
koncentraciojat.

Mint azt a korabbi fejezetben targyaltam, modell kotérhalok eléallitasa csak ilyen, az
elézdekben emlitett €16 polimerizacios modszerekkel lehetséges. Eddig az irodalomban erre
csoport transzfer polimerizaciot (GTP) [83-95,118,234], reverzibilis addicios-fragmentacios
csoport transzfer gyokos polimerizaciot (RAFT) [110] ¢és anionos polimerizaciot
[135,151,161-167,184] alkalmaztak. A kovetkezékben két €16 polimerizacios modszert
mutatok be. Azért erre a kettore szoritkozom, mivel doktori munkam soran ezt a két él6

polimerizacios eljarast alkalmaztam.

11.4.1. Csoport transzfer polimerizacio

A csoport transzfer polimerizacié (GTP = Group Transfer Polymerization) egy, a DuPont cég
kutatoi altal az 1980-as években kidolgozott eljaras akrilat és metakrilat monomerek ¢16
polimerizacidjara. A GTP megfeleldé modszer blokk-kopolimerek és egyéb kiilonleges
makromolekularis szerkezetek el6allitasara, szobahémérsékleten [235,236]. A modszer
Iényege, hogy a trimetilszilil csoport folyamatosan vandorol, kiindulva az iniciatorrél mindig
a kovetkez6 belép6 monomerre, illetve a lanc végére (7. dabra). A polimerizacid
végrehajtasahoz katalizatorra is sziikség van. A GTP katalizatorai két csoportba sorolhatok:
anionos ¢és Lewis-savas katalizatorok. Anionos katalizatorok példaul a fluoridok, azidok,
cianidok, valamint a karboxilatok, fenolatok, szulfinatok, foszfinatok, nitritek és cianatok.
Ezek a katalizatorok tetraalkil-ammonium vagy tris(dimetil-amino)szulfoniumsok formajaban
keriilnek felhasznalasra. Az anionos katalizatorok a sziliciummal létesitett koordinativ kotés
révén katalizalnak. Megjegyzendd, hogy anionos katalizator nem hasznalhaté protonald

oldoszer vagy monomer esetén. A Lewis-savas katalizatorok lehetnek példaul: ZnX,,
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dialkilaluminium-halogenidek és tetraalkil-aluminoxdnok. A Lewis savas katalizatorok a
monomerhez koordinalodva katalizalnak. Anionos katalizatorbol kevés, mig Lewis savas

katalizatorbol nagy mennyiség sziikséges a polimerizacié fenntartasahoz.

Inicidlas

OMe

_ ] ?Me
MeZC—C( \ ) Me,C—C=0
O—S§iMez 5
HZC—(IZ=(I:—OSiMe3
HZC:(i':—(i:=O Me OMe
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Lancnovekedés

(i')Me l\llle ?Me
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7. abra: A csoport transzfer polimerizacié (GTP) mechanizmusa metil-metakrilat
monomerrel

11.4.2. Kvaziélé karbokationos polimerizacio

A karbokation erés reaktivitasa miatt a hagyomanyos karbokationos polimerizacios
rendszerekben mindig lejatszodik valamilyen lancletord 1épés, és ezért nem hozhato létre
idedlis €16 polimerizacio. Kvaziéld karbokationos polimerizacio azonban létrejohet, ha a
karbokation reaktivitasat valamilyen modon csokkentjiik [137]. A kvaziélé karbokationos
polimerizaci6 altalanos mechanizmusa izobutilén, mint monomer esetében a 8. abran lathato.
Ez valamilyen nukleofil adalék hozzaadasaval érhetd el (pl. dimetil-szulfoxid vagy a munkam
soran alkalmazott tetrametil-etilén-diamin stb.). A nukleofil adalék (ami Lewis-bazis) a
Lewis-sav tipusu koiniciatorral komplexet képezve kolcsonhat a karbéniumionnal, és

csokkenti annak reaktivitasat. Ez a csokkentett reaktivitasi speciesz mar képes
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mellékreakciok nélkiil részt venni a polimerizacioban. A 8. abran lathato mechanizmus
sémaban az R-X az iniciatort jeldli, MtX, a koiniciatort mig Nu a nukleofil adalékot. Az abran

jol lathato a bal oldali, reagalasra nem képes és a jobb oldali, reaktiv specieszek egyensulya.

MtXp + Nu

[MtXp-Nu]

[S]
RX+ MXy, ——> R + MtXnsq

RX+ MtXn + [MXn-Nu]
N - [MtXn-Nuj - -MtX+1

R/—éx +MtXn + [MtXn-Nu] :<

N
ff——[Mtxn-Nuiff—M -~

R-—<x + MtXn + [MtXp-Nu] " =<
\ W»'—<®~~~~[M1Xn-Nu}~~~Mt N+

=<

8. abra: A kvaziél6 karbokationos polimerizacié mechanizmusa izobutilén monomerrel

A kvaziélé karbokationos polimerizacio nagy elonye a szitk molekulatomeg-eloszlas
¢és tervezhetd atlagos molekulatomeg mellett az, hogy ¢16 lancvégek maradnak a rendszerben.
Ezek a lancvégek reaktivak, igy kiilonbozé funkcios csoportok épithetdk a polimer lanc

végére. Az altalam alkalmazott végesoportmodositasi 1épéseket a IV.3 fejezetben mutatom be.
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lll. Célkitiizések

Kutatasaim f& célja polimetakrilsav (PMAA) tartalmt amfifil kotérhalok és géljeik
eléallitasara, duzzadasi viselkedésiik felderitésére és szerkezeti analizisiikre iranyult. Ezen
beliil szekvencialis €16 polimerizaciéval modell kotérhalok, mig a II. fejezetben ismertetett
makromonomer moédszerrel random szerkezetli kotérhalok szintézisét, majd ezt kovetden
géljeik viselkedését tanulmanyoztam a szerkezeti paraméterek fliggvényében.

Harom amfifil modell kotérhalok sorozat szintézisét terveztem széles Osszetétel
tartomanyban ¢és kiilonboz6 szerkezetekkel. Az alkalmazandé polimerizacios modszer minden
esetben csoport transzfer polimerizaciéo (GTP) volt, amely alkalmas arra, hogy jol definialt
szerkezetli, elére meghatarozott molekulatomegii ¢és sziik molekulatomeg-eloszlasu
polimereket és azokbol modell kotérhalokat allitsunk el. A hidrofil monomer minden esetben
metakrilsav (MAA) volt, de mivel ez a savas monomer nem alkalmazhat6 GTP esetén igy
védett formaban, tetrahidropiranil-metakrilatként polimerizaltam. A polimerizacié utin a
tetrahidropiranil védécsoport savas hidrolizissel tavolithato el. A hidrofob monomerekként a
modell kotérhalok esetében metil-metakrilatot, 2-butil-1-oktil-metakrilatot és poliizobutilén-
metakrilatot alkalmaztam. Az el6allitott linearis prekurzor lancokat gél permeacios
kromatografiaval (GPC) és 'H-NMR spektroszkopiaval analizaltam. Az ismert szerkezetii és
Osszetételll lancok Osszekapcesolasahoz etilénglikol-dimetakrilat keresztkotot alkalmaztam. Az
el nem reagalt monomerek, nem térhaldsodott polimerek, majd a véddcsoport eltavolitasa utan
FT-IR vizsgalatokat végeztem a térhaloképzédés és a véddesoport teljes eltavolitasanak
bizonyitasara. A termikus és mechanikai tulajdonsagokat differencialis pasztazo kalorimetrias
(DSC) vizsgalatokkal ¢és dinamikus mechanikai analizissel (DMA) térképeztem fel.
Morfologiai vizsgalatokat is végeztem atomerd mikroszkopias (AFM) ¢és kisszogi
neutronszorasi (SANS) modszerekkel. A térhalok duzzadasat vizben és apolaros oldoszerben,
valamint biologiailag relevans sok vizes oldataban tanulmanyoztam.

Egy amfifil kotérhalo sorozat eldallitasat is terveztem makromonomer modszerrel,
mely nem tekintheté modell kotérhalonak, hiszen a térhalopontok kozotti szegmenseloszlas
széles. Ezen random szerkezetli kotérhalok esetében a hidrofil monomer szintén MAA, a
hidrofob szegmens pedig poliizobutilén (PIB) volt. Mivel a MAA-nak és a PIB-nek nincs
kozos oldoszere, az MAA-t trimetilszilil-metakrilat, illetve etoxietil-metakrilat formajaban
polimerizaltam, és a véddcsoportot a térhaloképzddés utan savas hidrolizissel tavolitottam el.

A kotérhalok duzzadasi tulajdonsagait kiilonbozé két, illetve haromértékii sok vizes
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oldataiban vizsgaltam annak felderitésére, hogy a térhalok szerkezete milyen hatassal van a

polimetakrilsav polielektrolit gélek duzzadasi viselkedésére.
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IV. Kisérleti rész

1V.1. Felhaszndlt vegyiiletek, anyagok

A metakrilsavat (MAA, 98 %, Aldrich), etilénglikol-dimetakrilatot, (EGDMA, 98 %,
Aldrich), etilhexil-metakrilatot (EHMA, 98 %, Aldrich), trimetilszilil-metakrilatot (TMSMA,;
98 %, Aldrich) neutralis ALOs oszlopon engedtem at, CaH, felett kevertettem és hasznalat
elott frissen vakuumdesztillaltam. A 3,4-dihidro-2H-pirant (DHP, 97 %, Aldrich), trietilamint
(Et:N, 99 %, Merck), 2- 3,5,5-trimetil-hexil-alkoholt (TMHA, 85 %, Aldrich), butil-oktanolt
(BuOA, 95 %, Aldrich), és a metakriloil-kloridot (97 %, MACI, Aldrich) és etil-vinil-étert (99
%, Aldrich) hasznalat el6tt vakuumdesztillaltam. Az azo-bisz-izobutironitril (AIBN; 98+ %,
Fluka) hasznalat el6tt metanolbdl atkristalyositottam. Az n-hexant (96 %, Scharlau) H,SO4
felett taroltam, Al,O; oszlopon engedtem at, majd CaH,-r6l frissen desztillaltam. A
diklormetant (DCM, 99,5 %, Spektrum 3D) CaH, felett refluxoltattam és hasznalat el6tt
desztillaltam. Az izobutilént (IB, 99,8 %, Messer Griesheim) Aldrich Drierite gaz szaritd
oszlopon keresztiil kondenzaltattam. A THF (99,8 %, Labscan) oldoszert fém Na f6lott
refluxoltattam egy hétig, majd hasznalat eldtt frissen desztillaltam. A LaCls-t (99,9 %,
Aldrich) és a CuSOg-et (puriss, Aldrich) hasznalat el6tt kiizzitottam. A tobbi anyagot, tehat a
HCI-t (99,8 %, Messer Griesheim),, tetrabutil-ammonium-hidroxidot (40 % vizes oldat,
Aldrich), benzoesavat (99,5 %, Aldrich), dimetil-1,4-ciklohexandikarboxilatot (DCDC, 97 %,
Aldrich), diizopropil-amint (99,95 %, Aldrich), n-butil-litiumot (2,5 M hexanos oldat,
Aldrich), 2,4,4-trimetil-1-pentént (99 %, Aldrich), TiCls-et (99,9 %, Aldrich), 1,1,4,4-
tetrametil-etilén-diamint (TMEDA, 99,5 %, Aldrich), borant (BH;, 1.0 M THF-es oldat,
Aldrich), 9-borabiciklo[3.3.1.]Jnonant (9-BBN; 0.5 M THF-es oldat, Aldrich), HO» (35 %
vizes oldat, Aldrich), CaHy-t (90-95 %, Aldrich), 2,2-difenil-1-pikrilhidrazil-hidratot (DPPH,
95 %, Aldrich), bazisos aluminium-oxidot (Aldrich), KOH-ot (98 %, Merck), H,SO4-ct (96
%, Merck), allil-trimetilszilant (ATMS, 97 %, Fluka), CH3;MgBr-t (3,0 M dietil-éterben,
Aldrich), 5-terc-butilftalsavat (98 %, Aldrich), CaCly-ot (reagent, Scharlau), NaCI-t (> 99 %,
Aldrich), NH4Cl-ot (puriss, Reanal), foszforsavat (85 %, Reanal) és metanolt (99,8 %,

Chemolab) felhasznalas eltt nem tisztitottam.

30



1V.2. Inicidtor, katalizdtor és monomerek elodllitisa

IV.2.1. Csoport transzfer polimerizaciés iniciator eléallitasa

A csoport transzfer polimerizacié (GTP) kivitelezéséhez sziikséges el6allitasanak
egyenletét mutatja a 9. abra. Egy haromnyaku lombikba N, atmoszféra alatt 6sszemértem fém
Na-on abszolutizalt THF oldoészert (45 ml) és diizopropil-amint (10,2 ml, 7,4 g, 72,9 mmol).
A rendszert 0 °C-ra hiitottem, és allando kevertetés mellet butil-litium hexanos oldatat (29 ml,
72,5 mmol) csepegtettem hozza, majd 2 6ra folyamatos kevertetés utan az oldatot -78 °C-ra
hitottem, és hozzacsepegtettem dimetil-1,4-ciklohexandikarboxilatot (7,5 ml, 9,3 g, 41,6
mmol). Ujabb 2 6ra kevertetés utan trimetilszilil-kloridot (11,5 ml, 9,9 g, 91,9 mmol) adtam
hozza, majd ismét 2 oran at kevertettem, mikozben a reakcidelegyet lassan hagytam
szobahdmérsékletre melegedni. Az olddszert rotaciés vakuumbeparloval eltavolitottam és a
visszamarado olajos terméket vakuumdesztillaltam (90 °C). A kapott anyagot felhasznalasig
N, alatt hiitészekrényben taroltam [238]. A kitermelés 63 % volt. A termék analizisét 'H-

NMR spektroszkopiaval végeztem, melynek eredménye a fiiggelék F1 abrajan lathato.

5CO_ os-(cm)3
CO,CH,

H
@ J\ J\ AN+ (CH)SsICl —

CO,CH;
H3CO N0Si(CHs)s

9. abra: A bifunkcidés GTP iniciator szintézise

1V.2.2. Csoport transzfer polimerizacios katalizator eléallitasa

A tetrabutil-ammonium-bibenzoat (TBABB) GTP katalizatort a 10. abran lathato reakciouton,
benzoesav ¢s tetrabutil-ammonium-hidroxid (TBAOH) reakciojaval allitottam el6 [239]. A

benzoesavat (5 g, 41 mmol) lassan a 40 %-os vizes TBAOH (1,5 equivalens, 62 mmol)
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oldathoz adagoltam, és addig kevertem, mig az homogén nem lett. Az elegyet haromszor
extrahaltam diklormetannal, majd az egyesitett extraktumokat MgSOs-en egy napot
szaritottam. Az oldatot lesziirtem a szaritoszerr6l, az olddszert rotaciés vakuumbeparloval
eltavolitottam, és a visszamaradt szilard fazist meleg THF-ben oldottam. A kristalyosodas
meginditasahoz kevés dietil-étert adtam ehhez az oldathoz, és egy ¢éjszakara hagytam
ilepedni. A szilard terméket sziirtem, éterrel mostam, és vakuumban szobahémérsékleten

szaritottam. A katalizatort felhasznalasig vakuum alatt tartottam.

S O N

9
O

10. abra: A GTP katalizator szintézise

IV.2.3. Mono és bifunkcids iniciatorok eldallitasa kvaziélo karbokationos

polimerizaciohoz

A hidrofob poliizobutilén-metakrilat makromonomer szintéziséhez eldszor a monofunkcios
iniciatort, 2-klor-2,4,4-trimetilpentant (TMPCI) allitottam el6. A szintézis soran a 2,4,4-
trimetil-1-pentén (40,0 g, 0,36 mol) hidroklorozasat végeztem el CH,Cl, oldészerben HCI gaz
atbuborékoltatisaval. Az iniciatort ezutdn vakuumdesztillacioval tisztitottam (28°C), és
felhasznalasig N, alatt hiitében taroltam [240]. A kitermelés 54 % volt.

A mindkét végén reagalni képes, illetve funkcionalizalhato poliizobutilén-dimetakrilat
makromonomer szintéziséhez sziikkségem volt egy bifunkcios iniciatorra. Ezt az iniciatort, a
terc-butildikumil-kloridot (tBuDiCumCl) a 11. abran bemutatott reakcio szerint allitottam el6
[204]. Az elsé lépés az 5-terc-butilftalsav (tBuFS, 100 g, 0,45 mol) észterezése volt, amit egy
Grignard (MeMgBr, 350 ml, 1,05 mol) reakcid kovetett, terc-butildikumil-alkoholt
(tBuDiCumOH) eredményezve. Végezetiil a tBuDiCumOH-ot HCI gazzal CH,Cl-ben, CaCl,
jelenlétében hidrokloroztam. Sziirés és a diklor-metan rotacios beparlon tortént eltavolitasa

utan a terméket atkristalyositassal tisztitottam és felhasznalasig 0 °C-on, N, alatt taroltam
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. nundulas1 tBuFS-ra vonatkoztatott kitermelés 0. Z 1niclator
[241]. A kiindulasi tBuFS k ki 1és 54 %. Az inicia

spektrumat a fiiggelék F2 abrajan mutatom be.

Hooc, COOH MeOOC COOMe
W
MeOH
tBUFS DMtBulFt
1. CHyMgBr
2.NH,CI
cl HO,
ci OH
HCI
CaCl,
tBuDIiCumCl mtBuDiCumOH

11. abra: A bifunkcios karbokationos iniciator szintézisének menete

"H-NMR

1V.2.4. Tetrahidropiranil csoporttal védett metakrilsav monomer eléallitasa

A tetrahidropiranil csoporttal védett monomert a 12. abran lathat6 egyenlet szerint, 55

°C-on, metakrilsav (116 ml, 117,7 g, 1,37 mol) 100 %-os 3,4-dihidro-2H-piran (250 ml, 232,5

g, 2,76 mol) felesleggel fenotiazin jelenlétében (1 g, 0,5 mmol) valo katalitikus észterezésével

allitottam el6. A savkatalizalt reakcioban az alkalmazott katalizator Hertler altal javasolt

modositas alapjan kénsav volt. Megjegyzendd, hogy korabbi szintézisek soran poli(4-

vinilpiridin-hidroklorid)ot alkalmaztak [168,169].

CH;
Hoc=¢]
,CH3 fenotiazin c=0
HoC=C] + i — 0
C=0 H,SO
HO O 2504 O'CH

12. dbra: A tetrahidropiranil csoporttal védett metakrilsav szintézise
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Az eléallitott védett monomert haromszor atengedtem bazisos aluminium-oxid oszlopon a
savi szennyezések eltavolitasahoz, majd 2,2-difenil-1-pikrilhidrazil-hidrat (DPPH) gy6kdos
inhibitor jelenlétében egy napot kevertettem CaH, folott. A monomert felhasznalasig + 5 °C-
on, sotétben, szaraz N, atmoszféraban taroltam, és hasznalat eldtt frissen desztillaltam (60
°C). A reakci6 soran elért kiterelés 88 %. A THPMA 'H-NMR spektrumét a fiiggelék F3

abraja tartalmazza.

1V.2.5. Etoxietil-metakrilat védett hidrofil monomer eldallitasa

Az etoxietil-metakrilat (EEMA) monomert a 13. abran lathatd egyenlet szerint,
metakrilsav és etil-vinil-éter foszforsav katalizalt reakcidjaval allitottam el6. A foszforsavat
(0,2 g, 0,002 mol) feloldottam etil-vinil-éterben (114,9 ml, 1,2 mol), majd 0 °C-on, jeges
hiités kozben, N, atmoszféraban lassan az oldathoz csepegtettem a metakrilsavat (85,2 ml, 1,0
mol). A reakcid szobahdmérsékleten, 48 oran keresztiil jatszodott le. Ezt kdvetden oldathoz
MgsAl,(OH);6COs-t adtam a foszforsav katalizator megk6tésére, majd sziirtem. A maradék
etil-vinil-étert rotacidés vakuumbeparloval eltavolitottam, a képz6dott monomert hasznalat
elétt kétszer vakuumdesztilldltam (45 °C). A kitermelés 87 % volt. A termék analizisét 'H-

NMR spektroszkopiaval végeztem, melynek eredménye a fiiggelék F4 abrajan lathato.

(o]

o n /\O/\ foszforsav d
HO :
AN

13. abra: Az etoxietil csoporttal védett metakrilsav szintézise
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1V.2.6. 2-Butil-1-oktil-metakrilat és 3,5,5-trimetil-1-hexil-metakrilait monomerek

eloallitasa

A két eléallitott monomer, 2-butil-1-oktil-metakrilat (BOMA) és 3,5,5-trietil-1-hexil-
metakrilat (TMHMA) metakriloil-klorid (MACI, 12,5 ml, 13,8 g, 0,128 mol) ¢és az adott
alkohol (3,5,5-trimetil-hexil-alkohol (17,6 ml, 14,5 g, 0,101 mol) a TMHMA, valamint butil-
oktanol (23 ml, 19,2 g, 0,103 mol) a BOMA esetén) észterezési reakciojaval késziilt. A
szintézis 0 °C-on, szdraz nitrogén atmoszféraban, THF olddszerben és trietilamin (EG;N, 48
ml, 36,6 g, 0,36 mol) jelenlétében zajlott allando kevertetés mellett. A képz6dott oldhatatlan
Et;N-HCI sot szliréssel tavolitottam el. A monomerek tisztitasa a fenti (IV.2.4. fejezet)
részben leirtak szerint zajlott. A kitermelés a TMHMA esetében 47 %, mig a BOMA esetében
49 % volt. A TMHMA és a BOMA monomer 'H-NMR spektrumat a fiiggelék F5 és F6

abrajan mutatom be.
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1V.3. Monofunkcios és telekelikus metakrilat végii poliizobutilén

makromonomerek eldéallitasa

1V.3.1. Monofunkcios poliizobutilén-metakrilat makromonomer szintézise

Poliizobutilén-metakrilat eléallitisathoz TMPCI monofunkcios iniciatort hasznaltam. A
teljes reakciot, tehat a polimerizaciot és végesoportmodositasi 1épéseket a 13. abra szemlélteti.
Az izobutilén kvaziéld karbokationos polimerizacidjaban, a koiniciator TiCly volt, nukleofil
adalékként pedig tetrametil-etilén-diamint (TMEDA) alkalmaztam. A kvaziélé karbokationos
polimerizéacié -78 °C-on, szdraz N, atmoszféraban jatszodott le, az oldoszer 60:40 v/v n-
hexan:diklormetan elegy volt. A polimerizaciohoz haromnyakt gémblombikba 6sszemértem
az oldoszert (2900 ml), iniciatort (21.2 g, 0.14 mol) és a TMEDA nukleofil adalékot (21.5
mL, 16.6 g, 0.14 mol), és -78 °C-ra hiitdttem szarazjég/aceton eleggyel. Az izobutilént -78 °C-
on cseppfolydsitottam. Ezutan az iniciatort tartalmazé oldathoz hozzaadtam a TiCly
koiniciatort (62.7 mL, 108.3 g, 0.57 mol), majd az izobutilén szamitott mennyiségét (37.0 mL,
26.7 g, 0.48 mol), ezzel inditva el a reakciét. A polimerizacié lejatszédasa utan allil-
trimetilszilant (45.4 mL, 32.6, 0.28 mol) fecskendeztem az oldathoz, ezzel allitva le a
reakciot, allil végesoporttal rendelkez6é PIB keletkezése kdzben [241,243]. Ezt kovetden hideg
metanolt adtam a rendszerhez. Ezutan a PIB-allil makromolekulat tartalmazé hexanos fazist
elvalasztottam a DCM + MeOH-s fazistol, és az oldatot egyszer ammonias metanollal (a
TiCly maradékanak eltavolitasa miatt), majd kétszer vizzel extrahaltam. A tisztitott hexanos
oldatot atengedtem semleges AlOs/szilika gél kromatografids oszlopon, és az olddszert
rotacios vakuumbeparloval eltavolitottam. Kovetkezo 1épésben a PIB-allil molekulabol THF-
es oldatot készitettem és haromszoros felesleg borannal (293 mL, 1 M THF-es oldat) valo
reakcioval [241,243] szobahémérsékleten egy éjszakas reakcioban a 13. abran lathato modon
boran végli PIB keletkezett.. Ezt kovette az oxidalas lépése. A borozott lancvégii PIB
oldatahoz 0 °C-on elészor haromszoros felesleg KOH (0.94 mol, 52.5 g, 210 mL) metanolos
oldatot, majd vizes 30 % w/w HyO,-t (0.35 mol, 12.0 g, 36 mL) adagoltam, és egy ¢jszakat
szobahdmérsekleten kevertettem. A keletkezett hidroxil végii PIB-et (PIB-OH) beparoltam,
metanolban haromszor atcsaptam, vizzel kiraztam, majd MgSOs-en szaritottam. A lesziirt
oldatot Al,Os/szilika gél kromatografids oszlopon atengedtem, rotacios vakuumbeparloval az

oldoszert elparologtattam. Utolso 1épésben a PIB-OH-t diklérmetanban oldottam, az oldathoz
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desztillalt (szobahomérséklet) EtsN-t (39.0 mL, 12.9 g, 0.27 mol) adtam. Ezutan frissen
vakuumdesztillalt (30 °C) metakriloil-kloridot (MACI, 16.0 mL, 17.1 g, 0.16 mol)
csepegtettem lassan a rendszerhez, a hémérsékletet 0 °C alatt tartva. A reakcidelegyet ezutan
szobahémérsékletre engedtem felmelegedni, és sotétben, egy éjszakan at kevertettem. A
tisztitis folyaman visszahiitottem az oldatot 0 °C-ra, és hideg metanolt adtam hozza. Ujabb 2
ora kevertetés utan szlirtem, az oldoszert rotaciés vakuumbeparloval szobahdmérsékleten
eltavolitottam. A polimert MeOH-ban kétszer atcsaptam, vizzel haromszor kirdztam, majd
MgSOy-en argon alatt szaritottam. Szaritas utan az anyagot lesziirtem, majd Al,Os/szilikagél
kromatografias oszlopon engedtem at. Az oldoszert rotacios beparloval eltavolitottam, a tiszta
metakrilat végli PIB-et (PIBMA) felhasznalasig sotétben, N, atmoszféraban, 0 °C alatt

taroltam. A kitermelés az izobutilénre nézve 62 %.

. Hexan/diklérmetan
M) +Ticl,+TMEDA *—>W
Cl -78 °C Cl

TiCly | ~~¢f
N

CH,
0]
- CH3 ML)LL\
(e}

EtsN

13. abra: A poliizobutilén-metakrilat makromonomer szintézise

1V.3.2. Telekelikus poliizobutilén-dimetakrilait makromonomer szintézise

Ebben az esetben /BuDiCumCl bifunkcios iniciatort (1,7 g, 0,01 mol) hasznaltam az
izobutilén (39,4 ml, 28,3 g, 0,51 mol) kvaziéld karbokationos polimerizacidjahoz. A reakcid

megegyezik a IV.3.1. fejezetben leirt monofunkcios PIBMA makromonomer szintézisével. A
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polimerizaci6 soran az oldoszer 60:40 v/v n-hexan : diklormetan elegy volt, koiniciatorként
TiCl4 (17,1 ml, 29,6 g, 0,16 mol) alkalmaztam, nukleofil adalék pedig TMEDA (1,8 ml, 1,4 g,
0,01 mol) volt. A kvaziélé karbokationos polimerizacié ebben az esetben is -78 °C-on, széraz
N, atmoszféraban jatszodott le. A polimerizacié végén a rendszerhez allil-trimetil-szilant (9,5
ml, 6,9 g, 0,06 mol) adtam, bifunkcios allil végcsoporttal rendelkezé PIB-et nyerve. A
polimert tisztitottam, 9-borabiciklo-nonannal (THF-es oldat, 120 ml, 0,06 mol) hidroboraltam,
majd KOH (22,5 g, 0,4 mol) és H,O, (30 %, 50 ml) oldatokkal oxidaltam [241,243]. Végiil
EtN (5,8 ml, 4,2 g, 0,042) jelenlétében, THF oldoszerben MACI-el (5,3 ml, 5,6 g, 0,054 mol)
metakrilaltam. A tisztitasi eljaras utan, a bifunkcios metakrilat végii PIB-et (MA-PIB-MA)
felhasznalasig sotétben, 0 °C alatt taroltam. A vég-kitermelés 58 % volt. A makromonomer

"H-NMR spektruma a fiiggelék F7, mig a GPC kromatogramija a fiiggelék F11 abrajan lathato.

1V. 4. Az amfifil polimer kotérhalok szintézise

IV.4.1. Kotérhalok eldallitasa szekvencialis monomer és térhaldsitoszer

adagolassal

Harom amfifil kotérhalo (AKTH) sorozatot allitottam eld €16 csoport transzfer
polimerizacioval (GTP). A reakciokat 250 mL-es gomblombikban, szobahémérsékleten és
szaraz N, atmoszféraban hajtottam végre. A reakcio soran végbemend homérsékletvaltozast
¢és ezzel a reakcid el6rehaladtat, digitalis hdmérdvel kovettem nyomon. A mindharom sorozat
esetében alkalmazott modszert egy kivalasztott reakcid alapjan (MMA sorozat, 9. térhalo,
MAA o-b-MMA5-b-MAA 1) szemléltetem.

A katalizatort tartalmazo (~10 mg, 20 gmol), nitrogén atmoszféraji, gumiszeptummal
ellatott gomblombikba iivegfecskenddvel bemértem a frissen desztillalt THF-et (24 mL), az
MTSCH bifunkcios iniciatort (0,33 mL, 0,40 g, 1,15 mmol), majd a metil-metakrilat (MMA)
monomert (2,50 mL, 2,34 g, 23,4 mmol). Az exoterm polimerizacios reakcié soran, az oldat
hémérséklete 5 perc alatt 22 °C-r6l 31 °C-ra ndvekedett. Mintavétel utan, fecskendével
hozzaadagoltam a masodik, védett hidrofil monomert (THPMA, 3,90 mL, 3,9 g, 23,0 mmol)
¢és az ismételten novekvé hémérséklet (23-35 °C) alapjan kovettem a reakcidt. A blokk-

kopolimer oldatabol mintat vettem, majd etilénglikol-dimetakrilat (EGDMA, 1,75 mL, 1,84 g,
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9,28 mmol) térhalositoszert fecskendeztem a kopolimer oldathoz. A térhaloképzédés kozben
a hdmérséklet 23-r6l 33 °C-ra emelkedett.

Az egy sorozaton beliili kiilonb6zé dsszetételli térhalokhoz a monomerek aranyat, a
kiilonboz6  szerkezetekhez a monomerek adagolasanak sorrendjét valtoztattam. A
térhalopontok kozotti lancszerkezetek az 14. abran lathatok, mig a kiilonbozoé szerkezeteket

eredményez6 adagolasi sorrendeket a 15. abran mutatom be.

ABA kopolimer modell kotérhald

G AAAAAAAAMAAAAA-D) BAB kopolimer modell kotérhalo
Orvwwv VWA

@ AQ N . (s

o * statisztikus kopolimer modell kotérhald
(02 0] @ v MO

p © random térhalésitott kopolimer térhalé
(@2 6} FARDARARAARRARRAAE(TIRARAARAL

14. abra: A térhalopont kozotti lancok szerkezete

T?GEB_WM polimer1—>m°"°merz polimerZ-b-po\imeH-b-polimer2—>EGDMA ABA triblokk-kopolimer alapd
MTSCH modell kotérhalé
T?GEB—UOnOmerZ polimer2—>monomer1 po\imeﬂ-b-polimer2-b-po|imer1—>EGDMA BAB triblokk-kopolimer alap
MTSCH modell kotérhalé

TBABB 14 EGDMA
M{'EEHM polimer1-co-polimer2—————Jm statisztikus kopolimer alapti modell kotérhalo

TBABB
THF + monomer1 + monomer2 + EGDMAM} random térhaldsitott kopolimer térhalo

15. abra: A kiilonboz6 szerkezetek eldallitasahoz alkalmazott adagolasi sorrendek

ABA kopolimer alapu amfifil modell kotérhalok esetén elszor az ,,A” monomert
polimerizaltam, majd teljes konverzié utan, a mindkét végén reaktiv homopolimer lancok
oldatdhoz adagoltam a ,,B” monomert. Ez a reakcié mindkét lancvégén reagalni képes ABA
blokk-kopolimereket eredményezett. Ezutan a térhalositoszer hozzaadasaval kialakultak az
ABA kopolimer alapu modell kotérhalok. A térhalopontok kozotti lancok szerkezete a 14.

abra bal oldalan, mig a leirt adagolasi séma a 15. abran lathato.
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BAB kopolimer alapti amfifil modell kotérhalok eldallitisahoz megeseréltem a két
monomer sorrendjét. El6szor a ,,B” monomert polimerizaltam, majd mikor mar nem volt
ebbdl a monomerbdl a rendszerben, a mindkét végén reaktiv ,,poliB” homopolimer lancok
oldatdhoz adagoltam a ,,A” monomert. Az igy kapott BAB kopolimereket EGDMA-val
térhalositottam, igy alakitva ki a BAB kopolimer alapu modell kotérhalokat. A térhaldpontok
kozotti lanc szerkezete az 14. abra jobb oldalanak tetején, mig a leirt adagolasi séma az 15.
abran lathato.

Statisztikus kopolimer alapt modell kotérhalokhoz mindkét monomert egyszerre
polimerizaltam, és a reakcié teljes lejatszodasa utdn a statisztikus kopolimereket
térhalositottam. A térhalopontok kozotti lanc szerkezete az 14. abra jobb oszlopanak kozepén,
mig a leirt adagolasi séma az 15. abran lathato.

Végiil a random térhalositott kopolimer térhaldk esetén a katalizator THF-es oldatdhoz
egyidejiileg adagoltam mindkét monomert és a térhalositoszert is. Az iniciatort csak masodik
Iépésben adtam a rendszerhez. Ebben az esetben tehat a polimer lancok ndvekedése és a
térhalositas 1épése egyszerre zajlott. A random térhalositott kopolimer térhalok esetén nem
beszélhetiink modell térhalokrol, hiszen a térhalopontok kozotti lancok hosszeloszlasa
feltételezhetéen széles. A térhalopontok kozotti lancok szerkezete az 14. dbra jobb oszlopanak
aljan, mig a leirt adagolasi séma az 15. dbran lathato.

A kész térhalokat eltavolitottam polimerizacidos lombikbol, és két hétre THF-be
helyeztem. Ezt megismételtem még egyszer, és a két THF-es fazist egyesitettem, majd az
oldoszert rotacios vakuumbeparloval eltavolitottam. A visszamaradt monomer és nem
térhalosodott polimer elegyet vakuumszaritoszekrényben szobahdmérsékleten egy éjszakat
szaritottam. Az oldhato részt az igy nyert elegy tomegének és a kotérhalo elméleti tomegének
a hanyadosabol szamitottam. A kotérhald elméleti tomege az Gsszes bemért monomerb6l,
térhalosito szerbdl és az iniciatorbol adodott.

Végezetiil az extrakcio utan a térhalokbol kis darabot eltavolitottam a késébbi FT-IR
analizishez, a maradék térhalokat 100 mL THF és 2 M HCI vizes oldatanak elegyébe
helyeztem. A sav mennyiségét ugy hatdroztam meg, hogy a THPMA-hoz képest 100%
feleslegben legyen. A géleket harom hétig ebben az elegyben hagytam hidrolizalni, majd
ujabb két hétig desztillalt viz/THF elegybe helyeztem a maradék HCI és 3,4-dihidro-2H-piran
(DHP) eltavolitasa céljabol. A THF/viz elegyet naponta cseréltem. A hidrolizalt MAA
tartalmu térhalokbol egy darabot szaritottam, és a korabban eltavolitott THPMA tartalmua
darabbal 0Osszehasonlito FT-IR vizsgalatokat végeztem a hidrolizis eredményességének

ellendrzése céljabol.
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IV.4.2. Polimetakrilsav-/-poliizobutilén kotérhalék eléallitisa makromonomer

moédszerrel szabad gyokos kopolimerizacioval

A makromonomer modszerrel eldallitott térhalok esetén a monomer trimetilszilil-
metakrilat (TMSMA), illetve etoxietil-metakrilat (EEMA) volt, mig térhalositoszerként MA-
PIB-MA makromonomert alkalmaztam. A kotérhalok oOsszetételét az alabbi elgondolas
alapjan szamitottam: mivel minden esetben a kotérhaldt alkotd lancok hosszat kozel azonos
értéken  kivantam  tartani, igy a polimetakrilsav szegmensek hosszanak, azaz
molekulatémegének is azonosnak kell lenniiik. Ezt a szamatlag polimerizaciofok (DPn) szabja

meg. Ezt kell tehat allando értéken tartani. Mivel gyokos polimerizacio esetén

DPn ~ k*(Cmonomer/(Cinicitor) : /2) “4)

ahol Cmonomer @z Osszmonomer, mig Ciniciator aZ iniciator koncentracio, k pedig az elemi
polimerizacios folyamatok sebességi egyiitthatoit magaba foglalo allando. Bevezetve a DPn-
el kifejezett tényez6t DPn” = DPn/k, mely igy tehat csak a lanchosszal aranyos, ezeket
felhasznalva kaphatjuk az 0SSzes Cmonomer OSszetétel ismeretében Cinicistor-t. A szamitott
bemérési mennyiségeket a fiiggelék tartalmazza az F4 és F6 tablazatokban.

A térhalositas el6tt a védett metakrilsavat frissen desztillaltam (TMSMA: 3540 °C,
EEMA: 45 °C), majd ezt és a makromonomert abszolutizalt (abs.) THF-be 6sszemértem. Az
oldatot N, atbuborékoltatassal oxigénmentesitettem, majd az azo-bisz-izobutironitril (AIBN)
iniciator abs. THF-es torzsoldatat adagoltam az elegyekhez. Az oldaton ismét N, gazt
buborékoltattam at az oxigén kilizése és homogenizalas céljabol. Atmosbag-ben (N,
atmoszféra alatt) a mintakat teflon formaba mértem, majd 72 6ran at, 60 °C-on tartottam a
légmentesen lezart edényeket. Ezt kovetden kivettem a géleket és a THF-et lassan
elparologtattam roluk. Az elreagalatlan MA-PIB-MA makromonomer ¢s a védett metakrilsav
eltavolitdsa kétszer 24 ords hexanos 4aztatdssal tortént. Az igy kapott tiszta kotérhalok
polimetakrilsav szegmenseit a trimetilszilil védécsoport eltavolitasaval nyertem vissza. Ennek
soran a kotérhalokat kétszer 24 orat aztattam HCI 5 %-os metanolos oldataban, majd kétszer
24 orat 5 % HCl — 1:1 viz:metanol elegyben. A kotérhalokat ezutan 72 oran keresztiil

desztillalt vizben aztattam, majd vakuumszaritoszekrényben szaritottam.
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1V.5. Analizis

1V.5.1. '"H-NMR

A VI2,VIL3. fejezetekben leirt reakciok soran a kiindulasi anyagokat, a
végtermékeket ¢s az oldhaté frakciokat "H-NMR spektroszkopiaval analizéltam. A mérések
Ultrashield magnessel ellatott, 300 MHz Avance Bruker NMR spektrométerrel torténtek,

tetrametilszilan (TMS) belsd standardot tartalmazé CDCl; oldoszerben.

IV.5.2. Gél permeaciés kromatografia

Gél permeacios kromatografiaval (GPC) meghatarozhatd a térhalositas elott allo
linearis homopolimer és kopolimer prekurzor lancok, valamint az oldhato frakcio
polimerjeinek atlagos molekulatomeg értékei és molekulatomeg-eloszlasa (MWD).

A GPC analizis soran a polimer oldatat egy tdltetes oszlopon engedjik at. Az
oszloptoltet szemcséi iregesek, igy a kiilonbdzé hidrodinamikai térfogattal, azaz
molekulatomeg értékkel rendelkezé polimerek nem egyszerre jutnak at az oszlopon. A nagy
molekulatémegii polimerek gyorsan athaladnak, hisz a szemcsék iiregeibdl kizarodnak, mig a
kisebb molekulatomegii polimerek t6bb 1dot toltenek az oszlopon. Mas szavakkal a kiilonb6z6
méretii makromolekulak diffazioja eltérd, igy egymastol jol elvalaszthatoak. A polimerek
elvalasztasanak ezen modszerét megfeleld detektorok alkalmazasaval lehet felhasznalni az
MWD ¢és az atlag molekulatomegek meghatarozasara. Ez lehet példaul az esetemben is
alkalmazott viszkoziméter, torésmutatdo kiilonbség (refraktiv index) vagy fényszorodas
mérésen alapulo rendszer. A GPC mérések soran a mintak molekulatomegének illetve MWD
értékeinek meghatarozasahoz kalibracio sziikséges, igy ez relativ modszer.

A GTP-vel eléallitott homo- és kopolimerek molekulatomegének és molekulatomeg-
eloszlasanak meghatarozasara a GPC méréseket ERC-7515A refraktiv index detektorral és
egy PL kevert “D” oszloprendszerrel felszerelt Polymer Laboratories kromatograffal
végeztem. Az eulens minden esetben frissen desztillalt, peroxidmentes THF, az atfolyasi
sebességet Waters 515 isokratikus pumpaval 1 ml/percre allitottam. A kalibracios gorbét

nyolc, a Polymer Laboratories altal készitett, sziik molekulatomeg-eloszlasu, linearis
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poli(metil-metakrilat) standard (630, 2600, 4250, 13000, 28900, 50000, 128000, és 260000 g
mol™) alkalmazéasaval készitettem.

A poliizobutilén alapii makromonomerek GPC Waters tipust késziiléket hasznaltam
Ultrastyragel oszloprendszerrel (10, 10°, 10%, 50 nm pérusméret), differencial-viszkoziméter
és differencial-refraktométer detektorokkal, az eulens frissen desztillalt, peroxidmentes THF,
az atfolyasi sebesség 1,5 ml/perc volt. Az MWD ismert molekulatdmegi, sziik eloszlasu
polisztirol standardok alkalmazasaval nyert univerzalis kalibracios gorbe alapjan Kkeriilt

meghatarozasra.

1V.5.3. Infravoros spektroszkopia

A kotérhalokrol hidrolizis eldtt és utan Fourier transzformacios infravords (FT-IR)
spektrumokat vettem fel. Ezzel a modszerrel meghatarozhato a savas hidrolizis sikeressége a
véddcsoporttal rendelkezd és a véddcsoport eltavolitds utani mintak FT-IR spektrumainak
Osszehasonlitasaval. A térhaloképzddés teljessége is meghatarozhatd a modszerrel, a kettds
kotések jelének megjelenésével vagy hianyaval. Az IR spektrumokat Shimadzu FT IR-NIR

Prestige-21 spektrométerrel vettem fel.

1V.5.4. Elemanalizis

A makromonomer modszerrel eléallitott kotérhalosorozat Gsszetételét elemanalizis
vizsgalattal hataroztam meg. A mérések Heracus CHN-O-RAPID késziiléken késziiltek. A

mintak CuO katalizator jelenlétében, tiszta oxigénben lettek elégetve.

IV.5.5. Differencialis pasztizé kalorimetria

A differencialis pasztazo kalorimetrids (DSC, Differential Scanning Calorimetry)
vizsgalatok soran, a mintdkban hé hatasara jelentkezd, fazis vagy kémiai atalakulast, illetve az
ezzel jaré hovaltozast mérjiik. Pontosabban azt a hémennyiséget, mely ahhoz kell, hogy az
atalakuldson atmend minta hémérséklete egyenlé maradjon egy adott referenciamintaéval.

DSC mérésekkel meghatarozhatdo a polimerek iivegesedési atmeneteihez (Tg) tartozo
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homérséklet. A Tg az a kiiszobhémérséklet, mely alatt a makromolekulak tivegesek, ridegek,
folotte viszont rugalmasak.

A modell kotérhalokban 1évé szegmensek iivegesedési hémérsékletének
meghatarozasahoz, Q100TA Instruments kaloriméterrel, differencialis pasztazoé kalorimetrias
vizsgalatokat végeztem. A homérséklet hatarokat -150 és 150 °C kozé allitottam, a fiitési
sebesség 10 °C/perc volt. Minden mintat kétszer fiitdttem, és a masodik ciklust vettem
figyelembe.

A makromonomer modszerrel késziilt kotérhalok iivegesedési hémérsékletének
meghatarozasa METTLER 4000TA késziilékkel tortént nitrogén atmoszféra alatt. A fiitési
sebesség 10 °C/perc volt, a hémérséklettartomany -100 °C-t6l 150 °C kozott valtozott.

IV.5.6. Termogravimetrias analizis

Termogravimetrids analizis (TGA) sordn a mintdkban hé hatdsara fellépd
tomegvaltozast mérjiik. A kotérhalok TGA analizise Mettler TG50 berendezéssel tortént. A
fitési sebesség 10 °C/perc volt, a hdmérséklettartomany szobahdmérséklet és 500 °C kozott

valtozott.

I1V.5.7. Dinamikus mechanikai analizis

A dinamikus mechanikai analizis (DMA) olyan mddszer, mely az anyag, esetiinkben
térhalo, viselkedését vizsgalja a valtozd eré fliggvényében. A DMA a térhalds polimerek
analizisének igen fontos eszkoze, mellyel vizsgalhatok a térhalok jellemzé és lényeges
tulajdonséagai, mint példaul a rugalmassagi modulusz és a csillapitas képességéhez kapcsolodo
veszteségi tényez6 (tan J). [244]

A méréseket hidrolizalt, nem ionizalt mintakon, Tritec2000 Triton Technologies DMA
késziilekkel végeztem, kompresszios modban, 1 Hz-es frekvencidval. A kériilmények 25 °C

és pH~8-as vizes kozeg voltak.

44



IV.5.8. Atomeré mikroszképia

Az atomeré-mikroszkopiai (Atomic Force Microscopy, AFM) vizsgalatok soran, egy
kar végeén 1évd, par nanométeres hegyii tii végigpasztazza a vizsgilando felszint. A tii
méréskor bekovetkezé elmozdulasat a karra esé, illetve arrol visszaverddd lézersugar
elmozdulasaval mérik, detektaljak. Ebbdl az elmozdulasbol kaphatunk, akar atomi
felbontasban is, megfeleld képet a felszinrdl.

A szaraz térhalok frissen hasitott kb. 100 nm-es feliiletei szobahémérsékleten,
Diatome féle gyémant késsel és Leica féle ULTRACUT UCT Microtommal lettek eldallitva.
Az AFM képek a feliletekrdl Digital Instruments Nanoscope III scanning probe
mikroszkoppal lettek felvéve, Si tli hasznalataval (hegy atméré 5 nm), 200 kHz-es alap
rezonancia frekvenciaval. A mérések fazis modban késziiltek, ami a kiilonbséget abrazolja a

kemény (vilagos) és a lagy (sotét) fazis kozott.

1V.5.9. Kisszogii neutronszoras

A kisszogli neutronszoras (SANS) olyan analitikai modszer, amely a vizsgalt minta
nano- ¢és mikroszerkezeti jellemzoinek vizsgalatara szolgal. A SANS alkalmazasa soran a
mintat neutronsugarzasnak vetik ald és a szoroképességre kifejtett eltérést, azaz az adott
mintaban 1év6 anyagi részek és a kornyezet szoroképességének kiilonbségét detektaljak. A
neutronok, szemben példaul a széles korben alkalmazott rontgensugarzassal, az
atommagokkal hatnak koélcson, azokon szorddnak. A modszer soran alkalmazott termikus
neutronok alacsony energidja lehetévé teszi azok roncsoldasmentes athaladasat a térhalokon.

A SANS vizsgalatok a Center for Neutron Research of the National Institute of
Standards and Technology (NIST), 30 m NG7 késziilékén késziiltek. A besugarzasi hullam 4
= 6 A volt. Harom minta-detektor tavolsag 1,00, 4,00 és 15,30 m alkalmazasa mellett, a
0.003 A™-0.60 A™" g-tartomany [¢ = 4n/4 sin(0/2)] lett lefedve. A mintak 1 mm széles quartz
mintatartokban keriiltek mérésre. A mért értékek atlaga az lires mintatartora mért hattérrel
korrigalva lett. A mérések D,O-ban duzzasztott mintakkal késziiltek. A szoérocentrumok

kozotti tavolsagot a szort intenzitas maximumabol (Gmax), @ 2/qmax képlettel szamoltam.
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1V.5.9. Duzzadasi vizsgalatok

A térhalos polimerek egyik legjellemzdbb tulajdonsaga a duzzadasuk. A polielektrolit
alapu amfifil kotérhalok kiilonlegessége, hogy mind polaros mind apolaros oldoszerekben
képesek duzzadni, illetve oldatbol ionokat megkotni. Ezek a duzzadasi, ionmegkotési
folyamatok térfogatvaltozassal, illetve tomegvaltozassal jarnak. Esetemben pontos
térfogatmérési lehetdség hianyaban a gravimetrias duzzadasi fok meghatarozast véalasztottam.

A duzzadas jellemzése és a duzzadasi fok meghatarozasa a kovetkezé megfontolasok
alapjan folyt. A szaraz térhalok tomegét lemértem (my,), majd a térhalokat a kivant oldoszerbe
helyeztem. A pH fliggd duzzadas vizsgalatanal a duzzaszto oldatban tobbszor pH mérést
végeztem, addig mig a pH mar nem valtozott. A s6- és oldoszerhatas vizsgalat esetében a
mintak tomegét naponta ellendrizve addig mértem, mig az mar szignifikdnsan nem valtozott.
Az ekkor mért tomegek az egyensulyi duzzadashoz tartozo tomegek (mg). Ebbol €s a szaraz

tomegbdl az alabbi képlettel szamoltam a duzzadasi fokot (R)

R = ((mg — mg)/mg;) (5)

A pH fliggd duzzadasi vizsgalatokhoz a tisztitott, hidrolizalt és duzzadt kotérhalokbol
kis, koriilbelil 1-2 cm’ térfogatot vagtam le. Ezeket 3 napig vékuumban és
szobahdmérsékleten szaritottam, majd tomegiiket meghataroztam. Tizenkét darab térhalot
mintatartd {ivegben, megfeleld vizes oldatban duzzasztottam. Kilenc térhaldt elére
meghatarozott ligos oldatba helyeztem. A lig 0,5 M NaOH volt, mennyiségének szamitasat
pedig az alabbiakban bemutatottak szerint végeztem: a térhalok meghatarozott szaraz
tomegébdl, az elméleti Osszetételbdl és az oldhatd frakcio Osszetételébdl (savtartalmabol)
meghatarozhatd egy adott kotérhalo darab MAA tartalma. Feltételezve, hogy ebben a
darabban nincs ionizalt savi csoport, egy egyszerii osztassal (nnyon/nvaa) kiszamithatd hogy
adott ionizacios fok eléréséhez mennyi lugot kell a térhalohoz adni. Az oldatokat ugy
készitettem el, hogy 15 — 100 % kozott legyen az ionizacios fok és a pH ne essen kiviil a 8-12
tartomanyon. Egy minta semlegesen vizben duzzadt (lig és sav hozzaadasa nélkiil, ioncserélt
vizben duzzasztva) aminek pH-ja 5 és 6 kozé esett. Végiil két mintat kis mennyiségii, 0,5 M
HCl-el savanyitott vizbe helyeztem. A duzzadasi fokok, tehat a duzzadt kotérhalok tomegei
6tszor lettek meghatdrozva és a 95 % konfidencia intervallumban lettek dbrazolva. A vizes

duzzadasi fok meghatarozas utan a kotérhaldkat harom napig vakuum szaritoszekrényben
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szaritottam. A szaraz kotérhalokat THF-be helyeztem, és ujabb 2 hétig hagytam duzzadni. A
kiilonboz6 ionizacids fokt, THF-ben duzzasztott mintdk egyensulyi duzzadasi fokat az
elézdekben leirtak szerint mértem és szamoltam. A kotérhalokban 1évé PMAA szegmensek
pK értékeit kiilonb6zé disszociacios foknal kapott egyensulyi duzzadasi fokoknak a pH-t6l
val6 fiiggése alapjan hataroztam meg.

Végezetiil az altalam eldallitott amfifil kotérhald sorozatokat egy, két és haromértékii
fémsok és sokeverék oldataiban vizsgaltam. A duzzadasi vizsgalatok elvégzéséhez a
kotérhalokat nagy feleslegli NaOH oldatokba helyeztem, hogy a PMAA szegmensek teljesen
ionizalt allapotban legyenek. Ezutan minden kotérhal6t ioncserélt vizbe vagy alap sooldatba
tettem at és megkezdtem a so adagolasat. Minden esetben kb. két hetet vartam az egyensulyi
bealltaig. Az egyenstlyi duzzadashoz tartozo tomeget gravimetridsan hataroztam meg, és a

duzzadasi fokot az (5) egyenlet alapjan szamitottam.
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V. Eredmények és targyalasuk

V.1. Amfifil kotérhalok eléallitasa szekvencialis monomer és térhalositoszer

adagoldassal

Mint azt a III., a kutatasaim célkitiizéseit taglalo fejezetben leirtam, harom kiilonb6z6
monomerrel, metil-metakrilattal (MMA), 2-butil-1-oktil-metakrilattal (BOMA) és
poliizobutilén-metakrilattal (PIB-MA) allitottam elé polimetakrilsav blokkokat tartalmazo
modell kotérhalokat. Ezek €16 csoport transzfer polimerizacidval (GTP) eldallitott blokk-
kopolimerek etilén-glikol-dimetakrilattal torténé térhalositasaval késziiltek a IV.4.1.
fejezetben leirtak szerint. A tovabbiakban sorra veszem az MMA, BOMA ¢és PIB-MA

tartalmu kotérhalok eléallitasa, analizise és duzzadasi vizsgalatai soran kapott eredményeket.

V.1.1. Metil-metakrilat alapu amfifil modell kotérhalok

V.1.1.1. A metil-metakrilat alapu amfifil kotérhalok eléallitasa és szerkezeti analizise

A térhalok eldallitasa soran eldszor a kiindulasi homo- és kopolimer prekurzorok
szintézisét és vizsgalatat végeztem el. Mint az F1 tablazatban lathato (a fiiggelékben) a GPC-
vel mért szamatlag molekulatomegek minden esetben kissé nagyobbak voltak mint az
elméletileg szamolt M, értékek. Ez feltételezhetGen az iniciator részleges deaktivalodasanak
eredménye. A polimerek polidiszperzitas értékei par kivételtdl eltekintve 1,2 alattiak voltak,
vagyis szllk molekulatomeg-eloszlasii blokk-kopolimerek képzddtek. A blokk-kopolimerek
GPC kromatogrammyjai (F12) mind monomodalisak voltak, ami arra utal, hogy az oldatban
nem maradt elreagalatlan homopolimer lanc. (A tovabbiakban a tablazatok és abrak
sorszamozasa esetén az . betii azt jel6li, hogy az igy szamozottak a fliggelékben talalhatok.)

A prekurzor lancok Osszetételének meghatarozasahoz "H-NMR  spektroszkopiat
alkalmaztam (F8 ébra). Az Osszetételt a THPMA észter acetal proton (5,9 ppm) és a MMA
harom metoxi proton (3,6 ppm) jelének integral aranyabol szamoltam. A 'H-NMR értékekbél

szamolt Osszetételek kielégitden illeszkedtek az elméleti Osszetételekhez (F1 tablazat).
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A THF-fel extrahalt oldhato frakcio, ahogy a 3. tablazatban lathato, az MMA alapu
kotérhalok esetében 4 - 40 % kozé esik. Ezen sorozat esetén az oldhato frakcio gazdagabb a
blokk-kopolimerek kozépsé polimer szegmensében, ami azt mutatja, hogy ez a részleges
deaktivalodas kovetkezik be a masodik monomer hozzdadasakor, tehat a kopolimerizacio
kezdetén. Ezt az idézheti eld, hogy GTP rendszerekben, a kopolimerizacié kezdetén

,,backbiting” reakci6 jatszodhat le, lezarva ezzel a ndvekedésre képes lancot [245].

3. Tablazat: Az MMA alapi kotérhalosorozat oldhaté részének molekulatomeg (Mw),
polidiszperzitds (My/M,) és Osszetétel értékei.

% mol THPMA
térh. extraktum GPC eredmény :
elméleti dsszetétel elméleti H NMR
no. (wiw %)
M, M,/M, prek. prek. | extrakt.

1 T 25-b-M32-b-T 25 15 3600 1,33 7 - 0
2 T25-b-M31-b-T» 5 18 3930 1,31 14 - 0
3 Ts-b-M3p-b-Ts 25 4610 1,27 24 16 0
4 Ti0-b-Ms2-b-T1g 38 6910 1,39 39 26 14
5 Ty5-b-Mz2-b-Ts 40 8590 1,32 48 31 24
6 Mi6-b-T2p-b-M;6 24 11500 1,08 39 24 66
7 Ta0-co-M3, 30 6700 1,38 39 31 25
8 random 4 8000 1,21 39 - 0
9 T10-b-Mao-b-Tig 23 5300 1,30 50 43 25
10 Ti0-b-Mo-b-T1g 19 5200 1,31 67 - 49

A kotérhalok védett PMAA szegmenseinek hidrolizise utan FT-IR vizsgalatoknak
vetettem ala a mintdkat (F15 4bra). A hidrolizis teljes lejatszodasat a 2940-2860 cm™
jelentkezé nyujtasi dublett megjelenése bizonyitja, ami a PMAA szegmensek —OH
csoportjaihoz rendelheté. Ezek a csucsok a THPMA tartalmii mintdk spektrumaban nem
mutatkoztak. Az FT-IR spektrum bizonyitékkal szolgal a keresztk6tok teljes beépiilésére is, az
1637 ecm™-nél mutatkoz6 vinil csoport jelének teljes hianya miatt.

A kotérhalok termikus tulajdonsagainak feltérképezésére, Tg értékeik meghatarozasara
differencialis pasztazo kalorimetrias (DSC) vizsgalatokat végeztem. Ismert tény, hogy a
metakrilsav livegesedési hémérséklete a bomlasi hémérséklete felett van [246], igy ezt az

értéket nem tudtam detektalni. Az irodalmi adatok alapjan a vart legmagasabb iivegesedési
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hémérséklet ezen kotérhaldsorozat, azaz a MMA tartalmii modell kotérhalok esetében
adodna. Sajnos azonban a mérések soran nem tudtam egyértelmii iivegesedési homérséklet
detektalni, a kapott jelek laposak és analizisre hasznalhatatlanok voltak. Ennek oka lehet
egyrészt, hogy egy bizonyos lanchossziisag alatt az iivegesedési hémérsékletek nem
detektalhatoak, és az altalam eléallitott kotérhalokban a PMMA hidrofob lancok nem érik el
ezt a kiiszobhosszusagot. Masrészt pedig a kotérhalokban az EGDMA keresztkoto ,,magok”
feltehetéen elegyednek a PMMA lancokkal, és ennek a Tg-je is a polimerek bomlasi
homérséklete f616tt van.

A hidrolizalt kotérhalokkal 25 °C-on és pH~8-as vizes kozegben DMA vizsgalatokat
kiséreltem meg elvégezni. A vartnak megfeleléen a PMMA alapt kotérhalok tivegesek és
torékenyek voltak, igy mérésiik nehézségekbe iitkozott, mivel a kotérhalok mérés kozben
eltortek.

A MMA alapu kotérhalokrol fazis modban késziilt AFM felvételeket az 16. abra
mutatja. Az abra (a) részén a triblokk-kopolimer alapu modell kotérhalo AFM képe, mig az
abra (b) részén az ugyanolyan Osszetételll, statisztikus kopolimer alapi amfifil modell
kotérhalorol késziilt AFM felvétel lathato. A fazis modban késziilt AFM képeken a sotétebb
szin jeloli a keményebb, mig vilagos szin a kevésbé kemény fazisokat. Az MAA-b-MMA3,-
b-MAA,( alapu modell kotérhaldé esetében a képen gomb alakil doméneket lathatunk,
koriilbeliil 40 nm-es méretben, sziik méreteloszlassal. Ezzel szemben a MAAj-co-MMA3,
statisztikus kopolimer alapu kotérhalo esetében kisebb megnyult domének lathatok, 4 és 20
nm (atlag = 10 nm) kozotti, széles méreteloszlassal. Feltételezhetd, hogy az AFM felvételeken
lathaté a sotét szin az igen kemény PMAA fazisokhoz, mig a vilagosabb szin a kevert
poli(etilén-glikol-dimetakrilat) (PEGDMA) — poli(metil-metakrilat) fazisokhoz rendelhetd.
Tehat mind a két esetben beszélhetiink a nanométeres tartomanyban elkiiloniilt fazisokrol,

ahol az egyik fazis a kevert PEGDMA — PMMA, mig a masik fazis PMAA.
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16. abra: A (a) triblokk és (b) a statisztikus kopolimer alapti modell kotérhalok fazis modban
késziilt AFM felvételei (mindkét esetben a képméret 500 x 500 nm?)

A DyO-ban duzzasztott MMA alapi modell kotérhalok kisszogli neutronszorasi
(SANS) gorbéi a q' fiiggvényében (ahol q a szorasvektor) a 17. abran lathatok Az 4bra (a)
részén az ABA triblokk-kopolimer alapii modell kotérhalok SANS profilja, mig az abra (b)
részén a kiilonbozo szerkezetii térhalok SANS profiljai figyelheték meg. Az Osszetétel hatasat
vizsgalva az (a) grafikonon jol lathato, hogy kis MAA tartalomnal a mintak SANS profilja
még nem mutat szordsi maximumot, de nagyobb MAA tartalmi mintdk esetén szorasi
maximumok jelennek meg, melyek intenzitasa a kotérhalok MAA tartalmanak, azaz a
térhalopontok kozotti lanchossziisag novelésével nd. A kis MAA tartalma mintak esetében a
szOrasi maximumok hianya adodhat abbol, hogy fazisszeparacio nem Iép fel, de valdsziniibb
az a magyarazat, hogy ezek a térhalok til hidrofobak a D,O-ban val6 duzzadashoz, tehat nem
keriil elég ,kontrasztanyag” a térhalokba. A szorasi centrumok szamitott atlagos tavolsaga

kozel azonos, 9-10 nm.

A 17. ébra (b) grafikonjan harom azonos osszetétell, de kiilonbozd szerkezetlii AKTH
szorasi gorbéje lathatd. A triblokk-kopolimer alapti modell kotérhalok esetében (mind az
ABA ¢s a BAB) jelentkeznek a fazisszeparalt szerkezetet jelz6 szorasi maximumok. A
statisztikus kopolimer modell térhalo esetében ez a maximum csak igen kis intenzitast, ami
arra utal, hogy ebben az esetben a szorocentrumok csak az EGDMA keresztkotd
csomépontok. A random térhaldsitott kopolimer térhald esetében szorasi maximum nem
lathat6, ebben az esetben fazisszeparacio nem 1ép fel, ami feltehetden annak kdvetkezménye,

hogy az EGDMA keresztkotd véletlenszertien oszlik el a lanc mentén.
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17. abra: A (a) triblokk-kopolimer alapt kotérhalok és a (b) kiilonb6z6 szerkezetii térhalok
SANS gorbéi

V.1.1.2. A metil-metakrilat alapu kotérhalok duzzadasi viselkedése

A metakrilsav alapt amfifil kotérhalokat pH fiiggd duzzadasi vizsgalatoknak vetettem
ala. Mivel a térhalos polielektrolitokrol koztudott, hogy a duzzadasi fokuk a polielektrolitok
ionizacidjaval, ionizacios fokaval nd, igy esetemben, tehat anionos polielektrolit (polisav)
tartalmtt AKTH-k esetén varhato, hogy a duzzadasi fok vizben a pH névekedésével néni fog.

Az egyensulyi duzzadasi fokokat és az ionizacios fokokat a pH fiiggvényében minden
térhald esetében a 18. abran mutatom be. Az egyensulyi duzzadasi fokok valtozasa két
kiilonboz6 oldoszerben (vizben és THF-ben), a sorozat &sszes mintaja esetében egymassal
pontosan ellentétes tendenciat mutat. Vizben pH>7,5 értékek esetében a mintak duzzadasi
foka a pH novelésével nd. Ennek oka a savi csoportok ionizacidja (hatds a ITjo,-ra; lasd
I1.1.2.4. fejezet) és a natrium-metakrilat (Na"MA™) vizzel vald kompatibilitasa (hatas a TTpic-
re). A polielektrolit lancokon 1évé ionizalt savi MA™ csoportok kozétti taszitas, valamint a
Na'—karboxilat ionparok jelenléte nagyban hozzajarul a duzzadasi fok novekedéséhez
[133,247,248]. Az egyenstlyi duzzadasi fokok pH 9 és 11 kozott érik el a maximumot, amit
néhany esetben vagy egy plato, vagy egy kis csokkenés kovet. Ennek a jelenségnek az oka a
viszonylag nagy ionerésség, amit az oldatban jelen 1év6, nagy mennyiségii NaOH okoz [133].
A pH — ionizacios fok gorbéket is abrazoltam ezeken a grafikonokon. Ezeket a gorbéket
viszonylag jol kovetik a duzzadasi fok — pH gorbék. Ez alapjan elmondhatd, hogy a duzzadasi

fok valtozasa a polielektrolit alapi AKTH-k esetében elsdsorban a polisav ionizaciojatol fiigg.
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A THF oldoészerben duzzasztott, eltérd ionizacios foki mintak pont az ellenkezd
tendenciat mutatjak. Ebben az oldészerben az egyensulyi duzzadasi fok a pH emelkedésével,
tehat a MAA csoportok ionizacidjanak novekedésével csdkken. Ennek oka, hogy a natrium-
metakrildt (Na"MA™) nem kompatibilis a THF-fel ahogy ezt sok mas szerves olddszer

esetében mar leirtak [37-41].
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18. abra: Az egyensulyi duzzadasi fokok a pH fiiggvényében

Megvizsgaltam az Gsszetétel hatasat is a duzzadasra kiilonbz6é oldoszerekben és az
eredményeket a 19. abran mutatom be. A nem ionizalt PMAA szegmenseket tartalmazo
kotérhalok duzzadasi foka nem fligg az dsszetételtdl, mivel sem a hidrofob szegmensek, sem a
nem ionizalt MAA szegmensek nem tekinthetdk vizzel igazan kompatibilisnek, viszont mind
a két szegmens kompatibilis a THF-fel. Ezek a kotérhalok tehat vizben nem duzzadnak, mig
THF-ben teljesen duzzadt allapotban vannak. Bar ezen kotérhalok esetében lathatd, hogy THF
oldoszerben a duzzadasi fok az MAA tartalom novekedésével nd, de ennek oka nem
Osszetételfiiggés, hanem az, hogy az MAA szegmensek beépiilésével a halopontok kozotti

lancok hossza megnd, igy a duzzadasi fok is novekszik.
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19. abra: Az MMA alap kotérhalok duzzadasi fok fliiggése az sszetételtl (az MAA % a
térhalositas el6tti blokk-kopolimerre vonatkozik)

Abban az esetben, ha a kotérhalokban talalhatdo MAA szegmensek teljesen ionizalva
vannak (az ionizacids fok 100 %), a duzzadas Osszetételfiiggése THF-ben és vizben is mar
mas képet mutat. Kis MAA tartalomnal a térhalok még valamennyire duzzadnak a szerves
oldészerben, hiszen itt a hidrofil szegmensek még igen rovidek. Az MAA tartalom
novekedésével a PMAA lancok Gsszeomlott (kicsapodott) allapotba keriilnek, hiszen az
ionizalt PMAA nem kompatibilis THF-fel. Nagy MAA tartalomnal ismét lathato kis
duzzadasi fok novekedés. Ennek oka valosziniileg a hossza lancok jelenléte. A teljesen
ionizalt PMAA szegmenseket tartalmazd kotérhalok duzzadasi foka vizben az MAA
tartalommal, azaz a hidrofil szegmensek hosszanak novekedésével né.

Végezetiil megvizsgaltam a térhalopontok kozotti lancok szerkezetének hatasat a
duzzadasra THF-ben és vizben, ionizalt és nem ionizalt allapotban. Az mérések eredményei a
20. abran lathatoak. Mint azt az Osszetétel hatasanal jeleztem, a nem ionizalt PMAA-t
tartalmazo kotérhalok a kiilonbozé oldoszerekkel teljesen, vagy alig kompatibilisek.
Ugyanerre az okra vezethetd vissza, hogy a PMAA lancokat ilyen allapotban tartalmazo
kotérhalok nem mutatnak jelentds fluggést a szerkezett6l sem. Vizben a térhalok
Osszezsugorodott allapotban vannak, mig THF-ben mindegyik fazis duzzad. Minden esetben
kis negativ irany duzzadasi fok eltérést mutat a random térhaldsitott kopolimer térhalo.
Ennek oka a rovidebb lancok jelenlétében keresendd. Mivel ebben az esetben a keresztkotések
nem a két lancvégen, hanem a lanc mentén statisztikusan helyezkednek el, igy rovidebb
lancok vannak jelen a rendszerben, ami kisebb duzzadast eredményez.

A teljesen ionizalt PMAA szegmenseket tartalmazo kotérhalok esetében, hasonloan az

Osszetétel hatasahoz, a szerkezetfiiggés is komplexebb lesz. THF-ben a fentebb leirt
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kompatibilitasi okok miatt a térhalok alig duzzadt, illetve 6sszeomlott allapotban vannak. Az
ionizalt mintak vizben valo duzzadasa azonban mar igen érdekes képet fest. Altaldnosan
elmondhatd, hogy a statisztikus kopolimer modell kotérhalok jobban duzzadnak, mint a
triblokk-kopolimer alapti modell kotérhalok. A két triblokk-kopolimer alapii kotérhald
duzzadasi viselkedése kozott is mutatkozik eltérés. Feltételezhetd, hogy ezek a kiilonbségek a
fazisszeparacionak illetve hianyanak az eredményei. Mint azt a SANS mérések is igazoltak
statisztikus kopolimer alapu amfifil modell kotérhalok nem fazisszeparalt szerkezetiiek. A
hidrofil és a hidrofob monomeregységek statisztikusan elszorva helyezkednek el a lanc
mentén, igy vizben nem érvényesiil a hidrofob szegmensek inkompatibilitasa, a térhalokat
duzzadt allapotban tartjak a vizzel nagyfokti kompatibilitast mutat6 MA'Na" szegmensek. A
blokk-kopolimer alapi amfifil modell kotérhalok esetében azonban a hidrofob szegmensek
polimer blokkok formajaban vannak a térhaloban. Ekkor, ha vizzel, vagy egyéb szamukra
rossz oldoszerrel keriilnek kolcsonhatasba, ezek a blokkok egyaltalan nem duzzadnak. A
kiilonbség a kétfajta triblokk-kopolimer alapu kotérhald kozott az, hogy nagyobb duzzadasi
fokot mutat az a kotérhalo, amelyikben a hidrofil blokkok vannak a prekurzor lancok végein.
Abban az esetben, ha a lancvégeken hidrofob polimer blokkok vannak, kapcsolodva a szintén
hidroféb EGDMA keresztkotokbol allo maghoz, a duzzadasi fok kisebb lesz. A random
térhalositott kopolimer térhalok esetében is kisebb a duzzadasi fok, mint a statisztikus
kopolimer modell kotérhaloknal. Ennek oka természetesen nem a kiilonbozo
fazisviselkedésben keresendd, hanem, mint azt korabban is leirtam, a rovidebb polimer lancok
jelenlétében. Ezek, a halopontok kozotti rovidebb lancok nagyban csokkentik a maximalis

duzzadasi fokot.
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20. abra: Az MMA tartalmu kotérhalok duzzadasanak szerkezetfliggése

A kotérhalok PMAA szegmenseinek a pH — ionizacidés fok gorbékbdl kapott
latszolagos pK értékei a 21. abran lathatoak. Az igy szamolt értékek jol egyeznek a pH -
duzzadasi fok gorbék inflexids pontjai alapjan meghatarozott pK értékekkel. Lathatd, hogy
minden esetben a szamitott pK értékek a PMAA homopolimer térhalo pK értéke folott vannak
(pK = 6,8) [105]. Ezen kotérhalosorozat esetében a szamolt pK értékek a hidrofil tartalom
novekedésével csokkenek. Masképpen mondva, a kotérhalok hidrofobicitasanak
csokkenésével a PMAA szegmensek erdsebb savként kezdenek viselkedni. A hidrofob
tartalom csokkenése noveli a kotérhalok hidrofilicitasat, dielektromos allandojat, és igy az
ionizacio kénnyebbé valik, ami csokkenti a pK értékét [133]. Az irodalomban mas MAA 82]
tartalmu, illetve DMAEMA [84] tartalmu kotérhalok esetében is hasonld Osszefiiggést
talaltak. Természetesen mivel az utobbi monomer (DMAEMA) nem savas, hanem gyengén
bazisos, igy ezeknél a kotérhaloknal a fiiggés megfordul, és a DMAEMA tartalom
novekedésével a pK értékek novekednek, kozelitve a tiszta PDMAEMA térhalo pK értékeit.
Meg kell jegyezni, hogy sem az altalam bemutatott kotérhald sorozat, sem az irodalomban
talalhato kotérhalok nem érik el a tiszta hidrofil komponens pK értékeit.

A szerkezet egyik kotérhalosorozat esetében sincs jelentds hatdssal a kotérhalok
PMAA szegmenseinek pK értékeire Az azonos Osszetétel, de kiilonbozé szerkezeti

kotérhalok kozel azonos pK értékeket mutatnak.
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21. abra: Az MMA tartalmu kotérhalok PMAA szegmenseinek pK értékei (jellések: A
statisztikus kopolimer térhald, v BAB blokk-kopolimer alapi modell kotérhalo, o
véletlenszeriien keresztkotott térhalo)

Az irodalomban tobb, homopolimer hidrogélek sooldatokban valé duzzadasi
viselkedésérdl szolo tanulmany talalhato, azonban sok amfifil kotérhalok duzzadasara kifejtett
hatasaval eleddig nem igazan foglalkoztak. AKTH-k biologiai felhasznalasa, esetleges
szervezetbe iiltethetdsége szempontjabol viszont igen fontos ennek a tanulmanyozasa, hiszen
példaul az emberi szervezet viszonylag nagy koncentracioban tartalmaz biologiailag relevans
sokat. Munkam soran két ilyen biologiai rendszerben jellemzéen nagy mennyiségben
eléforduld fém-ion, a Ca®" ¢és Na' séinak a hatasat vizsgéltam az altalam eldallitott amfifil
valamint egy olyan kiilonleges elegyben végeztem, aminek allandé 40 mM NaCl tartalma
mellett a CaCl, tartalma folyamatosan valtozott.

Mint azt az irodalmi attekintés II.1.3. fejezetében targyaltam, a homopolimer
hidrogélek duzzadasi fokat a rendszerbe vitt NaCl s6 kismértékben csokkenti. Ez a csokkenés
folyamatos, fazisatmenetet a térhalok nem mutatnak. Megvizsgaltam az amfifil kotérhalok
esetében ennek a sonak a hatasat, az irodalomban hasznalt 0 — 250 mM NaCl koncentracio
tartomanyban és a homopolimer hidrogélekhez igen hasonld viselkedést talaltam. Az altalam
szintetizalt AKTH-k duzzadasi foka is tehat csak kismértekd, folyamatos csokkenést mutatott
csak a duzzadasi nyomas ionos komponensének értékét valtoztatta meg a hozzaadott
alkalifémsoja. Megjegyzendé még, hogy az AKTH-k teljesen ionizalt allapotban voltak, az

ionizaciot 0,5 M NaOH oldattal végeztem. Az eredményeket a 22. abran mutatom be.
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Kéteértékin  alkalifoldfémsok ¢és sokeverékek mar jelentdsebb hatassal voltak a
homopolimer hidrogélek duzzadasara. Egy adott koncentraciondl a gélek hirtelen
Osszeomlanak, fazisatmenetet szenvednek [15-22]. Ez a kiiszobkoncentracié az irodalomban
akrilsavas térhalokra 1 mM. Mivel ez a viselkedés, tehat a gélkollapszus ezen térhalok
bioldgiai hasznalhat6sagat nagyban meggatolhatjak, érdemes olyan rendszert keresni, ami a
polielektrolit hidrogélekéhez hasonlo viselkedéssel rendelkezik, azok ilyetén hatranyai nélkdil.
Ennek a problémanak a megoldasara sok tekintetben alkalmas megoldasnak kinalkoznak az
amfifil kotérhalok. Azonban kétértékii fémsok oldataiban eleddig duzzadasi viselkedésiik
feltérképezetlen maradt. Kutatbmunkamnak ebben a szakaszaban, az altalam eléallitott amfifil
kotérhald sorozatok duzzadasi viselkedését kétértékii fémso (Ca(Il)-ion) és NaCl + CaCl,
sokeverék oldataban vizsgaltam. Az eredmények a 22. abran lathatoak. A grafikonokon jol
megfigyelhetd, hogy a kotérhalok az egyértékii fémsok oldataiban mutatottakhoz hasonloan,
kis CaCl, sokoncentracional egy folyamatos duzzadasi fok csokkenésen mennek at. Eltérés
azonban a homopolimer hidrogéleknél tapasztaltakhoz képest, hogy a gélkollapszus ezeknek a
kotérhaloknak az esetében kétértékti CaCl, fémso oldataiban nem torténik meg.

Még egy méréssort végeztem, amelyben a NaOH-val ionizalt mintdkat mar nem tiszta,
ioncserélt vizbe, hanem 40 mM NaCl oldatba helyeztem, és ehhez kezdtem meg a CaCl, so
adagolasat. A kapott eredményeket szintén a 22. dbran mutatom be. A PMMA alapu
kotérhalok, hasonloan a tiszta kétértékii fémso oldataban tapasztaltakhoz, nem szenvednek el
hirtelen gélzsugorodast, a duzzadasi fok csokkenése folyamatos marad még igen nagy
sokoncentracioknal is. A jelenlévé hidrofob polimer szegmensek tehat meggatoljak a

gélkollapszus bekovetkeztét.
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22. 4bra: Az MMA tartalmi kotérhalok duzzadasanak fiiggése a sokoncentracioktol

Tobb tanulmany is foglalkozik a homopolimer hidrogélek jo és rossz oldoszer
elegyének Osszetétel valtozasa révén kivaltott gélkollapszusaval. Miutan az amfifil kotérhalok
két kiilonbo6z6 tipusu oldoszerben képesek duzzadni, igy jogosan meriilt fel a kérdés, ki lehet-

e valtani az AKTH-kon ilyen modszerrel hirtelen zsugorodast.
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A PMMA blokk-kopolimer alapu kotérhaldok koziil kivélasztott mintdkat NaOH
oldatba helyeztem, hogy PMAA szegmenseit ionizaljam. Erre azért volt sziikség, mert igy
elérheté hogy a viz jo, mig a THF rossz oldoszere legyen a térhaloknak (lasd. pH fiiggd
duzzadasi rész). Az oldatdsszetételt gy valtoztattam, hogy a viz, illetve ezzel szemben a THF
tartalom a teljesen tiszta olddszerek tartomanyaban, azaz 0 és 100 % kozott egyenletesen
valtozzon. A 23. abran lathatd eredmények alapjan megallapithatd, hogy PMMA alapu
kotérhalok esetén egy folyamatos duzzadasi fok csokkenés tapasztalhaté a THF tartalom
novekedésével, viszont gélkollapszus nem jatszodik le. A hidrofil PMAA ¢és a hidrofob

PMMA egyiittes jelenléte miatt sem a polaros, sem az apolaros oldoszer sem lesz rossz
oldoszere a térhalonak.

(MAA, -b-MMA, -b-MAA, )-térhéio

duzzadasi fok

0 ; . . ‘
0 20 40 60 80 100
olddszer THF tartalma (%)

23. abra: Az oldoszer-Osszetétel hatasa egy PMMA alapt triblokk-kopolimer modell AKTH
duzzadasi fokara

Osszegzésiil megéllapithatd, hogy a PMMA és PMAA szegmensekbsl 4llo  blokk-
kopolimerekbdl felépiild amfifil kotérhalok ionizacios foktol fiiggd duzzadassal rendelkeznek
pK értékeik az Osszetétellel valtoznak, novekvd MAA tartalommal csokkennek. Minden
esetben a PMAA homopolimer hidrogél irodalomban kozolt pK értéke (6,8) [105] folott
maradnak. Kiilonleges duzzadasi tulajdonsaguk, hogy szemben az irodalomban homopolimer
hidrogélek esetében kozoltekkel nem omlanak dssze sem kétértékii CaCl, so6 oldataban sem

polaros/apolaros oldoészerelegyben.
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V.1.2. 2-Butil-1-oktil-metakrilat alapt amfifil modell kotérhalok

V.1.2.1. A 2-butil-1-oktil-metakrilat alapi amfifil kotérhalok eléallitisa és szerkezeti

analizise

A 2-butil-1-oktil-metakrilat hidrofoéb monomert a kovetkez6 meggondolas
alapjan valasztottam: harom linedris polimer sorozatot allitottam eld kiilonbdzé hidrofob
monomerekbdl. Az elsé esetben a kereskedelmi forgalomban kaphat6 2-etilhexil-metakrilatot,
masik két esetben az altalam eldallitott 3,5,5-trimetil-1-hexil-metakrilatot (TMHMA) és 2-
butil-1-oktil-metakrilatot (BOMA) polimerizaltam, majd differencialis pasztazd kalorimetrias
(DSC) vizsgalatoknak vetettem ala azokat. A DSC altal meghatarozott livegesedési
homérséklet (Tg) értékek a kovetkezok voltak: poli(2-etilhexil-metakrilat) és a poli(3,5,5-
trimetil-1-hexil-metakrilat) esetében 0 °C, mig poli(2-butil-1-oktil-metakrilat) (PBOMA)
esetében a Tg -50 °C (A PBOMA DSC kromatogramja az F20 abran lathato). Ezek alapjan a
legrugalmasabb lanc a BOMA polimerizacidjakor képzddik, igy ezt a monomert valasztottam
tovabbi felhasznalasra. Megjegyzendd még, hogy a PBOMA Tg értéke kisebb, mint a BOMA
monomerrel izomer lauril-metakrilat polimerjének Tg értéke (-48 - -43 °C) [249,250].
Erdekességként megemliteném, hogy a monomer el6éllitdsahoz hasznalt butil-oktanol
eldallitasa halolajbol [251] és mézbdl [252] torténik.

A 2-butil-1-oktil-metakrilatot (BOMA) ¢és metakrilsavat tartalmazo kotérhalok
eléallitasa teljesen azonos modon tortént, mint az el6z6 fejezetben leirt MMA alapu
kotérhaloké. Az elsd 1épés ebben az esetben is az elére tervezett hosszisagu blokk-
kopolimerek eléallitasa volt csoport transzfer polimerizaciéval (GTP) majd azt kovette a
térhalositas etilén-glikol-dimetakrilattal (EGDMA), a kisérleti részben leirtak szerint (IV.4.1.
fejezet).

A prekurzor lancok, azaz az EGDMA hozzaadasa el6tt kapott polimerek analiziséhez
mintakat vettem a polimerizacios rendszerekbél, majd ezeket GPC-vel (F13 4bra) és 'H-NMR
(F9 abra) spektroszkopiaval analizaltam. Mint azt az F2 Tablazatban lathaté adatok mutatjak
a PBOMA sorozat esetében mért szamatlag molekulatémegek is nagyobbak voltak, mint az
elméletileg szamolt értékek. Ez, hasonldan a tobbi modell kotérhalohoz, az iniciator részleges

deaktivalodasanak eredménye lehet. A polimerek polidiszperzitas értékei viszonylag kicsik,
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par kivételtdl eltekintve 1,20 koriiliek. A kopolimerek GPC kromatogrammjai mind
monomodalisak voltak, vagyis az oldatban nem maradt elreagalatlan homopolimer lanc.
"H-NMR spektroszkopias eredményekbdl szamolt sszetételek a BOMA alapt kotérhalok
esetében is kielégitéen megkozelitették az elméletileg tervezett értékeket. Ezen sorozat
esetében a THPMA észter acetal protonja (5,9 ppm) és a BOMA két észteres metilén protonja
(4,0 ppm) integralt jelének aranyabdl szamoltam az Gsszetételt.

A térhalositas utan kapott oldhato frakcio a BOMA alapu kotérhalok esetében szintén
7 — 40 % volt. Ez a frakcio ebben az esetben is az elméletinél nagyobb mennyiségben
tartalmazta a kozépsé polimer szegmenst, tehat a részleges deaktivalodas itt is jellemzobb a

masodik monomer hozzaadasakor, a kopolimerizacio kezdetekor (4. tablazat).

4. tablazat: A BOMA alapt kotérhalosorozat oldhato részének molekulatomeg (Mw),
polidiszperzitas (My/M,) és Osszetétel értékei.

% mol THPMA
térh. extraktum GPC eredmény :
elméleti dsszetétel elméleti H NMR
No. (wiw %)
M, M,/M, prek. prek. extrakt.

1 T10-b-B125-b-T1o 25 5970 1,26 94 95 64

2 Ti0-b-Bas-b-T1o 20 6690 1,27 89 83 44

3 Ty0-b-Bs-b-T)o 23 9250 1,31 80 81 33

4 Bs-b-T2-b-Bs 39 6280 1,92 67 67 53

5 T10-b-B1o-b-T1o 19 25360 1,01 67 74 39

6 Ta0-co-Bio 24 16840 1,21 67 83 61

7 random 7 - - 67 - 30

A kotérhalokat hidrolizis utan ebben az esetben is FT-IR vizsgalatoknak vetettem ala
(F16 4bra). A hidrolizis teljes lejatszodasat a 2940-2860 cm™ jelentkez®, a hidrolizis elétti
mintdk esetében teljesen hianyzo, nyujtasi dublett megjelenése ezen térhalok esetében is
bizonyitja. Az FT-IR spektrumokbdél a vinil csoportok jele hidnyzik, bizonyitva a
térhaloképzddés teljes végbemenetelét.

A BOMA alapt kotérhalok esetében is megkiséreltem a DSC vizsgalatokat, de ez
ebben az esetben sem vezetett eredményre az MMA sorozat esetében mar leirt okok miatt.
Dinamikus mechanikai analizist (DMA) is végeztem 2-butil-1-oktil-metakrilat tartalma pH ~
8 vizes kozegben duzzasztott kotérhald sorozaton (F22 abra). Mint azt a 24. abra mutatja, a

rugalmassagi modulusz 2,5 és 110 MPa kozottinek adodott. A modulusz a MAA tartalommal
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n6, mivel ezzel parhuzamosan csokken a kotérhalok rugalmas, PBOMA tartalma. A random
térhalositott kopolimer térhalok rugalmassagi modulusza nagyobb, mint a triblokk-kopolimer
alapt, azonos Osszetételli modell kotérhald ilyen értéke. Ennek oka a térhalopontok kozotti
lancok viszonylag kisebb hossza. A random térhalésitott kopolimer térhalok esetében az
EGDMA térhalositoszer véletlenszeriien épiil be a lancba, rovidebb atlagos térhalopont
tavolsagot eredményezve, valamint a rugalmas BOMA szegmensek sem alkotnak dsszefiiggd
lancot, hanem statisztikusan helyezkednek el a lanc mentén [253]. Ezzel szemben a modell

kotérhalok esetében a térhalopontok a lancok végein vannak, allando lancvég-tavolsagot

eredményezve.
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= g0 keresztkétott i
B8 térhalo
E S el
Do ABA triblokk
= kopolimer modell
$ = 304 kotérhalo 1
£
g ol o ; ;
2 70 80 9 100
2 MAA (mol %)

24. 4dbra: A rugalmassagi modulusz fiiggése a MAA tartalomtol, BOMA alapu kotérhalokban
(az MAA % a térhalositas el6tti blokk-kopolimerre vonatkozik)

A BOMA alapu kotérhalokrol fazis modban késziilt AFM felvételeket a 25. abra
mutatja. Az abra (a) részén a MAA,p-b-BOMA p-b-MAA, alapti modell kotérhalé AFM
képe, mig az abra (b) részén a MAA-co-BOMA | alapt amfifil modell kotérhalorol késziilt
AFM felvétel lathatd. Ebben az esetben is a fekete szin jeloli a kemény PMAA fazisokat, mig
a vilagosabb szin a kevésbé kemény PBOMA — poli(etilén-glikol-dimetakrilat) fazisokat. A
triblokk-kopolimer alapu modell kotérhalé eset¢ben a PMAA domének viszonylag sziik
eloszlassal, atlagosan kb. 10 nm-es méretben, a hidrofob fazisban lathatéak. Ebben az esetben
tisztan latszik hogy a két hidrofob dsszetevé, a PBOMA ¢és a keresztkoté magokat alkotd
poli(etilén-glikol-dimetakrilat) egymassal elegyedve egy fazist alkot. A statisztikus kopolimer
alapti modell kotérhalok esetében mar elnyujtott és széles méreteloszlassal rendelkezd

doméneket talalunk 10 nm-es atlagos doménmérettel.
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25. abra: A (a) triblokk és (b) a statisztikus kopolimer alapt modell kotérhalok fazis modban
késziilt AFM felvételei (mindkét esetben a képméret 500 x 500 nm?)

A D,O-ban duzzasztott BOMA alapt kotérhalok kisszogli neutronszorasi (SANS)
profiljai a 26. abran lathatok. Az abra (a) részén az ABA triblokk-kopolimer alapii modell
kotérhalok, mig az abra (b) részén a kiilonboz6 szerkezetii térhalok SANS gorbéit tiintettem
fel. Az abra (a) oldalan jol lathatd, hogy mindegyik kotérhald rendelkezik szorasi
maximummal, jelezve ezzel a fazisszeparaciot. Ahogy a kotérhalok BOMA tartalma nd, tehat
a térhalopontok kozti tavolsag novekszik, a szorasi maximumok helye kisebb ¢ értékek felé
tolodik el. A kisebb q értekek felé¢ eltolodott szordsi maximumok a szordcentrumok
tavolsaganak novekedését jelentik. Ahogy a térhalopont kozotti lancok molekulatomege
6190-rol 15330 g mol ™! értékre novekszik, a szordsi centrumok tavolsaga is valtozik,
mégpedig 7,6 nm-rdl 12,8 nm-re. Az MMA-MAA kotérhalokkal szemben, ahogy az abra (b)
részén lathatd, minden szerkezet esetében talalhatd szorasi maximum. Ebben az esetben is
azzal a feltételezéssel kell élniink, hogy a triblokk-kopolimer alapi modell kotérhalok szorasi
maximuma a fazisszeparacio jele. A kisebb rendezettségli kotérhalok esetében a szorasi
maximumok ugyanannal a ¢ értéknél mutatkoznak, mint az ugyanolyan Osszetételii blokk-
kopolimer alapi modell kotérhalok azonos értékei, azaz a szérasi maximumok tavolsaga
egyenld. Ezekben az esetekben a szorasi maximumok jelenléte azzal magyarazhato, hogy a
BOMA monomer a THPMA monomernél lassabban reagal, igy mivel egyszerre lettek a
rendszerhez adva, gradiens tipust polimer jon létre, kozepén MAA-ban, mindkét vége felé

pedig BOMA-ban gazdagabb részekkel.
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26. abra: A (a) triblokk-kopolimer alapt kotérhalok és a (b) kiilonb6z6 szerkezetii térhalok
SANS gorbéi

V.1.2.2. A PBOMA tartalmi kotérhalok duzzadasi tulajdonsagai

A PBOMA alapu amfifil kotérhalokat is pH fiiggd duzzadasi vizsgalatoknak vetettem
ala. A mért pH fiiggd duzzasztasi eredményeket a 27. abran mutatom be. Az egyensulyi
duzzadasi fokok valtozasa a két kiilonb6z6 oldoszerben (vizben és THF-ben), ezen sorozat
esetében is, a sorozat Osszes mintajanal egymassal pontosan ellentétes tendenciat mutat.
Vizben pH 7,5 {616tt a mintak duzzadasi foka a pH ndvelésével nd, mig THF oldészerben az
egyensulyi duzzadasi fok a pH emelkedésével, tehat a MAA csoportok ionizacidjanak
novekedésével csokken. Ezen viselkedés oka, mint azt a PMMA kotérhalok esetében is
lathattuk, a savi csoportok ionizaciéja és a natrium-metakrilast (Na'MA™) vizzel vald
kompatibilitasa és THF-el vald inkompatibilitisa. A pH — ionizacidés fok gorbéket is
abrazoltam ezeken a grafikonokon. Ezeket a gorbéket viszonylag jol kovetik a pH - duzzadasi
fok gorbék. A jelenség alapjan a PBOMA alapu kotérhalokra is kijelenthetd, hogy a duzzadasi

fok valtozasaban jelentds szerepe van a polielektrolit lanc ionjai hidrataciojanak.
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27. abra: A PBOMA alapu kotérhalok pH fiiggé duzzadasa

A PBOMA alapu kotérhalok esetében is megvizsgaltam az Osszetétel hatasat a
duzzadasra kiilonb6z6 oldoszerekben. Az eredmények, melyek nagyban hasonlitanak a
PMMA sorozat esetében tapasztaltakhoz, a 28. abran lathatoak. Az MAA (mol %) a blokk-
kopolimerek Osszetételére és nem a keresztkotések 1étrejotte utani kotérhalokra vonatkozik. A
nem ionizalt PMAA szegmenseket tartalmazo kotérhalok duzzadasi foka nem fiigg az
Osszetételtél egyik oldoszerben sem, mivel egyik szegmens sem tekintheté vizzel
kompatibilisnek, viszont mind a két szegmens duzzad THF-ben. Abban az esetben, ha a
kotérhalokban talalhatdo polisav szegmensek teljesen ionizalt allapotban vannak, THF
oldészerben tovabbra sem lathato Osszetételfiiggés, a lancok PMAA szegmensei dsszeomlott
allapotban tartjak a térhalokat. Az ionizalt PMAA szegmenseket tartalmazé kotérhalok
duzzadasi foka vizben a MAA tartalommal, azaz a hidrofil szegmensek hosszanak

novekedésével nd, mivel az ionizalt PMAA vizzel kompatibilis.
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28. abra: A PBOMA alapu kotérhalok duzzadasi fokanak fliggése az osszetételtél (az MAA
% a térhalositas eldtti blokk-kopolimerre vonatkozik)

A térhalopontok kozotti lancok szerkezetének hatasat a duzzadasra két oldoszerben,
THEF-ben és vizben, két ionizacios foknal, 0 és 100 %, vizsgaltam. Az mérések eredményei a
29. abran lathatoak. Mint azt a PMMA tartalmu kotérhaloknal is lathattuk, 0 % ionizacios
foki mintdk nem mutatnak szerkezetfiiggést, mivel a kétféle szegmens mindegyike azonos
kompatibilitast mutat a két oldoszerrel.

A teljesen ionizalt PMAA szegmenseket tartalmazo kotérhalok esetében, szemben a
PMMA alapu kotérhalokkal, lathatd némi szerkezeti hatas, hiszen a teljesen ionizalt BOMAs-
b-MAA-b-BOMA; alapti modell kotérhalé duzzad THF-ben. Ennek oka lehet, hogy ez
esetben a hidrofob BOMA szegmens van a prekurzor lancok végein, és ezek kapcsolodnak a
szintén hidrofob EGDMA keresztk6t6khoz, igy jelentdsebb duzzadas érhetd el, mint a tobbi
esetben. Az ionizalt mintdk vizben valdé duzzadasa ismét a PMMA kotérhaloknal latott
tendenciat koveti. Ez esetben is a statisztikus kopolimer modell kotérhalok duzzadnak a
leginkabb, és a két triblokk-kopolimer alapt kotérhald kevésbé az eltérd fazisviselkedés miatt,
alatamasztva a szerkezetvizsgalati modszerek (AFM, SANS) eredményeit. A random
térhalositott kopolimer térhalok esetében a duzzadasi fok kisebb statisztikus kopolimer modell

kotérhaloknal. Ennek oka a halopontok kozétti rovidebb polimer lancok jelenléte.
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29. abra: A PBOMA tartalmu kotérhalok (MAA 9 és BOMA, arany) duzzadasanak
szerkezetfiiggése (a @ jeldli az ionizalt gélt vizben, ¥ pedig ugyan ezt a gélt THF
oldoszerben. A o a nem ionizalt gélt vizben és a A ugyanezt a gélt THF-ben)

Amint azt a 30. dbra mutatja, a BOMA alapt kotérhalo sorozat esetében a PMAA
szegmensek pK értékei 8,5 — 8,8 kozott talalhatok, azaz nem mutatnak jelentds
Osszetételfiiggést, szemben a PMMA (és mint késébb latni fogjuk a PIBMA) tartalmu
sorozattal. Ennek az oka feltételezhetden az, hogy ennél a sorozatnal a MAA tartalom igen kis
tartomanyban valtozik (~70 ~ 90 mol %), és ebben a sziik tartomanyban nem talalunk
szignifikans eltérést. A szerkezet a PBOMA kotérhalosorozat esetében sincs jelentés hatassal
a kotérhalok PMAA szegmenseinek pK értékeire. Az azonos Osszetételli, de kiilonb6zo
szerkezetli kotérhalok kozel azonos pK értékeket mutatnak. A kapott latszolagos pK értékek
azonban jelentdsen nagyobbak a PMAA homopolimer térhalo pK értékénél (6,8) [93]. Ez arra
utal, hogy a hidrofob kérnyezet jelentds mértékben befolyasolja a PMAA ionizalhatosagat a
kotérhaldkban.
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30. abra: A BOMA alapu kotérhalok PMAA szegmenseinek pK értékei (jelolések: A
statisztikus kopolimer térhald, v BAB blokk-kopolimer alapii modell kotérhalo, o
véletlenszeriien keresztkotott térhalo)

A PBOMA alapti amfifil kotérhalésorozaton is végeztem soOhatas vizsgalatot. Az
AKTH-k ebben az esetben is teljesen ionizalt allapotban voltak, az ionizaciot 0,5 M NaOH
oldattal végeztem. A mért duzzadasi fok értékeket grafikusan a 31. abran mutatom be.
Egyértekti fémsé oldataban 0 — 250 mM NaCl koncentracio tartomanyban vizsgaltam az
AKTH-k duzzadasi tulajdonsagait, és a homopolimer hidrogélekhez igen hasonlo viselkedést
talaltam. Ezen AKTH sorozat tagjai is csak kismértékii, folyamatos csokkenést mutattak a
sokoncentracioknal a kotérhalok a homopolimer hidrogélekhez hasonléan, egy folyamatos,
kozepes mértékli duzzadasi fok csokkenést mutatnak. Nagyobb sokoncentracioknal azonban
ismét eltérés tapasztalhatd a homopolimer hidrogélek duzzadasi viselkedésétél. A PBOMA

alaptt AKTH sorozat, hasonléan a PMMA alapt kotérhalokhoz, nem megy at gélkollapszuson

koncentracioval. Az eredmények ebben az esetben is megegyeznek az el6z6 AKTH sorozat
esetében tapasztaltakkal, tehat ez a kotérhalosorozat sem megy at sokeverékek esetében

hirtelen gélkollapszuson.
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31. abra: A PBOMA tartalmu kotérhalok duzzadasanak fiiggése a sokoncentracioktol

A PBOMA tartalmit AKTH-k esetében is elvégeztem az oldoszer-Gsszetételnek a

duzzadasi fokra kifejtett hatasanak a vizsgalatat. Egy kivalasztott PBOMA alap blokk-
kopolimer kotérhalot (MAA o-b-BOMA jp-b-MAA 1y) NaOH oldatba helyeztem, hogy PMAA
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szegmenseit ionizaljam. Az oldatosszetételt ismét ugy véltoztattam, hogy a viz, illetve ezzel
szemben a THF tartalom a teljesen tiszta oldoszerek tartomanyaban, azaz 0 és 100 % kozott
egyenletesen valtozzon. A 32. abran lathaté eredmények azt mutatjak, hogy a PBOMA alapu
kotérhalok esetében a duzzadasi fokban nem csak hirtelen csdkkenés (gélkollapszus) nincs,
hanem egyiranyu valtozas sem. Mas szavakkal tehat sem csokkenés, sem novekedés nem
tapasztalhato. A duzzadasi fok 20 % THF tartalomig novekszik, majd csokken és 67 % THF
tartalomnal minimumot mutat. Ezutan 0jabb duzzadasi fok maximum észlelhet6 82 % THF
tartalomnal. Az egyensulyi duzzadasi foknak ezt a furcsa valtozasat a THF tartalom
figgvényében, kiilondsen pedig a masodik maximumot 82 % THF tartalomnal, jelenlegi

ismereteim alapjan nem sikeriilt értelmezni. Ez tovabbi kutatasokat igényel.

(MAAm-b-B‘OM‘A1 O-I?-MAA1O)-térhélé

4

duzzadasi fok

0 20 40 60 80 100
olddszer THF tartalma (%)

32. abra: Az oldoszer-0sszetétel hatasa két triblokk-kopolimer alapi modell AKTH-k
duzzadasi fokara

Az ebben az alfejezeteben targyalt eredmények alapjan megallapithatjuk, hogy a PBOMA ¢és
PMAA szegmensekbdl felépiild kotérhalok pH fiiggd duzzadasi viselkedést mutatnak. Az
ebb6l meghatarozott pK értékek joval nagyobbak (8,5 — 8,8) a PMAA homopolimer
térhalokra meghatarozott 6,8 értéknél. Ez az eltérés a hidrofob koérnyezetnek, vagyis a
PBOMA-nak és az EGDMA-bdl allo magoknak a PMAA ionizalhatosagara kifejtett jelentds
hatasat mutatja. Ellentétben a homopolimer polielektrolitokra k6zolt irodalmi eredményekkel
[16-22], a PBOMA-t tartalmazd kotérhalok esetén sem tapasztalhatoé gélkollapszus CaCl,
hatasara. Ez ismételten az amfifil kotérhalok specialis viselkedésére utal. A duzzadasi foknak
a viz/THF oldoszerelegy Osszetételétl valo furcsa fliggésének szintén ezen kotérhalok

specialis jellegére utal, és ez a jelenség tovabbi kutatasok targya lehet.
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V.1.3. Poliizobutilén-metakrilat amfifil modell kotérhalok

V.1.3.1. A poliizobutilén-metakrilat alapi amfifil kotérhalok eléallitasa és analizise

Mint ahogy az irodalmi Osszefoglaloban (I1.4.2. alfejezet) targyaltam, a kvaziéld
karbokationos polimerizacioval szamos jol definialt szerkezetii polimer allithato elé [197].
Ezek koziil is kiemelkednek a lancvégi funkcios csoportot tartalmazo poliizobutilének. A
poliizobutilén makromonomerek, vagyis a polimerizalhatd végcsoporttal rendelkezd
polimerek kiilonds jelentdségiiek, ugyanis szamos 0j, eddig nem ismert makromolekularis
rendszer kiinduldsi anyagai lehetnek. A kisérleti részben (IV.3.2. alfejezet) leirt eljarassal
eléallitott poliizobutilén-metakrilat (PIB-MA) alkalmazasaval egy teljesen 0j kiilonleges
szerkezetll polimetakrilsav alapti amfifil kotérhalo sorozatot kiséreltem meg eldallitani
csoport transzfer polimerizacioval. Az eljaras megegyezett a korabbi fejezetekben targyalt
PMMA ¢és PBOMA tartalmu kotérhalokéval, de a kismolekuldji monomerektél eltéréen a
PIB-MA egy polimakromer lancot, poli(poliizobutilén-metakrilat) szegmenst tartalmazo
blokk-kopolimert eredményezett, mint a kotérhalok Osszetevéje az alabbi szerkezeti

elrendez6dés szerint.

polimetakrilsav

\ poliizobutilén/

33 abra: A poli(poliizobutilén-metakrilat)-b-polimetakrilsav-b-poli(poliizobutilén-
metakrilat) blokk-kopolimerek altalanos sémaja

A PIBMA-val kapott blokk-kopolimer prekurzorok esetében mért szamatlag
molekulatémegek is nagyobbak voltak, mint az elméletileg szamolt Mn értékek (F3 tablazat).
Ez ebben az esetben is az iniciator részleges deaktivalodasanak eredménye. A blokk-
kopolimerek polidiszperzitasa nagyobbnak adédott, mint az el6z6 két esetben (MMA ¢és
BOMA alapt kotérhalok). Ennek az az oka, hogy a PIBMA makromonomerek beépiilése a

lancba lassabb/gatoltabb, mint a kisebb THPMA monomeré, valamint a nagy
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molekulatomegii PIB-ck beépiilése a lancba mar kis eltérésnél (1 makromonomer egység) is
nagy molekulatomeg-closzlas  kiszélesedést eredményez. A  kopolimerek GPC
kromatogrammyjai mind monomodalisak voltak, ami arra utal, hogy a rendszerben nem maradt
elreagalatlan homopolimer lanc.

A prekurzor lancok "H-NMR spektroszkopiaval meghatarozott dsszetétele, hasonléan
az el6z6 két esethez, a legtobb esetben megkozelitdleg azonos volt az elméletileg varttal (F3
tablazat). Az Osszetételt ebben az esetben a THPMA észter acetal proton (5,9 ppm) és a
PIBMA két oximetilén proton (3,8 ppm) jelének aranyabol szamoltam.

Az EGDMA hozzaadasa utan kapott PIBMA tartalmt kotérhaloknal az oldhato frakcio
mar nagyobb értékeket is elért, mint a korabban bemutatott MMA ¢s BOMA tartalmu
kotérhalok esetében (5. tablazat). Ezt egyrészt a fenti prekurzor lancok esetében leirtak, azaz a
PIBMA makromonomerek beépiilésének nehézségei okozhatjak. Az oldhaté frakcio jelenléte
masrészt az iniciator, a PIBMA makromonomer ¢és a képzodott linearis polimer lancok
részleges deaktivalasaval magyarazhato. Az eltérések a korabban bemutatott két sorozattol
pedig a kiilonféle monomerek EGDMA térhalosito szerhez viszonyitott eltéré reaktivitasaval
magyarazhatéak. A PIBMA sorozat esetén az oldhato frakcio szintén gazdagabb a kdzépso,
homopolimer szegmensben, tehat a részleges deaktivalodas itt is a kopolimerizacio kezdetén

kovetkezik be.

5. Tablazat: A PIBMA alapt kotérhalosorozat oldhaté részének molekulatémeg (Mw),
polidiszperzitds (My/M,) és Osszetétel értékei.

térh THPMA % ektraktum | GPC eredmény
elméleti Gsszetétel
No. (Wiw %)
elméleti | prek. | extrakt. M, M,/M,
1 PIB,-b-THPMA-5-PIB, 91 70 - 32 2620 | 1,53
2 PIB, 5-b-THPMA-b-PIB,; 5 87 73 - 42 3940 1,57
3 PIB,-b-THPMA -b-PIB, 83 80 76 49 3580 1,87
4 THPMA ¢-b-PIB4-b-THPMA o 83 83 51 54 7790 1,17
5 THPMAp-co-PIB4 83 81 60 35 8600 1,02
6 random 83 - 58 10 7220 1,08
7 PIB, 5-b-THPMA,(-b-PIB; 5 80 75 57 51 5510 1,30
8 PIB; 5-b-THPMA ¢-b-PIB; 5 77 66 80 36 3650 1,37

A kotérhalokat, a PMAA szegmensek hidrolizise utan FT-IR vizsgalatoknak vetettem

ala. A hidrolizis teljes lejatszodasat és a keresztkotok teljes beépiilését ebben az esetben is
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alatamasztottak az eredmények (F16 abra), azaz kett6skotések jele eltiint. Az OH- csoportok
nyulasi dublettje mar a kiindulasi, hidrolizis el6tti térhalok esetében is megtalalhato, a
THPMA spontan véddécsoport elvesztése miatt. Ezen OH- nyulasi dublettek jelintenzitasa
azonban a hidrolizis utan jelentésen megnévekedett.

A PIB tartalma kotérhalosorozat mechanikai tulajdonsagait DMA-val vizes kozeg
mellett hexanban is megvizsgaltam (F23 abra). A triblokk-kopolimer alapii modell amfifil
kotérhalok esetében, a rugalmassagi modulusz értéke 30 és 50 MPa kozott valtozott (34.
abra). A vartnak megfeleléen a rugalmassagi modulusz értéke a MAA tartalommal nétt. A
statisztikus kopolimer alapti modell kotérhalok vizes kozegben hasonld rugalmassagi
modulusz értéket mutattak, mint a triblokk-kopolimerek. Mint a 33. abran lathato, hexanban a
rugalmassagi modulusz értéke minden esetben nagyobbnak adodott mint vizes kozegben (70

és 170 MPa kozott). Ennek oka a hexanban nem duzzado PMAA és PEGDMA erdsit6 hatasa.
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34. abra: A rugalmassagi modulusz fiiggése a MAA tartalomtol PIB alapt kotérhalokban (A
haromszogek a vizes kozegben mért értékeket, a korok a hexanban mért értékeket jelolik. A
teli jelek az ABA triblokk kopolimer alapu térhalokhoz tartoznak, mig az iires jelek a tobbi

szerkezethez.)

V.1.3.2. A PIBMA tartalmi kotérhalok duzzadasi tulajdonsagai

A pH fiiggd duzzadasi vizsgalatokat a PIBMA alapu kotérhalosorozat esetében is
elvégeztem, az eredmények a 35. dbran lathatok. A tapasztaltak megegyeznek az el6z6 két
kotérhaldsorozat esetében tapasztaltakkal, tehat a duzzadasi fok vizben a pH névekedésével
nd, mig THF-ben a pH novekedésével csokken. Ennek oka, a korabbiakkal dsszhangban, az
ionizalt savi csoportok vizzel valo teljes és THF-el valo igen gyenge kompatibilitasdban

keresendd. A pH — ionizacios fok gorbéket is feltlintettem a grafikonokon, melyek jol kovetik
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a duzzadasi fok pH fiiggését. Ez esetben is elmondhato, hogy a duzzadasi fok valtozasaban

jelentds szerepe van a PMAA lancok ionizaltsaga mértékének.

(PIB-b-MAA, -b-PIB )-térhalo  (PIB, -b-MAA, -b-PIB, )-térhaio
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35. abra: A PIBMA alapu kotérhalok pH fiiggé duzzadasa

Vizsgalva az Osszetétel hatasat a duzzadasra, a kordbban bemutatott két sorozathoz

hasonlé eredményeket kaptam (36. abra). A nem ionizalt PMAA szegmenseket tartalmazo
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kotérhalok duzzadasi foka, a kompatibilitasi viszonyok miatt, nem fiigg az sszetételtol. Ezen
kotérhalok duzzadasat megvizsgalva n-hexanban is, azt talaltam, hogy a hexannal egyaltalan
nem kompatibilis ionizalt PMAA szegmensek nagyban lecsokkentik a duzzadasi fokot.
Abban az esetben, ha a térhalokban talalhatd PMAA szegmensek 100 %-a ionizalt
allapotban van THF oldoszerben a kotérhalok nem duzzadnak, dsszeomlanak. A teljesen
ionizalt PMAA szegmenseket tartalmazd kotérhalok duzzadasi foka vizben a MAA

tartalommal n6, mivel a poli(natrium-metakrilat) vizzel kompatibilis.
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36. abra: A PIBMA alapu kotérhalok duzzadasi fokanak fliggése az dsszetételtol

A PIBMA sorozat esetében is megvizsgaltam a térhalopontok kozotti lancok
szerkezetének hatasat a duzzadasra. Az eredményeket a 37. abran abrazolom. Mint azt az
el6z6 két sorozat esetében is megfigyelhetd volt, a nem ionizalt PMAA szegmensek esetén
THF-ben a sorozat minden tagja jol duzzad, mig nagyfokt inkompatibilitds miatt vizben a
térhalok nem duzzadnak. A PIBMA sorozat esetében n-hexanban is elvégeztem a duzzadasi
fok szerkezetfiiggésének vizsgalatat, alig duzzadnak a térhalokban helyet foglalo hexanban
egyaltalan nem duzzado, igy szilard vazat jelent6 PMAA és PEGDMA komponensek. A
teljesen ionizalt PMAA szegmenseket tartalmazo kotérhalok esetében THF-ben a fentebb leirt
kompatibilitasi okok miatt a kotérhalok alig duzzadnak. Az ionizalt PMAA szegmenseket
tartalmazo mintak vizben hasonldan viselkednek az el6zé két kotérhaldsorozat esetében
tapasztaltakkal. Altalanosan itt is elmondhaté, hogy a statisztikus kopolimer modell
kotérhalok jobban duzzadnak, mint a triblokk-kopolimer alapu modell kotérhalok. Ezek a
kiilonbségek ebben az esetben is a kiilonbozé fazisviselkedésnek az eredményei. A triblokk-
kopolimer alapu kotérhalok tehat a fellépd fazisszeparacionak kdoszonhetden, kevéssé

duzzadnak. A statisztikus kopolimer alap kotérhalok esetében ez a fazisszeparacié nem

77



jelentkezik. A random térhalositott kopolimer térhalo is kisebb duzzadasi fokot mutatott, mint

a statisztikus kopolimer modell kotérhalé. Ennek oka ebben az esetben is a halopontok kozotti

rovidebb polimer lancok jelenléte.

duzzadasi fok
hw 2 *®

n

37. abra: Az PIBMA tartalmu kotérhalok duzzadasanak szerkezetfliggése (A o jeldli az
ionizalt gélt vizben, ¥ pedig ugyan ezt a gélt THF oldoszerben. Az iires jelek a nem ionizalt
géleket jelolik (o) vizben, (A)THF-ben és (0) hexanban.)

A kotérhalok PMAA szegmenseinek a pH - ionizacios fok gorbékbél meghatarozott

pK értékei a 38. abran lathatoak. A szamitott pK értékek, ezen kotérhalok esetében is a
PMAA homopolimer térhalé pK értékénél (6,8) [105] nagyobbak. A PIBMA tartalmu

kotérhalosorozat esetében a szamolt pK értékek a hidrofil tartalom névekedésével csokkenek.

A hidrofob PIBMA tartalom csokkenése noveli a kotérhalok hidrofilicitasat, dielektromos

allanddjat és igy az ionizacid konnyebbé valik, ez pedig csokkenti a pK értékét [133]. A

szerkezet ebben az esetben sincs jelentds hatassal a kotérhalok PMAA szegmenseinek pK

értékeire. Az azonos Osszetételll, de kiilonbozo szerkezetii kotérhalok kozel azonos pK

értékeket mutatnak. Megjegyzendé még hogy a pK értékek a PIBMA tartalmi kotérhalo

sorozat esetében sem érik el a tiszta hidrofil komponens pK értékeit.
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38. abra: A PIBMA tartalmu kotérhalok PMAA szegmenseinek pK értékei (jelolések: A
véletlenszertien keresztk6tott térhalo, v statisztikus kopolimer térhald, o BAB blokk-
kopolimer alapt modell kotérhalo)

Egy kiilonleges szerkezetll, poliizobutilén-metakrilat (PIBMA) makromonomer alapa
PMAA szegmenseket tartalmazo amfifil kotérhalokat sikeriilt eldallitani. Ezek duzzadasi
tulajdonsagaira vonatkozoan Osszegzésiil megallapithatd, hogy kovetik a kismolekulaju
monomerekkel (MMA ¢és BOMA) kapott kotérhalok duzzadasi viselkedését. Meglepének
tekintheté azonban, hogy hexanban, ami a PIB igen jo oldoszere, csak kismértékii duzzadast
tapasztaltam. Ennek magyarazatiul a PMAA ¢és PEGDMA komponensek duzzadast
akadalyozo szilard vaza szolgalhat, ami megakadalyozza a kotérhalok tagulasat és ezzel a
folyadékfelvételt, vagyis a duzzadast. A PIBMA alapu kotérhalokban is a PMAA pK értékei
nagyobbnak adodtak mint a tiszta homopolimer, ami alapjaul szolgalhat hasonld szerkezetii

anyagok esetén a pK értékek szélesebb tartomanyban valo szabalyozasara.
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V.2.  Polimetakrilsav-l-poliizobutiléen  amfifil  kotérhalok  duzzadasi

tulajdonsdgai

A kvaziélo karbokationos polimerizacio a kisérleti részben (IV.3.2. alfejezet) leirtak
szerint 5-terc-butil-1,3-dikumil-klorid bifunkcios iniciator alkalmazasa esetén telekelikus,
azaz mindkét végén funkcionalizalt poliizobutilént eredményez. Ugyancsak a kisérleti részben
leirtaknak megfelelé lancvégi reakciokkal metakrilat-telekelikus poliizobutilént (MA-PIB-
MA) allitottam el6. Polimetakrilsav-/-poliizobutilén (PMAA-/-PIB) amfifil kotérhalokhoz ugy
jutottam, hogy trimetilszilil-metakrilatot kopolimerizaltam MA-PIB-MA-val, majd a kapott
térhaloban savas hidrolizissel tavolitottam el a védécsoportot (IV.4.2. alfejezet).

A térhalositashoz hasznalt MA-PIB-MA makromonomert a szintézis utan 'H-NMR
spektroszkopiaval és GPC kromatografidval analizéltam. A "H-NMR spektrum (F7 4bra)
igazolta az észterezés kvantitativ voltat (funkcionalitas = 2), mig a GPC-vel meghatarozott
MWD (F11 é&bra) azt mutatja, hogy a kvaziél karbokationos polimerizacié a tervezetthez
kozeli molekulatomegii és igen sziik eloszlasi poliizobutilént eredményezett (M, = 5700,
M,/M, = 1,01).

A térhaloképzodés lejatszodasa, az oldhato frakcid extrakcidja és a véddcsoport
eltavolitasa utan a kapott kotérhalok dsszetételének meghatarozasa elemanalizissel tortént. Az
eredmények (F5 tablazat) azt mutatjak, hogy a kotérhalok szintézise sikeres volt és olyan
mintasorozathoz jutottam, amely 15-55 % (m/m) kozott tartalmaz PIB-et. A kotérhalok
Osszetételének a bemért poliizobutilén tartalomtol valo kismértéki eltérés oka a bemérés és az
elemanalizis mérés hibajabol ered.

A makromonomer modszerrel késziilt PMAA-/-PIB kotérhalok esetében is végeztem
sOhatas vizsgalatot. Korabbi eredmények [254] azt mutattak, hogy ezek a kotérhalok
egyértéki fémsok oldataiban a sokoncentracio ndvekedésével kismértékii duzzadasi fok
csokkenést mutatnak. Megvizsgaltam tehat a kotérhalokat olyan oldatban, amely 40 mM NaCl
tartalom mellett folyamatosan névekvé koncentracioban tartalmazott CaCly-t (0,0 — 2 mM).
Kis sokoncentracional (0,0 — 0,9 mM CaCl,) a kotérhalok jol kovetik a homopolimer
hidrogélek viselkedését. Nagyobb Ca?" sokoncentracional azonban a kétféle anyag
viselkedése mar teljesen eltér egymastol. Mig a homopolimer hidrogélek 1 mM CaCl,
koncentracional gélkollapszust, Osszeomlast szenvednek [16-22], addig az AKTH-k egyik

esetben sem mennek at hirtelen gélzsugorodason. Az eredmények a 39. abran lathatoéak. Ez a

80



jelenség azért is igen érdekes, hiszen ezen nem valtoztat sem a hidrofob szegmens kémiai
mindsége, sem a kotérhalok dsszetétele, de még szerkezetiik sem.

Egy masik problémara is felhivhatjak a figyelmet ezek az eredmények. Az irodalomban

pedig esetlegesen a s6 MAA-hoz viszonyitott mennyiségének van hatasa a polielektrolit gélek
duzzadasaban bekovetkezé valtozasokra. Mas szavakkal, lehet, hogy az irodalomban kozolt
[16-22] 1 mM sokoncentracio valoban kiiszobérték, azonban az is el6fordulhat, hogy nagy
mennyiségii oldattérfogatban torténtek a duzzadasmérések, és ekkor a Ca®>" mennyisége mar
nagysagrendekkel meghaladta a kisméretli mintaban 1év6 polielektrolit savi csoportjainak
mennyiségét, és ez valtotta ki a gélkollapszust. Az altalam eldallitott AKTH-k esetében igy
végeztem par kiegészit6 vizsgalatot. Ezek soran a méréseket tigy folytattam, hogy a kétértéki
fémso a savi csoportokhoz képest 10 szeres feleslegben legyen. A 40. dbran jol lathat hogy
gélkollapszus még ezekben az esetekben sem torténik meg, a s6 mennyiségének novelése még

ilyen nagy CaCl, koncentracid tartomanyban is csak folyamatos csokkenést okoz.
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S;107,3 % PIB tartalmu minta 55,4 % PIB tartalml minta
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39. abra: A sokeverck hatasa a PMAA-/-PIB AKTH sorozat duzzadasi fokara
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40. abra: A CaCl, s6 savi csoportokhoz viszonyitott aranyanak a hatasa a 22.3 (o), 38,6 (A),
47,3 (V) és 55, 4 (o) PMAA-I-PIB AKTH sorozat duzzadasi fokara

Az eredmények alapjan elmondhato, hogy az amfifil kotérhalok az irodalomban kozolt
homopolimer hidrogélektdl eltéréen viselkednek. Az irodalomban alkalmazottnal 1ényegesen
nagyobb sokoncentracioknal sem szenvednek gélkollapszust. Ezek az észlelések biologiai
alkalmazhatosaguk tekintetében jelent6s elonyt jelentenek.

Megvizsgaltam a rézso koncentracidjanak hatasat is a PMAA-/-PIB sorozat duzzadasi
tulajdonsagaira. Az eredményeket a 41. abran mutatom be. Az irodalmi adatokbol [24]
lathatd, hogy a homopolimer polielektrolit hidrogélek, rézsé oldatokban gélkollapszuson
mennek at, majd az eltérd komplexek kialakuldsa miatt Gjra duzzadnak. A PMAA-/-PIB

amfifil kotérhalosorozat esetében azonban teljesen mas viselkedést tapasztaltam. A gélek
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duzzadasi foka viszonylag kis sokoncentracional drasztikusan csokkent, majd egy adott

értéken maradt. Bar nagyfokii duzzadasi fok csokkenés tortént, azonban még 20 mM-os Cu®"

koncentracional sem Iépett fel gélkollapszus. A legkisebb duzzadasi fok értékek is 37 és 94 %

kozott voltak. A PMAA-/-PIB sorozat duzzadasi viselkedését kis CuSO4 koncentracional a

42. abra szemlélteti.
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41. abra: A CuSOy s6 hatasa a PMAA-/-PIB AKTH sorozat duzzadasi fokara
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42. abra: A CuSO;, so hatdsa a PMAA-/-PIB AKTH sorozat duzzadasi fokara a kis
koncentraciok tartomanyaban

Végezetiil haromértékii fémso, LaCl; oldatdban is megvizsgaltam a kotérhalok
duzzadasat, hiszen az irodalom [19] szerint ezek a sok valtjak ki a legdrasztikusabb valtozast.
Poliakrilsav esetén [19] mar igen kis sokoncentracional (0,2 mM) megtorténik a
gélkollapszus, igy els6 méréseimet eddig a koncentracidhatarig végeztem, azonban
Osszeomlast, hirtelen gélzsugorodast nem tapasztaltam. Tovabbi méréseket végeztem egészen
5 mM sokoncentracioig, és bar a duzzadasi fok nagyon lecsokkent, de hirtelen gélkollapszus
nem jatszodott le. A legkisebb mért duzzadasi fokok 53 és 112 % kozott voltak. A kis

sokoncentraci6 esetében mért duzzadasi fokokat a 44. dbran mutatom be.
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43. abra: A LaCl; so hatdsa a PMAA-/-PIB AKTH sorozat duzzadasi fokara a
sokoncentracio fliggvényében
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44. abra: A LaCl; s6 hatasa a PMAA-/-PIB AKTH sorozat duzzadasi fokara kis
sokoncentracio tartomanyban
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V.3. A kiilonbozo hidrofil monomerek és védicsoportok alkalmazdsa

Az amfifil kotérhalok eléallitasanak egyik legfontosabb szabalya, hogy az dsszetevok
kiilon fazisokban torténd elkiiloniilése ne kovetkezzen be a szintézis koriilményei kozott. Ez
tobb esetben is problémat okoz, hiszen a hidrofil és hidrofob monomereknek és polimereknek
sok esetben nincs k6zos oldoszere, igy keriil6uthoz kell folyamodnunk. Ez altalaban a hidrofil
monomerek id6legesen hidrofobba tételét jelenti. A kovetkezOkben bemutatom az altalam
hasznalt hidrofil monomer, a metakrilsav véddcsoportjait, amelyeket amfifil kotérhalok

szintézise soran alkalmaztam.

V.3.1. Trimetilszilil-metakrilat (TMSMA)

A TMSMA egy kereskedelmi forgalomban kaphatd, viszonylag kdnnyen kezelhetd
monomer, melyet savas hidrolizissel alakithatunk metakrilsavva. Ezt a monomert
szabadgyokds polimerizacidban alkalmaztam, mivel viszonylagos termikus stabilitdsa miatt a
szintézis soran nem vesziti el véddcsoportjat. A szabadgyokds kopolimerizaciot 70 °C-on
hajtottam végre ¢és a reakcio 3 napig tartott (lasd kisérleti részben, 1V.4.2. alfejezet). A
TMSMA monomer csoport transzfer polimerizacié soran nem alkalmazhaté, mivel
trimetilszilil véddécsoportja megzavarja a polimerizacié soran az iniciatorrol szarmazo

trimetilszilil csoport atvitelét az aktualis monomerre, lancvégre.

86



V.3.2. Tetrahidropiranil-metakrilat (THPMA)

A THPMA egy kereskedelmi forgalomban nem kaphaté monomer. Mint azt a IV.2.4.
alfejezetben targyaltam, ezt a monomert MAA 100 %-os 3,4-dihidro-2H-piran felesleggel
valo katalitikus észterezésével allitottam el6. A szintézis soran nyert THPMA-t azonban csak
gyokds inhibitor (pl. DPPH) jelenlétében +5 °C alatt, sotétben, szdraz N, atmoszféraban
lehetett tarolni, mivel igen konnyen, mar szobahémérsékleten spontan polimerizalt. Masik
hatranya még ennek a monomernek, hogy mar kis hd hatasra képes elvesziteni véddcsoportjat
és MAA keletkezik, ami fazisszeparaciohoz vezethet az amfifil kotérhalok gyokos
polimerizacidjaval zajlo szintézise koriilményei kozott. Ezen okbol kifolyolag a THPMA nem
alkalmas a hosszua és kdzepesen nagy homérsékleten zajlo szabadgyokds polimerizaciora. Ezt
a monomert csak a szobahOmérsékletii, gyorsan lejatszodd csoport transzfer polimerizacio

soran alkalmaztam.

V.3.2. Etoxietil-metakrilat (EEMA)

Az etoxietil védécsoporttal hidrofobizalt hidrofil savas monomereket tudomasom
szerint eddig nem alkalmaztak kotérhalok szintézisében. A monomer eldallitasa egyszeriien a
savas monomer és etil-vinil-éter foszforsav katalizalt, 0 °C-os reakcidjaval torténik (IV.2.5.
alfejezet). A monomer lényegesen stabilabbnak bizonyult a THPMA-nal, igy alkalmazhato
volt szabad gyokos polimerizaciora. A kotérhalokat a 1V.4.2. alfejezetben leirtak szerint,
szabadgyokos kopolimerizacioval, makromonomer modszerrel allitottam elé. A fentebb leirt
THF-es extrakcid utan, elemanalizis vizsgalatokat végeztem a mintak Osszetételének
meghatarozasara. Az eredmények a fiiggelékben, tablazatosan Osszefoglalva talalhatoak (F7.
tablazat). Az elemanalizis vizsgalatok bizonyitottak, hogy ezzel a védett monomerrel is széles
Osszetétel tartomanyban lehet AKTH-kat eldallitani. A mért Osszetétel adatok jelentGsen
eltérnek a bemérési mennyiségekt6l. Ennek oka a V.2. fejezetben leirtak mellett, hogy a
mérések a még védocsoporttal rendelkezé mintakrol késziiltek, és azok szaritas kdzben
valoszintileg vesztettek etoxietil véddcsoportot. A hidrofil polimer véddécsoportjainak
eltavolitasara két lehetéség is adodott: hidrolizis és termolizis. Ezeket mutatom be a

tovabbiakban réviden.
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V.3.2.1. A PEEMA-/-PIB kotérhalok hidrolizise

Elsédlegesen, a termikus bontés esetleges tokéletlensége miatt, az eléallitott PEEMA-
[-PIB kotérhalok savas hidrolizisére koncentraltam. A kotérhalokat elészor HCl 5 %-os
metanolos (MeOH) oldataba helyeztem (2 nap), majd HCI 5 %-os MeOH : viz (1 : 1) elegybe
(2 nap). Ezek utan HCI 5 %-os vizes oldataba (3 nap) és végiil 3 napra tiszta desztillalt vizbe.
A véddcsoport eltavolitasat FT-IR, DSC ¢és duzzadasi vizsgalatokkal bizonyitottam. A
kiindulasi kotérhalok FT-IR spektrumain (F18. abra) jol lathatoak az etoxietil- véddcsoport
jellemzd jelei (acetal: 1036-1357 cm™), mig a hidrolizis utan ezek eltiinnek, és a polisav —OH
csoportjaihoz rendelheté nyulasi dublett jelentkezik (2940-2860 cm™).

A PEEMA-/-PIB kotérhalok hidrolizisével kapott PMAA-/-PIB kotérhalok duzzadasi
vizsgalatai szintén bizonyitékul szolgalnak a hidrolizis lejatszodasara. A kotérhalok duzzadasi
foka vizben a hidrofil tartalom novekedésével nd (45. abra). Ezzel szemben n-hexanban, mely
szelektiven csak a PIB-fazis duzzasztdoszere, a hidrofil tartalom novekedésével csokken a
duzzadasi fok. Elmondhat6 tehat, hogy az etoxietil védécsoport eltavolitasa soran hidrofil

polimetakrilsav keletkezett, és a kotérhalok amfifil tulajdonsagokkal rendelkeznek.
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45. abra: A PEEMA-/-PIB hidrolizisével kapott PMAA-/-PIB mintak duzzadasa hexanban és
kiilonboz6 pH-ju vizes oldatokban

V.3.2.2. A PEEMA-I/-PIB kotérhalok termolizise

Korabbi irodalmi adatok [173,175] alapjan feltételezhetd, hogy a véddcsoport a

gyengéd termikus bontasra jol reagal. Ezzel szemben, méréseim soran azt tapasztaltam, hogy
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a PEEMA-/-PIB kotérhalok termolizise soran anhidridképzédés is lejatszodott. Termikus
gravimetrids analizis (TG) soran azt talaltam, hogy a védécsoportok 100 °C koriil kezdenek
eltavozni, majd 200 °C-nal nagyobb tomegveszteség tapasztalhato (F19. abra). Ezen mérések
alapjan a termikus eltavolitas soran a mintakat 130 “C-on tartottam 48 oran keresztiil. Az FT-
IR spektroszkopias analizis azt mutatta (F18. abra), hogy a hékezelésnek kitett mintak, bar
rendelkeznek a polisav —OH csoportjaihoz rendelheté nyulasi dublettel, de 1j, az
anhidridképzddésre utalé jelek (810 — 1180, 1250-1450, 1630-1780 cm™) is megjelennck a
spektrumban.

Duzzasztasi vizsgalatok igazoltak a termolizissel kapott kotérhalokban jelentkezd
hidrofil csoportok jelenlétét, tehat a termikus védécsoport eltavolitas sikeres volt. Ahogy az a
korabbi mérések alapjan varhato volt, a mintak vizben a hidrofil tartalommal egyre jobban
duzzadnak, mig n-hexan olddszerben ez a tendencia megfordul és a duzzadasi fok a PIB
tartalom emelkedésével novekszik (46. abra). Megjegyzendd azonban, hogy szemben a
hidrolizisnek alavetett mintakkal, ezek a kotérhalok vizben kevésbé duzzadtak, ami kozvetett

bizonyitékkal szolgal az anhidridképzédésre.
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46. abra: A PEEMA-/-PIB termolizisével kapott PMAA-/-PIB mintdk duzzadésa (a
duzzasztoszer: n-hexan, illetve kiilonb6z6 pH-ju vizes oldatok)
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VI. Osszefoglalis

Harom metakrilsav (MAA) alapt kiilonboz6 hidroféb komponenst tartalmazo amfifil
kotérhalosorozatot (AKTH) készitettem szekvencialis monomer €s térhalositoszer adagolassal
kvaziélé csoport transzfer polimerizaciés koriilményeket alkalmazva. Ennek soran
tetrahidropiranil-metakrilatot, mint véddcsoporttal rendelkez6 metakrilsavat polimerizaltam,
¢és a védéesoportot a térhalositas utan tavolitottam el. A hidroféb monomereket a valtozo
flexibilitasuk és kiilonbozo erésségii hidrofobitasuk alapjan valasztottam ki. A szintézis soran
igy kiilonbozé tulajdonsagt, poli(metil-metakrilat), poli(2-buti-1-oktil-metakrilat) és
poliizobutilén-metakrilat alapo AKTH-kat nyertem. Varialtam a kotérhalok Osszetételét és
négy kiilonbozd szerkezetet is eléallitottam, tigymint ABA és BAB triblokk-kopolimer alapt
amfifil modell kotérhalok, statisztikus kopolimer alapii modell kotérhalok és random
térhalositott kopolimer térhalok. Megfeleld tisztitasi 1épések és a szintézist alatdmasztod
analizisek utan vizsgaltam termikus és mechanikai tulajdonsagaikat valamint fazisszeparalt
szerkezetilket. Az eredmények alapjan elmondhatdé, hogy mechanikai tulajdonsagaik a
hidrofob komponens flexibilitdsaval javulnak. Bizonyitékot talaltam nanofazis szeparalt
morfologiajukra, mely azonban csak adott szerkezetti, triblokk-kopolimer alapt kotérhalok
esetében 1ép fel. Vizsgaltam pH fliggd duzzadasukat vizben és THF-ben. Az eredmények a
vartnak megfeleléen ionizacios fok fiiggd duzzadast mutatnak. A szerkezet és Osszetétel is
hatassal van a kotérhalok pH fiiggd duzzadasara, és a kotérhalok PMAA szegmenseinek pK
értékeire.

Két modell kotérhalo sorozat és egy random, szabadgyokos kopolimerizacioval
késziilt, PMAA-/-PIB sorozat duzzadasat vizsgaltam kiilonboz6 sok oldataiban, és az
eredményeket Osszehasonlitottam az irodalomban savas karakteri homopolimer hidrogélek
esetében tapasztaltakkal. Az eredményeim azt mutattdk, hogy szemben a homopolimer
polielektrolit gélekkel, az altalam eléallitott kotérhalok esetében kétértékii fémsok oldataiban
csak kozepes mértékli és folyamatos térfogatcsokkenés torténik, és gélkollapszus nem
jatszodik le. Ugyanezt az eredményt kaptam, amikor megvizsgaltam ezeket a kotérhalokat
valtozd Osszetételii oldoszerelegyekben is. A makromonomer modszerrel késziilt PMAA-/-
PIB kotérhalokat Cu®” és La®" sok oldataiban is vizsgaltam. Az irodalmi adatok alapjan
varhat6 gélkollapszus ezekben az esetekben is elmaradt. Nagy duzzadasi fok csokkenés ugyan

tapasztalhatd, de a gélek nem omlanak Ossze. A polimetakrilsav-/-poliizobutilén
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kotérhalokban tehat minden esetben a hidrofob lancok jelenléte nagyban befolyasolja a
duzzadasi tulajdonsagokat, megakadalyozza a gélek dsszeomlasat.

Uj, széleskoriien alkalmazhato védScsoporttal rendelkezd metakrilsav monomer
eloallitasat, AKTH szintézishez valo felhasznalhatosagat is vizsgaltam. Azt tapasztaltam,
hogy az etoxietil védécsoporttal hidrofobizalt metakrilsav a tobbi monomerhez hasonléan, jol
alkalmazhatd6 AKTH-k szintézisére. Széleskorii vizsgalataim bizonyitottak, hogy hasonldan a
tobbi védett monomerhez, a savas hidrolizis alkalmasabb a védGcsoport eltavolitasara, mint a
termolizis.

Elmondhat6é tehat, hogy sikeriilt olyan amfifil kotérhalésorozatokat eldallitani,
amelyek esetében az elballitasi paraméterek megvalasztasaval beallithatok a kivant duzzadasi
paraméterek, azaz hogy milyen pH-n és mennyire duzzadjon a gél, illetve milyen pK értékkel
rendelkezzen a polisav komponens. Az altalam eldallitott metakrilsav alapt AKTH-k tovabbi
jelentés eldénye, hogy ezek az anyagok nem omlanak 6ssze, nem szenvednek térfogati
fazisatmenetet tobb olyan esetben, amikor a homopolimer hidrogélek gélkollapszuson
mennek at. Ez nemcsak alapvet6 0j tudomanyos eredménynek szamit, hanem mindenképpen
elonyt jelent az AKTH-k biologiai felhasznalhatosaga szempontjabél, a homopolimer

hidrogélekkel szemben.
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VII. Summary

Three series of methacrylic acid (MAA) based amphiphilic model conetwork with
different hydrophobic components were synthesized by quasiliving group transfer
polymerization with sequential monomer and cross-linker addition. A protected methacrylic
acid, tetrahydropyranyl methacrylate was polymerized in these syntheses, and then protecting
group was removed after cross-linking. The hydrophobic components were chosen by their
different flexibility and hydrophobicity. The three different hydrophobic polymers were
poly(methyl methacrylate), poly(2-butyl-1-octyl methacrylate) and poly(polyisobutylene-
methacrylate). The prepared conetwork series covered a wide range of compositions and
architecture. In particular, the MAA content was varied and three different conetwork
architectures were constructed: ABA triblock copolymer-based, statistical copolymer-based,
and randomly cross-linked. After the extraction processes, the successful syntheses were
confirmed by FT-IR analysis. Mechanical and structural investigations were carried out to
reveal the differences between the various conetwork series and to prove the nanophase
separated structures. Mechanical tests indicate that better mechanical properties are obtained
with increasing flexibility of the hydrophobic polymer chain. The nanophase separated
structures were confirmed only for the triblock copolymer based amphiphilic conetworks, but
not for the less ordered structures. The degrees of swelling (DS) of all the conetwork series
were measured in water and in THF over the whole range of ionization of the MAA units. The
DSs in water increased with the degree of ionization and the content of the hydrophilic MAA
units in the conetworks, while the degrees of swelling in THF increased with the degree of
polymerization of the chains between the cross-links and by reducing the degree of ionization
of the MAA units.

The swelling behavior of two model conetwork series and a random, free-radically
copolymerized PMAA-/-PIB series were investigated in different salt solutions. The results
were compared to similar investigations from the literature in the case of homopolymer
hydrogels. My results show that these conetworks do not undergo any gel collapse in the
solution of two- or three-valence cations. The same results were observed in the case of
different solvent compositions. These findings indicate that the presence of the hydrophobic
polymer chains can dramatically change the swelling behavior in these amphiphilic
conetworks.

I have also investigated the possibility of the application of new protected methacrylic acid

monomers in order to find alternative starting materials for different polymerization methods.
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The experimental results show that 1-ethoxyethyl methacrylate can be used to synthesize
amphiphilic conetworks in a wide composition range.

In the course of my research work, a structurally broad series of methacrylic acid
based conetworks have been prepared, analyzed and investigated, especially for their swelling
behavior. The gained new results indicate that such conetworks with predetermined
architectures. In these conetworks the structure, the swelling behavior and the pK are
plannable and controllable by the order and the amount of the composing monomers. In
contrast to homopolymer polyelectrolyte gels, these conetworks do not undergo phase
transition like gel collapse in salt solution or in polar/nonpolar solvent mixtures. These results
make these conetworks are suitable for applications in biological systems and other areas,

where homopolymer hydrogels are inefficient.
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IX. Fiiggelék

IX.1. Tablazatok

A modell kotérhalok adatai

F1 Téblazat: az MMA tartalmoé kotérhalosorozat prekurzor lancainak molekulatomeg (Mw),
polidiszperzitas (My/M,) és Osszetétel értékei

Sor- o ) GPC eredmények | % mol THPMA tartalom
zém Elméleti 6sszetétel | elméleti M,
M, | My/M, | elméleti '"H NMR
M3, 3400 5340 | 1,19 0 0
! T1 25-b-M3-b-T) 55 3825 5870 | 1,22 7 N.D.”
M3, 3400 4340 1,20 0 0
: Ty5-b-M3-b-T, 5 4250 5130 1,22 14 ND.
M3, 3400 4370 | 1,21 0 0
’ Ts-b-Ms-b-Ts 5100 5820 1,25 24 16
. M3, 3400 5020 | 1,21 0 0
T19-b-M3p-b-Tyo 6800 8700 1,31 39 26
M, 3400 4970 1,19 0 0
: T15-b-Msp-b-T)s 8500 9870 1,32 48 31
. Tao 3594 4360 1,22 100 100
M 6-b-T29-b-M5 6800 9820 | 1,34 39 24
7 Tap-co-Ms, 6800 9130 1,27 39 31
8 random 6800 ND.” | ND” 39 N.D.”
Moo 2197 2760 | 1,20 0 0
’ T19-b-Mag-b-Tyo 5599 5660 1,28 50 43
Mo 1195 1480 1,24 0 0
10 T10-b-Mg-b-T1o 4598 5720 | 1,24 67 N.D.”
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F2 Tablazat: a BOMA tartalmoé kotérhaldsorozat prekurzor lancainak molekulatomeg (Mw),
polidiszperzitas (M,,/M,) és Osszetétel értékei

Sor- e % mol THPMA tartalom
Elméleti osszetétel | elméleti M,
szam M, M./M,
clméleti | "HNMR
| Bios 338 962 1,25 100 100
Ti0-b-Bi25-b-Tyo 3740 6190 1,13 94 95
Bas 676 1570 1,24 100 100
: T10-b-Bas-b-Tho 4080 7180 1,14 89 83
Bs 1353 3440 1,13 100 100
’ T10-b-Bs-b-T1o 4750 10030 1,18 80 81
4 T 3400 5960 1,13 100 100
Bs-b-T-b-Bs 6100 6680 1,23 67 67
Bio 2704 5900 1,09 100 100
: To-b-Big-b-T1o 6100 15330 1,25 67 74
6 To-co-Byg 6100 16520 1,15 67 83
7 random 6100 ND.” | ND. 67 N.D.

F3 Téblazat: a PIB-MA tartalmé kotérhalosorozat prekurzor lancainak molekulatomeg (Mw),
polidiszperzitas (My/M,) és Osszetétel értékei

GPC eredmények
Sor- % mol THPMA tartalom
Elméleti 0sszetétel |elméleti M,
szam M, | My/M, .
elméleti HNMR
Tao 3400 2710 1,39 100 100
1
Py-b-T29-b-P, 4410 3900 1,43 91 70
Tao 3400 4080 1,25 100 100
2
Py5-b-Ta-b-Py 5 4920 5660 1,38 87 73
Tao 3400 4200 1,28 100 100
3
P3-b-T2p-b-P, 5420 5660 1,31 83 80
4 Py 1570 2070 1,87 0 0
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T10-b-P4-b-Tyo 5420 7240 1.25 83 83
P-co-Tag 5420 8480 1,32 83 81

: random 5420 ND.” | ND. 83 N.D.

6 Tao 3400 3440 1,27 100 100

7 Py 5-b-Tag-b-P1 5 5930 5770 1,33 80 75

AT, M, B és PaTHPMA, MMA, BOMA ¢és PIBMA tovabbi roviditései.
N.D. jelentése: meghatérozasa nem lehetséges, vagy nem sikeriilt

A makromonomer modszerrel készult
kotérhalok adatai

F4 Téblazat: a makromonomer modszerrel késziilt amfifil kotérhalosorozat (TMSMA védett

monomerrel) el6allitasdhoz hasznalt bemérések

MA-PIB-MA MAA TMSMA
Minta
v
jele | M(g) [ n(mol) | m(g) | n(mol) [m(g)| n(mol)
3
(cm’)
20 0,2 3,49%10° | 0,8 | 9,29%107 [ 1,42 [ 9,29%10° [ 1,6
30 0,3 524*%10° | 0,7 | 8,13%10% | 1,25 | 8,13*10* | 1,4
40 0,4 6,98%10° | 0,6 | 6,97%10* | 1,07 | 6,97*10* | 1,2
50 0,5 9,73¥10° | 0,5 | 5,81%10% | 0,89 | 5,81%10* | 1,0
60 0,6 1,05*10* | 04 | 4,65%10* | 0,71 | 4,65%10* | 0,8
70 0,7 1,22%10* | 0,3 | 3,48%10% | 0,53 | 3,48%10* | 0,6
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cmnnnmer AIBN THF
Minta

C
jele | ¢ (mol/dm®) m (g) n@mol) |V (em®) [V (cm®)
(mol/dm®)

20 1,10¥10° | 3,69%10° 5,16 5,42%10° 5,16 1,24

30 9,63*10* | 2,85%10° 3,99 322%10° | 3,99 2,61

40 8,30%10* | 2,12*10° 2,94 1,75%10° | 2,94 3,86

50 6,94*10™ 1,48%10° 2,07 8,67¥10° | 2,07 4,93

60 5,59%10™ 9,60%107 1,35 3,67¥10° 1,35 5,58

70 424%10* | 5,49*107 0,78 1,22%10° | 0,78 6,62

F5 Tablazat: a makromonomer moédszerrel késziilt amfifil kotérhalosorozat (TMSMA védett
monomerrel) elemanalizis eredményei.

Minta C H % PIB
20 0,6018 0,8940 14,6
30 0,6247 0,9605 22,3
40 0,6464 0,1050 29,5
50 0,6735 0,1076 38,6
60 0,6995 0,1133 47,3
70 0,7239 0,1251 55,4
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F6 Téblazat: a makromonomer modszerrel késziilt amfifil kotérhalosorozat (EEMA védett
monomerrel) el6allitasahoz hasznalt bemérések

MA-PIB-MA MAA EEMA
Minta
v
jele | M(g) | n(mol) | m(g) | n(mol) [m(g)| n(mol)
(cm’)
20 0,2 3,49%10° 0,8 | 9,29%107 | 1,46 | 9,29%10° | 1,6
30 0,3 524*%10° | 0,7 | 8,13%10% | 1,28 | 8,13*10* | 1,4
40 0,4 6,98%10° | 0,6 | 6,97%10% | 1,10 | 6,97%10* | 1,2
50 0,5 9,73¥10° | 0,5 | 5,81%10% | 0,91 | 5,81*10* | 1,0
60 0,6 1,05%10% | 04 | 465107 | 0,73 | 4,65%10% | 0,8
70 0,7 1,22%10% | 0,3 | 3,48*10™ | 0,55 | 3,48%10™ | 0,6
Cmonomer AlBN THF
Minta
C
jele | ¢ (mol/dm®) m (g) n@mol) |V (ecm®) |V (cm®)
(mol/dm?®)
20 9,32%10* | 2,67%10° |4,39%107| 2,67%10° | 4,39 3,95
30 8,18%10™ | 2,06%10° |3,38%107| 2,06%10° | 3,38 5,17
40 7,03%10 1,52%10° [2,50%10°| 1,52%10° | 2,50 6,26
30 5,89%10™ 1,07%10° |1,75%107| 1,07%10° 1,75 7,21
00 1 475%10% | 694%107 | 1,14%10°| 6,94¥10° | 114 | 803
70 3,61%10* | 4,00%107 |6,57*%107 | 4,00%10° | 0,65 8,72
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F7 Téblazat: a makromonomer modszerrel késziilt amfifil kotérhalosorozat (EEMA védett
monomerrel) elemanalizis eredményei.

Minta C H % PIB
20 56,46 8,39 4
30 6142 9,15 33
40 65.31 9,60 57
50 67.55 10,03 70
60 72,17 1,64 97
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1X.2. Abrik

'H-NMR eredmények

NI

7 6 5 4 3 2 1 0
ppm

F1 4bra: Az MTSCH Bifunkciés GTP iniciator 'H-NMR spektruma

F2 4bra: A tBuDiCumCl bifunkcios karbokationos iniciator 'H-NMR spektruma
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C TR\

7,5 6,5 55 4,5 3,5 2,5 1,5 0,5

F3 abra: A THPMA monomer 'H-NMR spektruma

ML J

R A A L e L L L A A4 A A A b S A A LR
65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10

F4 4bra: Az EEMA monomer 'H-NMR spektruma

F5 abra: A TMHMA monomer 'H-NMR spektruma
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F6 abra: A BOMA monomer 'H-NMR spektruma

A A ™, M

F7 4bra: A MA-PIB-MA makromonomer 'H-NMR spektruma
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F8 abra: A THPMA |o-b-MMA3,-b-THPMA | blokk-kopolimer prekurzor '"H-NMR
spektruma

F9 abra: A THPMA,p-b-BOMA |, -b-THPMA | blokk-kopolimer prekurzor "H-NMR
spektruma
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F10 abra: A PIB, s-b-THPMA ¢-b-PIB, 5 blokk-kopolimer prekurzor "H-NMR spektruma
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GPC eredmények

—— N

3,0 3,5 4,0
log(molekulatdmeg)

F11 abra: A MA-PIB-MA makromonomer molekulatomeg-eloszlas gorbéje

THPMA 5-b-MMA;,-b-THPMA 5
kopolimer

6 8 10
elucios id6 (perc)

N

molekulatomeg

F12 abra: Egy MMA alapt kotérhalé homo- és blokk-kopolimer prekurzorainak
molekulatomeg-eloszlas gorbéi
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THPMA, -b-BOMA, -b-THPMA
kopolimer /”\
|

\ BOMA
homopolimer

/

/

|
|
|

/

6 8
elucios id6 (perc)
~ molekulatomeg

F13 abra: Egy BOMA alapu kotérhald homo- és blokk-kopolimer prekurzorainak
molekulatémeg-eloszlas gorbéi

THPMA, -b-PIB,-b-THPMA |
kopolimer A
\

eluciés idd (perc)
~ molekulatomeg

F14 abra: Egy PIBMA alapt kotérhalé homo- és blokk-kopolimer prekurzorainak
molekulatomeg-eloszlas gorbéi
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FT-IR eredmények

MMA, -b-THPMA,, -b-MMA,

1104

100+

90

80

70+

Transzmittancia (%)

i hidrolizis el6tt]
60 hidrolizalt

4000 30I00 20I00 1 OIOO

Hulldamhossz (cm'1)

F15 abra: Egy MMA alapu kotérhalo FT-IR spektrumai a tetrahidropiranil védécsoport
hidrolizise el6tt és utan
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THPMA, -b-BOMA -b-THPMA |

S
o
2
!

0.01+

0.024
—— Hidrolizis el6tti

003 — Hidrolizalt

Abszorbancia (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Hulldamhossz (cm'1)

F16 abra: Egy BOMA alapu kotérhalo FT-IR spektrumai a tetrahidropiranil védécsoport
hidrolizise el6tt és utan

PIBz‘_b'THF‘)MAzo"b-Ple

—_~
(=]
S~ 0.00+
N
© ;;
8 0.01
@
o
—
O 0.02-
0
—— Hidrolizis el6tti
2 00s] — Hidrolizalt

4000 3500 30b0 25b0 20'00 1500 1d00
P -1
Hullamhossz (cm )

F17 abra: Egy PIB-MA alapu kotérhalo FT-IR spektrumai a tetrahidropiranil véddcsoport
hidrolizise el6tt és utan
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PEEMA-/-PIB (30 % PIB)

- 110
>
N—"
T 100+
(@]
c
©
= 90
£
N
g 804 —— Védbesoporttal
© — Hidrolizis utan
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F18 abra: Egy etoxietil véddcsoporttal eldallitott polimetakrilsav-/-poliizobutilén alapt
kotérhalé FT-IR spektrumai a véddcsoporttal, valamint hidrolizise illetve termolizis utan
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TGA eredmények

PEEMA--PIB (40 % PIB)
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F19 abra: Egy etoxietil védécsoporttal eldallitott polimetakrilsav-/-poliizobutilén alapu
kotérhald termogravimetrias analizisének eredményei
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DSC eredmények
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F20 abra: A poli(2-butil-1-oktil-metakrilat) differencialis pasztazo kalorimetrias gorbéi
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F21 abra: Egy etoxietil védécsoporttal eldallitott polimetakrilsav-/-poliizobutilén alapu
kotérhalé differencialis pasztazo kalorimetrias gorbéje
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DMA eredmények
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F22 abra: A BOMAs-b-THPMA,-b-BOMA;s kotérhalo DMA gorbéje
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F23 abra: A THPMA o-b-PIB4-b-THPMA ¢ kotérhalo DMA gorbéje
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