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1. Bevezetés

A két- és tobbféle polimer lancbdl felépiilé anyagi rendszerek irant
jelentésen megnoétt az érdeklddés az utdbbi években. Ezek kozé tartoznak a
tobbkomponensl polimer keverékek (blendek), a blokk-kopolimerek és a térhalos
polimerek. Az utébbiak kozott csak nemrég jelentek meg a kotérhaldk, amelyek
kovalens kotéssel Osszekapcsolt polimer lancokbdl allnak. Ezek koézil is
kiemelkednek az amfifil kotérhalok, amelyek viszonylag 1j anyagoknak
tekinthetdk, és az utdbbi idében egyre jelent6sebb mértékid kutatasok folynak
ezekkel az anyagokkal vilagszerte [1-52].

WWWMAWAA - hidrofob (vagy hidrofil) polimer [anc

hidrofil (vagy hidroféb) polimer lanc

1. abra: Az amfifil kotérhalok (AKT) sematikus szerkezete

Az amfifil polimer kotérhalok (AKT) olyan térhalds polimerek, amelyekben
egymassal nem elegyed6 (inkompatibilis) hidrofil és hidroféb polimer lancok
vannak kovalens kotésekkel 6sszekotve (1. abra). Az amfifil kotérhalok nevében a
“ko” elotag utal ra, hogy ezek a makromolekularis anyagok kiilonb6z6
polimerekbdl épiilnek fel, vagyis kopolimerekrdl van szd. Szerkezetik egyik
fontos kovetkezménye, hogy egyedilallé moédon Ugy polaros, mint apolaros

oldészerekben is duzzaszthatéak. Mivel vizben is duzzadnak, ezért kiilonleges



szerkezetd hidrogéleknek is tekinthetdok. Az amfifil kotérhaldk, a felépité polimer
szegmensek méretétdl fligg6 mértékben fazisszeparalédott szerkezettel
rendelkeznek, megkozelitéen 2 - 50 nanométeres atlagos domén mérettel. Az
amfifil polimer kotérhalok a hagyomanyos, inkompatibilis polimer keverékektol
abban kiilonboznek, hogy mig az azokban kialakult morfolégia a polimer lancok
szabad makroszkopikus mozgasa révén jon létre, és példaul oldészer hatasara az
egyik, vagy mindkét komponens feloldodhat, az amfifil kotérhalékban a nem
elegyedd polimer lancok kozotti permanens kovalens kotés kovetkeztében a
lancok mozgasa korlatozott, és a kotérhalok csak duzzadni képesek.

Az amfifil kotérhalék tehat egy ujfajta, kiilonlegesnek tekinthetd
anyagcsaladot alkotnak, melyek szintézise, szerkezetilk és tulajdonsagaik
ismerete és felhasznalasi lehet6ségeik terén szamos nyitott kérdés lelhetd fel.
Ennek megfeleléen ezen iranyokban folytattunk szisztematikus alapvetd
kutatasokat.

Bevezetoll szeretnénk megjegyezni azt is, hogy — eddigi eredményeink
elismerésének tekinthetéen is — kutatdcsoportunk szervezte és bonyolitotta le a
vilagon a tématerilettel kapcsolatos els6 nemzetkozi konferenciat tobb, mint szaz
résztvevovel 2005-ben ,,Polymer Conetworks, Gels and Membranes: Science,
Technology and Applications” cimmel.

A fentieken tul eloljaréban azt is meg szeretnénk jegyezni, hogy a témaban
foly6 nemzetkozi egyuttmikodésiinkhoz az OTKA kiegészit6 palyazatan elnyert
tamogatasaval (IN64295 azonosité szammal) is hozzajarult.

A tovabbiakban a palyazati idészakban elért ) kutatasi eredményeinket
foglaljuk 6ssze. Ezekbdl az eredményekbdl tobb publikacié mar megjelent, jabb
kozlemények kéziratai pedig elkésziltek, illetve elGkésziiletben vannak,
els6sorban tovabbi kiegészit6 vizsgalatok elvégzésének sziikségessége miatt.
Eredményeinket az elmult i1dében szamos nemzetkozi és hazali tudomanyos
konferencian mutattuk be, nem egy esetben meghivott el6adoként (pl. American
Chemical Society Meeting, Philadelphia, 2004; Science and Art in Europe -
Polymers: Materials in Nature and in Advanced Technologies, Berlin-Drezda,
2005; Ist European Chemical Congress, Budapest, 2006; European Polymer
Federation Congress, Portoroz, 2007; IUPAC International Symposium on lonic



Polymerizations and Related Processes, Kloster Banz, 2007; International
Symposium on Reactive Polymers in Inhomogeneous Systems, in Melts and at
Interfaces, Drezda, 2007; Rolduc Polymer Meeting, Kerkrade, 2008; Polymer
Networks Group Conference, Larnaca, 2008).

2. Poli(V,N-dimetil-akrilamid)-/-poliizobutilén (PDMAAm-/-PIB)

kotérhalok és ezeken alapulé nanohibridek

2.1. A PDMAAm-I-PIB kotérhalok szintézise, szerkezete és duzzadasuk

Kutatasaink soran poli(V,N-dimetil-akrilamid)-/-poliizobutilén (PDMAAm-
[-PIB) amfifil polimer kotérhalékat allitottunk eld, valamint tanulmanyoztuk
szerkezetiiket kiilonb6zd analitikai modszerek segitségével (az amfifil kotérhalok

»

elnevezésében az ,0l” a ,linked by” roviditése). A megismert szerkezetl és
tulajdonsagd anyagokat ezutan felhasznaltuk ujfajta szerves-szervetlen un.
nanohibrid anyagok eldallitasara. Ezek az Ujszeri tobbkomponensd anyagok

szamos kiilonleges felhasznalasi teriileten tarthatnak szamot érdekl6désre.

Minta Osszetétel az elemanalizis
alapjan M.(PDMAAm)
PIB PDMAAm [g/mol]
[m/m%] [m/m%]
MP38 38 62
MP44 44 56 3180
MP54 54 46 2130
MP60 60 40 1670
MP73 73 27 930
MP82 82 18 550

1. tablazat: A PDMAAm-/-PIB amfifil kotérhaldk osszetétele
és a PDMAAm lanc elagazasok kozotti atlagos molekulatomege (M)



A munka elsé 1épéseként elvégeztiik a PDMAAm-/-PIB amfifil kotérhalok
szintézisét. A kapott kotérhalok elemanalizissel meghatarozott 6sszetételét és a
PDMAAm lanc elagazasok kozotti atlagos molekulatomegét adja meg az 1.
tablazat. A szintézis alapja az ugynevezett makromonomer modszer. Az eljaras
soran a hidrofil sajatsaga N,N-dimetil-akrilamid monomert a rendkivil hidrofob
poliizobutilénnel kopolimerizaltuk. A sikeres szintézis szempontjabél elsddleges
fontossagu, hogy a poliizobutilén makromonomer jol definialt molekulatomeggel,
illetve szlik molekulatomeg-eloszlassal rendelkezzen, tovabba, hogy a lancvégek
funkcionalitasa 100%-os legyen. Ezen kovetelményeknek megfelel6 poliizobutilén
eloallitasaban csoportunknak nagy tapasztalata van az Un. kvaziélo
karbokationos polimerizacié [53-56] teruletén. Ezzel a kifinomult technikaval
olyan egységes szerkezetd poliizobutilén allithaté el6, mely rendkivil szik
molekulatomeg-eloszlassal rendelkezik (GPC adatok alapjan a polidiszperzitas,
azaz Mw/Mn = 1,02), és a lancok mindkét végén kvantitativan jelen vannak a
kopolimerizaciéhoz nélkiulozhetetlen funkciés csoportok. Az igy nyert
poliizobutilént a hidrofil monomerrel THF ko6zos olddszerben kopolimerizaltuk 72
oran at szabad gyokos polimerizaciés rendszerben (az alkalmazott iniciator AIBN

volt). A szintézis vazlatat mutatja be a 2. abra.
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2. abra: PDMAAm-/-PIB amfifil kotérhaldk szintézise (makromonomer méodszer)



Az amfifil kotérhalok legjellegzetesebb tulajdonsaga, hogy polaros és
apolaros anyagokkal is képesek kolecsonhatasba 1épni. Gyakorlati szemszogbdl ez
a tulajdonsaguk a kilénb6z6 oldészerekben torténé duzzadast jelenti. A
poliizobutilén fazisnak koszonhet6en az anyagok képesek apolaros (hidroféb)
oldészerben, a poli(N,N-dimetil-akrilamid) fazis jelenléte miatt pedig polaros
(hidrofil) oldészerben is megduzzadni (3. abra). Az abran megfigyelhetd, hogy a
mintak duzzadasi foka egyértelmiien fligg az 6sszetételtdl. Mig kis poliizobutilén
tartalom esetén kicsi a duzzadasi fok az apolaros heptanban, addig vizben éppen
ellenkezébleg, nagymértéki duzzadas tapasztalhatdé. A poliizobutilén tartalom
novekedésével a tendencia valtozik és a duzzaszthatésag egyre jobb lesz

heptanban, mig a polaros vizben egyre kisebb mértékivé valik.
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3. abra: PDMAAmM-I/-PIB amfifil kotérhaldék duzzadasi viselkedése

Egy anyag termikus viselkedésébdl is fontos kovetkeztetések vonhatok le.
Kristalyos anyagok esetében az olvadaspont a jellemzd atalakulashoz tartozo

adat, mig amorf anyagok esetén az livegesedési atmenet homérséklete, azaz a Ts.



Jelen esetben a PDMAAm-[-PIB kotérhalok DSC-vel késziilt termogramjain két
uvegesedési atmenet figyelhet6 meg (4. abra). Kétkomponens( rendszer esetén
egy kozos Ty érték arra utal, hogy az alkotd fazisok elegyednek egymassal. Mivel
mindkét anyag Tg-je megjelenik a DSC gorbéken, az eredmények tehat arra
engednek kovetkeztetni, hogy a poliizobutilén és a poli(N,N-dimetil-akrilamid)
kilon fazisban helyezkednek el. Masszoval, a PDMAAm-/-PIB kotérhalok
fazisszeparalt szerkezettel rendelkezik, vagyis a PDMAAm és a PIB nem

elegyednek ezekben a kotérhalokban, hanem kiilon doménekben helyezkednek el.

PIB-fazis PDMAAM-fazis E— mg 3:2%
Tore Toje ——MP 60
MP 54
— MP 44
\— MP 38
' , . : . : , : , :
-50 0 50 100 150

Homérseéklet [T]

4. abra: A PDMAAm-I/-PIB amfifil kotérhalék DSC gorbéi

A fazisszerkezet tovabbi vizsgalata céljabol az anyagokr6l nemzetkozi
egyuttmikodésben fazis moda AFM felvételek késziltek. Jellegzetes AFM
felvételeket mutat az 5. abra. Lathatdé err6l az abrardl, hogy a kotérhalokat
alkoté két fazis valéban szeparalédva helyezkedik el, mégpedig az Osszetételtol

figgéen kulonboz6 mobdokon. Kétféle csoportba sorolhatjuk a kotérhaldk



morfolégiajat. Az elsé esetben (MP38, MP44, MP73, MP82 mintak) az egyik fazis
O0sszefligg6 matrixot alkot, melyben a masik fazis diszpergalva talalhato,
tobbnyire gombszer( fazisok formajaban. Az MP38, illetve MP44 mintak
esetében a matrixot alkoté fazis a poli(V,N-dimetil-akrilamid), az MP73 és MP82
mintaknal pedig a poliizobutilén. A masodik esetben a koztes
Osszetételtartomanyban (MP54 és MP60) a kotérhalok kiilonleges, tgynevezett
kofolytonos morfolégiajuak. Ez annyit jelent, hogy mind a poliizobutilén, mind a
poli(V,N-dimetil-akrilamid) 6nmagukban folytonos fazist alkotnak és egymason
atflizédve alakitjak ki a kolesonosen folytonos, masszéval kofolytonos

morfologiat.

nn e A

mMPg2

5. abra: A PDMAAm-/-PIB amfifil kotérhalok AFM felvételei (fazis mdd)

Lathaté az 5. abran tovabba az is, hogy a kotérhalokat alkoté fazisok
mérettartomanya minden esetben a nanométeres tartomanyba (5-15 nm) esik.

Ennek tovabbi vizsgalatat szolgaltak a kisszogl rontgenszorasi (SAXS) mérések



(6. abra). Ilyen tipusu vizsgalatoknal a szorasi maximumokbé6l lehet
kovetkeztetni a vizsgalt anyagban fennall6 rendezettség mértékérdsl. A maximum
helyzete a periodicitas értékét adja meg vagyis azt, hogy a kotérhalokban a
szorocentrumként viselked6 ismétlodd szerkezeti egységeknek mekkora az
atlagos tavolsaga. Az adatokbdl kideriil, hogy a szaraz allapoti kotérhaldk
1smétlodo fazisainak tavolsaga a 8-20 nm tartomanyba esik, ami j6 egyezésben
van az AFM mérésekbdl kapott 5-15 nm atlagos domén méret adatokkal. Hasonlo
a helyzet vizben megduzzasztott kotérhalok esetén is, bar a szerkezet itt mar
kisebb rendezettséget mutat, am a fazisok mérettartomanya lényegében
valtozatlan marad. Megallapithaté tehat, hogy a két kiilonb6zo
szerkezetmeghataroz6 modszer (AFM és SAXS) ugyanarra az eredményre
vezetett, igazolva ezzel a nanofazisi morfologiai szerkezetet a PDMAAm-/-PIB

kotérhaldkban.
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6. abra: SAXS mérések eredményei
(baloldalt szaraz, jobboldalt vizben duzzasztott mintak)

2.2. Ujfajta, PDMAAm-I-PIB amfifil kotérhalékon alapulé nanohibrid

anyagok eléadllitasa

A fent leirt szerkezeti sajatsagok nyujtanak lehetéséget arra, hogy
kilonleges mdédon hasznositsuk az amfifil kotérhalékat kémiai reakcidkban.
Egyrészt fontos tulajdonsag, hogy polaros és apolaros anyag is képes a térhalok

belsejébe jutni. Ez az anyag nem kizarélag tiszta olddszer lehet, mint a duzzadasi
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vizsgalatoknal, hanem oldat i1s. A masik fontos jellemzd, hogy — még duzzadt
allapotban is — a fazisok atlagos mérete a nanométeres tartomanyba esik (lasd 6.
abra). Ha egy vizes oldattal duzzasztjuk meg az amfifil kotérhalét, az olddszer,
illetve az oldott szervetlen anyag a kotérhald belsejébe jut, mégpedig csak azokba
a fazisokba, melyekkel képes kolcsonhatasba lépni. Ez esetiinkben a poli(V, V-
dimetil-akrilamid) fazis, mig a rendkiviil hidroféb (apolaros) poliizobutilén
fazisba a vizes oldat nem képes bejutni. fgy a poliizobutilén mintegy ,falat”
biztosit a poli(N,N-dimetil-akrilamid) fazisoknak, igy képezve ,nanoreaktort” a
térhalés anyag Dbelsejében. A mar bejuttatott anyag mellé reagenst 1is
juttathatunk hasonlé moédon a poli(/V,N-dimetil-akrilamid) fazisokba, és igy
kémiai reakcié fog lejatszédni a  poliizobutilén falakkal hatarolt

nanoreaktorokban, azaz a kotérhalo belsejében.

MP35 MP54

MPGO MP73

7. abra: PDMAAm-I/-PIB kotérhalékban képz6dott ezlist
nanorészecskékrol készult TEM képek

Vizsgalataink soran eziist-nitratbdl készitettiink vizes oldatot, mellyel

megduzzasztottuk az amfifil kotérhaldkat. Az egyensulyi duzzadas elérése utan a
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mintakat NN,N-dimetil-formamidba helyeztiik at. A koncentraciokiillonbség
hatasara ekkor megindul a vizes oldat kidiffundalasa a térhalé belsejébdl,
valamint egyidejlileg a DMF molekuldak bediffundalasa a térhal6é belsejébe. A

kémiai reakciéban a DMF az eziist-ionokat fémezustté redukalja:

HCONMe, + 2Ag* + H,0 — 2Ag° + Me,NCOOH + 2H*

Ez a fémeziist mar nem képes oldatban maradni, igy a kotérhalok belsejében
marad, kristalyosodasa soran azonban nem képes a néhany 10 nm-es méretnél
nagyobbra novekedni, és igy ezilist nanorészecskék keletkeznek a térhaloban. Az
emlitett koncentracidogradiens eredményeképpen a képzodo eziistrészecskék nagy
része az anyag felszinének kozelében jelenik meg, mig a kotérhaldk belsejében a
részecskék mennyisége csokken. A reakcié folyaman az egyébként viztiszta
atlatszo kotérhalé sargas szinezddést kap, ami a nanoméretd eziist részecskék
megjelenésére utal. Az ezlist nanorészecskéket tartalmazé mintakrél készilt
transzmissziés elektronmikroszképos (TEM) felvételeket mutatja a 7. abra.
Lathato, hogy szabalyos alakl és szlk méreteloszlasu részecskék keletkeznek a
kotérhalok belsejében. A 82 m/m % PIB-et tartalmazé mintaban nem képzdodtek
ezlst nanorészecskék a vizben mutatott rendkiviil kis duzzadasi fok miatt.
Természetesen nem az ezlist-ionok redukcidéja az egyetlen reakcid, mely
kivitelezhet6 amfifil kotérhal6 belsejében. Oldhatdsagi, valamint kompatibilitasi
feltételek teljestilése esetén szamtalan mas kémiai reakei6 is lejatszodhat ezen az
egyszerd modon, példaul mint egy korabbi munkank esetében [26], kadmium-
klorid és kén-hidrogén reakciéjaban kadmium-szulfid nanorészecskéket
allitottunk eld ezzel a technikaval. Az itt bemutatott, sikeresnek bizonyult
kisérleteink eredményei alapjan tovabb kivanjuk folytatni ezt a kutatasi iranyt
tovabbi kilonleges, 1j, rendkiviil érdekes és hasznos nanohibrid anyagok

el6allitasa céljabol.
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3. Poli(V,N-dimetil-akrilamid)-/-poli(dimetil-sziloxan) amfifil kotérhalok

Ebben a tudoméasunk szerint elgszor altalunk elallitott amfifil kotérhalé
(AKT) tipusban hidroféb poli(dimetil-sziloxan) (PDMS) lancok kotik Ossze a
poli(lV,N-dimetil-akrilamid) (PDMAAm) lancokat (PDMAAm-/-PDMS). A PDMS-
re azért esett a valasztasunk, mivel ez a PIB-hez hasonléan nagy flexibilitassal
rendelkezik és biokompatibilis, valamint a PIB-t6l eltér6en nagy az
oxigénateresztd képessége. A PDMS jelentdségét mutatjak olyan vegyipari
termékek, mint az implantatumok, a sebfedé tapaszok és a kontaktlencsék.

Munkank soran a PDMAAm-I-PDMS AKT-ket is a makromonomer
modszerrel allitottuk el6, DMAAm monomer és metakrilat-telekelikus PDMS
(MA-PDMS-MA) keresztkoté szabad gyokos kopolimerizaciéja révén (lasd a 2.
abrat). Iniciatorként azo-bisz-izobutironitrilt (AIBN), kozés olddészerként
tetrahidrofurant hasznaltunk, a reakciét inert atmoszféraban, teflon moldban,
60°C-on, 84 oOran at végeztik. Kisérleteink soran harom paramétert
valtoztattunk a kovetkez6 kombinaciokban. Az els6 két mintasorozatban (AmS-
10 és AmS-7,2 jeld sorozatok) ,hosszt” MA-PDMS-MA lancokat alkalmaztunk
(M, = 10000, Mw/M, = 1,36, illetve 7200 g/mol, My/M, = 1,46), a kovetkezs két
sorozatban is ,hosszi” lancad MA-PDMS-MA-t hasznaltunk, de megnoéveltiik két
fokozatban az iniciator koncentraciét (AmS-7,2-2,5 és AmS-7,2-0,5), ezutan kis
molekulatomegl keresztkotot, etilén-glikol-dimetakrilatot (EGDMA) adtunk a
mintakhoz (AmS-10-EG), végil ,rovid” lancG MA-PDMS-MA-t alkalmaztunk
(M, = 1100, Mw/M, = 1,24, AmS-1,1 sorozat). Az egyes sorozatokon beliil 30 és 80
m/m % kozt valtoztattuk a MA-PDMS-MA (hidroféb) DMAAmM monomerhez
(hidrofil) viszonyitott mennyiségét. Referenciaanyagként pedig eldallitottunk
kiilonb6z6 DMAAmM/EGDMA aranyokkal PDMAAm homopolimer térhaldkat is
(Am-EG). A szintézis minden esetben az elreagalatlan, illetve nem térhalds
komponensek extrakcidjaval zarult.

A szintézist kovetden elemanalizissel meghataroztuk a keletkezett
kotérhaléknak a beméréshez képest tobbnyire megvaltozott Osszetételét, majd
ebb6l a PDMAAm hidrofil lanc keresztkotési pontjai  kozotti  atlag

molekulatomeget (M.) szamitas Utjan. Tapasztalataink szerint hosszi (M, = 10
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kDa és 7,2 kDa) MA-PDMS-MA esetén csak 65 %-nal (AmS-10), illetve 50 %-nal
(AmS-7,2) nagyobb PDMS-tartalommal lehet eldallitani PDMAAm-/-PDMS AKT-
kat, ha kevés az AIBN iniciator. Megnovelt iniciator koncentracioval azonban

minden esetben eldallithatok a kotérhalék a teljes vizsgalt Osszetétel-

tartomanyban.
; AM-EG, PDMAAmM homopolimer térhalo (7.)
150  &.4..
1 7 R R R N A
l=------------_ HEE Ry Rl = -—T (PDMAAM
100 Y e SR o )
] g PD
50 N AmS-10 (1.)
- " “Ams-1,1(6.)
8@ 0= AmMS-10-EG (5.) AmS-7,2(2.)
=
-50
] T (PDMS)
] ------ B~y - o .../~ . a
-150 : v T T T T T T T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

M. (g/mol)

8. abra: Az egyes PDMAAM-[-PDMS kotérhalé sorozatok és a
homopolimer térhalék T, értékei az Mc(PDMAAm) fliggvényében

Megvizsgaltuk differencialis pasztazé kalorimetria (DSC) segitségével a
PDMAAmM-I-PDMS AKT-k iivegesedési atmenet (Ty) értékeit. Megallapitottuk,
hogy mindkét polimer komponens Ty-je kiilon megjelenik a DSC gorbéken, ami
faziselkulonilt morfolégiara utal. A 8. abran lathatéak az igy meghatarozott Ty
értékek az M. (PDMAAm atlagos molekulatomege két keresztkotési pont kozott)
figgvényében. Az AKT-k PDMAAm fazisanak Ty értékei az M. csokkenésével
egyre csokkennek. Ennek oka a flexibilis PDMS lanc lagyité hatasa. Az EGDMA-
t nem tartalmazé AKT-k Tg1 jo kozelitéssel egy gorbére esnek, vagyis az M.
szabja meg a MA-PDMS-MA méltomegétdl fuggetlenil a Te-t. Az AmS-10-EG

sorozat Ty értékei a térhalés polimerekre jellemzé médon nagyobbnak adédtak a
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homopolimer Ty értékeinél. A PDMS fazis vizsgalt T, értékei az M. csokkenésével
novekedve elérik a PDMS homopolimer Ty értékét.

A faziselkuloniilt morfolégia megvaldsulasanak maédjarol adnak kozvetlen
informaciét az atomi er6mikroszkopos (AFM) felvételek. Ezek szerint példaul az
AmS-7,2 sorozat 57 és 75 % PDMS-tartalommal rendelkezd mintaiban

egyediilalld, kolesonbsen folytonos (kofolytonos) morfologiat talaltunk.

—8— viz (AmS-10), 1.

—e— n-heptan (AmsS-10), 1.
—&—viz (AmS-7,2), 2.

—&— n-heptan (AmS-7,2), 2.
—6—viz (AmS-7,2-2,5), 3.
—6— n-heptan (AmS-7,2-2,5), 3.
—0—viz (AmS-7,2-0,5), 4.
—0— n-heptan (AmS-7,2-0,5), 4.
—O—viz (AmS-10-EG), 5.

—O— n-heptan (AmS-10-EG), 5.
—&—viz (AmS-1,1), 6.

—&— n-heptan (AmS-1,1), 6.

—e—viz (AmS-7,2-2,5) 530h, 3.
—— n-heptan (AmS-7,2-2,5) 530h, 3.
—0—viz (AmS-7,2-0,5) 530h, 4.
—O0— n-heptan (AmS-7,2-0,5) 530h, 4.

egyensulyi duzzadasi fok (R)
oldészer / szaraz kotérhalo (g/g)

PDMS-tartalom (m/m %)

9. abra: Az egyes PDMAAm-I-PDMS kotérhalé sorozatok egyensulyl duzzadasi
fokai vizben és n-heptanban szobahémérsékleten

A PDMAAm-I-PDMS AKT-k amfifil tulajdonsaganak vizsgalatara
kiilonb6z6 polaros (n-heptan) és apolaros (desztillalt viz, absz. metanol, etanol és
n-propanol) oldészerekben duzzasztottuk meg azokat. Felvettiik gravimetrias
modszerrel minden esetben a duzzadasi gorbét, vagyis meghataroztuk a
duzzadasi fokot, mint a felvett olddszer és a szaraz kotérhalé hanyadosat az 1d6
fuggvényében. Az egyensulyi duzzadasi fokokat mutatja vizben és heptanban a
PDMS-tartalom figgvényében a 9. abra. Minden esetben névekszik a duzzadasi
fok a PDMS-tartalom filiggvényében n-heptanban, és csokken vizben és n-
alkoholokban. Vizben egyediil a r6vid PDMS lancokat magaba foglal6 AmS-1,1
sorozat egyensulyi duzzadasi fokai térnek el a tobbiétdl, kisebbek azoknal. Ennek
oka a rovid PMDS lancok kovetkeztében kialakul6 kis M. értékekben keresendd,

mely nem engedi kitagulni a szerkezetet a duzzasztészer befogadasahoz. Heptan
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esetében szintén ez a sorozat a kivétel, ennél a sorozatnal az egyensulyi
duzzadasi fok kevésbé érzékeny az 6sszetételbeli valtozasra.

Alkoholok esetében a duzzadasi fok értékek sokkal érzékenyebbek a
szerkezetbeli valtozasra, igy azok valtoznak az osszetétellel, az MA-PDMS-MA
lanchosszaval és az EGDMA jelenlétével 1s. A duzzadasi fokok minden sorozatnal
a metanol < etanol < n-propanol sorrendben névekszenek, egyes esetekben elérik
a 20-as értéket is. Mindezt az alkoholok amfipatikus karakterével lehet
magyarazni, vagyis azzal, hogy képesek mindkét komponenssel kolecsonhatasba
lépni.

Munkank soran tehat hat, kilonboz6 szerkezeti paraméterekkel
rendelkez6 PDMAAm-I-PDMS AKT sorozatot allitottunk el6. Ezeket részletes
elemanalizis, DSC, AFM és duzzadasi vizsgalatoknak vetettik ala, valamint
meghataroztuk szamitassal az M. értékeit. Ezen szerkezeti paraméterek és a
vizsgalt tulajdonsagok kozotti osszefuggések felderitésével kapott eredmények
alapjan bizonyos peremfeltételekkel tervezhetévé valik a tovabbiakban a
PDMAAm-I-PDMS AKT-k o0sszetétele, Mcje, egyensulyl duzzadasi foka és
uvegesedési homérséklete. Az igy kapott 4j eredmények tovabbi kutatasok és

alkalmazasi lehet6ségek alapjat szolgaltathatjak.

4. Polimetakrilsav-I-poliizobutilén polielektrolit kotérhalok

Els6ként dolgoztuk ki a savas polielektrolit tartalmd polimetakrilsav-/-
poliizobutilén amfifil kotérhalok (PMAA-I-PIB  AKTKk) eldallitasanak
megbizhatéan miksédo, reprodukalhatéd eljarasat. Mint azt a 10. abra mutatja, a
PMAA-I-PIB kotérhalok eloallitasa kozvetlen 1Uton metakrilsavbél nem
lehetséges ennek erdsen polaros jellege miatt. fgy a szintézist véddocsoportot
tartalmazé6 monomer alkalmazasaval oldottuk meg. A térhalokat széles
Osszetétel-tartomanyban, harom kiilonb6z6 sorozatban allitottuk el6 az un.
makromonomer moddszerrel Ggy, hogy mindegyik sorozatban < mas
molekulatomegld (Mn: 2, 5 és 13 kDa) bifunkcids poliizobutilén térhaldsité lancot

hasznaltunk.

16



free radical
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methacrylic desilylation

MA-PIB-MA acid with HCI

AIBN, 60 °C

10. abra: PMAA-I-PIB AKT-k elgallitasi reakciésémaja a makromonomer
modszerrel

Az eloallitott kotérhaldkat Kkiterjedt vizsgalatoknak vetettik ala. Az
elemanalizis és a viszonylag kevés extraktum magas reakcié hatasfokra és
pontos szintézisre utalt. Az atomer6 mikroszkopos (11. abra) és a DSC
(differential scanning calorimetry) eredmények nanofazis-szeparalt szerkezetet
jeleztek. A PMAA-I-PIB kotérhalok amfifil jellegét a vizben és szerves
oldoszerben egyarant elvégzett duzzasztasi kisérletekkel igazoltuk (12. és 13.

abra).

40 wt.% PIB 84 wt.% PIB

50 100 150 200 nM 50 100 150 200 250Mm

11. abra: PMAA-I-PIB AKT-k atomierd mikroszkopos képe
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12. abra: PMAA-I-PIB kotérhaldk egyensulyi duzzadasi foka hexanban
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pH
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13. abra: Kilonb6z6 PMAA-I-PIB kotérhalék pH-fliiggd egyensulyi vizes
duzzadasa

Ugyancsak elséként tartuk fel a PMAA-I-PIB anyagara vonatkoztatva, de
a kotérhaldk anyagcsaladjaban széles korben alkalmazhatéan a fizikai, kémiai és
biologiai tulajdonsagok és szerkezeti paraméterek kozotti vilagos és
szamszerdsithetd Osszefliiggéseket, amelyek a tovabbiakban lehet6vé teszik az

alkalmazasorientalt anyagtervezést és szintézist. Az eredmények elemzése soran
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kimutattuk, hogy a kotérhaléba épitett poliizobutilén lvegesedési
hémérsékletének oOsszetétellel valéo valtozasa szorosan a térhaldosiriség
fuggvénye. A vizes kozegben duzzasztott kotérhaldok vizsgalata ravilagitott arra,
hogy az 6sszetételfiiggd és széles hatarok kozott mozgd duzzadasi tulajdonsagok
valtozasa egyértelml Osszefliggéssel vezethetd vissza a polisav keresztkotések
kozotti atlagos szamolt molekulatomegére (Mc). Ezt mutatja a 14. abra, amelyen
a polimetakrilsav latszélagos pK értékei szerepelnek az M. fliggvényében.
Meglep6é moédon azt lathatjuk, hogy a pK értékek mintegy 6t nagysagrendet
valtoznak a kotérhaldk szerkezetének fuiggyvényében. Kimutattuk tovabba, hogy
a legfontosabb duzzadasi paraméterek: a duzzadasi fok, a duzzadas sebességét
megadd kinetikai egyltthato, a polimetakrilsav kotérhalon beliili disszociacios
allandéja, valamint a s6koncentracié valtozasra adott duzzadasi valasz mind jol

meghatarozhatban és legelsGsorban az M. értékétdl fliggnek.

11-
1A
10- ® PIB13k
1 ®m PIB5k
91 A PIB2k
é ]l A
£ 84
L 7] A=
] An »
6] 4 ®
A..
5 - ° o

0 2k 4k 6k 8k 10k 12k 14k 16k
M_/ PMAA

14. abra: Vizes duzzadasbdl nyert atfogo adatsor: pKa/pvaa az M/ pvaa
figgvényében

A nemzetkozi egyluttmikodésben végzett biolégiai vizsgalatok soran
szintén alapvetGen M.-fliggébnek bizonyult a kotérhalé feliiletére vonatkozo

sejtletapadasi hajlandbésag, ugyanakkor a nemspecifikus immunfehérje-
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megkotést inkabb a feliileti 6sszetétel hidrofil/hidroféb kiegyensulyozasa révén
talaltuk minimalizalhatonak.

Az amfifil kotérhalék kiilonleges tulajdonsagainak és a strukturalis
paraméterek bemutatott hatasainak eredete egyértelmilien a nanofazis-szeparalt
szerkezet, mely ugyanakkor a szintézis koriilményeinek valtozatasaval
széleskorien befolyasolhaté. A hagyomanyos hidrogélekhez viszonyitott
kiemelked6 mechanikai stabilitasuk, az altalunk kidolgozott médszerrel precizen
tervezhetd és létrehozhatd szerkezetiik, valamint specialis anyagtulajdonsagaik
révén a PMAA-/-PIB amfifil kotérhaldk értékes alapanyagot szolgaltathatnak egy

sor kulonleges felhasznalasi teriilet alkalmazasaihoz.

5. Poli(N-vinil-imidazol) alapa kotérhalok

Kutatasokat kezdtink 1j, fémionokkal kelatképzésre alkalmas poli(/V-
vinil-imidazol)t tartalmazé kotérhalokkal. Mint az eddigiekben bemutatott
eredményeink mutatjak, az AKT-k kiulonleges nanofazisd morfol6giajabol
ered6en 1) nanohibrid szerkezetek szintézisére és a szerkezetekbdl eredd
tulajdonsagok létrehozasara van lehetdség. A szerves polimer kotérhald templat
altal elére megadott szerkezet célzottan befolyasolhatja a képzddsé szervetlen
részecskék méretét, hiszen a makromonomerek altal oOsszekapcsolt
szerkezetekben nanoméretl fazisszeparacié torténik a hidrofil és a hidroféb
fazisok kozott. Ilyen médon az amfifil kotérhalok nanoreaktorként miikodhetnek,
és lehetséges elGallitani elére meghatarozott szerkezettel rendelkez6 szerves-
szervetlen nanohibrid anyagokat. Az egyes szervetlen részecskékbdl l1étrehozott
nanoméretli szerkezetek rendezettsége miatt az 1jszerd nanohibridek
tulajdonsagai az egyes atomok, illetve a tombfazisi szervetlen anyagok
tulajdonsagai kozott helyezkednek el.

A fentieken Kkivil a kiilonb6z6 ipari eljarasok altal kibocsatott
nehézfémionok megkotése napjainkban is rendkivili fontossaggal bir. A
kelatképz6, azaz a nehézfémionokat megkoété polimerek és térhalok konnyl
kezelhetGségébdl addéddéan nagy jelentGséggel birnak a kornyezetvédelmi

felhasznalasok tekintetében. Ahhoz, hogy Ujszerd nanoszerkezettel rendelkezd
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szerves/szervetlen hibrid anyagokat (fémek, fémionok, fémoxidok és szerves
fémvegytiletek az AKT-ban) hozzunk létre fontos, hogy a kotérhaldk
tartalmazzanak olyan jellegli csoportot, mely erésen képes megkotni a
kivalasztott fémionokat. A poli(/NV-vinil-imidazol) (PVIm) komplexképzése eltérd
fémionokkal (Ag*, Cu2t, Pb2*, Cd2*, Co?*, stb.) mind tudomanyos, mind gyakorlati
szempontbdl figyelemre mélté a szennyvizek tisztitasa valamint a fémionok
eltavolitasa végett. Szamos tanulmany foglalkozik ehhez hasonlé polimer-fémion
komplexek  vizsgalataval, melyet felhasznalhatnak/alkalmazhatnak a
fémionokkal feldasult ipari és varosi szennyvizek kezelésében. A PVIm kilonb6z6
fémionokkal komplexek kialakitasara képes. A polimer lanc ilyen jellegi
adottsagat kihasznalva az 1imidazol alapd AKT-k alkalmasak lehetnek
szennyezett vizekbdl fémionok eltavolitasara

Kiilénb6z6 N-vinil-imidazol alapa poli(V-vinil-imidazol)-I-poli(propilénoxid)
(PVIm-I-PPO) és poli(/N-vinil-imidazol)-I-poli(tetrahidrofuran) (PVIm-I-PTHF)
AKT-k szintézisét valdsitottuk meg N-vinil-imidazol monomer és a megfeleld
metakrilat-telekelikus polimer kopolimerizacidjaval. Metakrilat-telekelikus
polimernek poli(propilénoxid) dimetakrilatot (PPODMA) és poli(tetrahidrofuran)
diemtakrilatot (PTHFDMA) alkalmaztunk.

A kereskedelmi forgalomban kaphaté PPO polimer lancok j6 mechanikai és
termikus tulajdonsagaibdél eredden leginkabb hidroféb jellegd makromono-
merként alkalmazhaté az AKT-k szintézisében. A PTHF lancok igen kivalo
flexibilitasabdl és szamos elényos tulajdonsagabdl adéddéan, mint a stabilitasa
vizes kozegben és a hidrolizis ellenallosaga a PTHF makromonomer jol
hasznalhaté 1), a kornyezeti behatasoknak ellenalldé képességli anyagok
kifejlesztésére.

Az elgallitott PVIm-/-PPO és PVIm-/[-PTHF AKT sorozatok mintaibdl az
oldhaté hidrofdob, illetve hidrofil anyagok (el nem reagalt makromonomerek,
illetve monomerek) extrakcigjat kovetéen tanulmanyoztuk duzzadasukat
apolaros (tetrahidrofuran, széntetraklorid) és polaros (desztillalt viz, metanol)
oldészerekben, valamint vizes puffer rendszerekben (15. abra). A vizsgalt AKT-k

kiulonbozbé osszetételiikbll és szerkezetiikbll addddéan eltérden viselkednek a
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duzzaszté kozegekben. A duzzadasi vizsgalatok eredményei egyértelmien

1gazoltak az ) anyagok amfifil tulajdonsagat valamint pH-fligg6 duzzadasukat.

(@) (b)
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10001 CH,OH
7504
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HZM | ]
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hidroféb tartalom [PPO m/m%] hidrofdb tartalom [PTHF m/m%]

15. abra: PVIm-I-PPO AKT sorozat egyensulyi duzzadasi foka (EDS)
a hidroféb tartalom fliggvényében; (a) PVIm-I-PPO AKT sorozatra és
(b) PVIm-[-PTHF AKT sorozatra

Az AKT sorozatok termikus tulajdonsagair6l termogravimetrikus analizis
(TGA) wvizsgalatok adtak atfogdé képet (16. abra). A TGA vizsgalatok alapjan
meghatarozott bomlasi hémérsékletek (Tq) arra utalnak, hogy ezen Uj AKT-k
nagy hémérsékletek esetében is stabilak, igy felhasznalasuk ilyen koérilmények

kozott 1s lehetséges.
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PVPPO-91

B¥558zgii e
I\ W iﬁ
MA-PPO-MA 1

PVIm
homopolimer

———— T PVI
0 100 200 300 400 500 600 700 800 hemopolimer
hémérséklet [ °C]

0
PVPPO-91 PVETHE 22
- V .

BVPbO- 89 BVETHESS
PVPPO-81 PVPTHE-74
PVPPO-74 PVPTHF-89
PVPPO-66

MA-PPO-MA W MA-PTHF-MA

100 200 300 400 500 600 700 800
hémérséklet [ "C]

o

i

homopohj?n\QFn homopoI'i:’n\wltlerrn
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400 500 600 700 800
hémérséklet [ °C] hémérséklet [ °C]

16. abra: Termogravimetrikus (T'G) és derivativ termogravimetrikus (DTG)
gorbék; (a) PVIm-I-PPO AKT sorozatra és (b) PVIm-/-PTHF AKT sorozatra

Az AKT-k morfolégiajarél DSC, valamint atomerd mikroszkopos (AFM)
vizsgalatok szolgaltattak informacidkat. DSC vizsgalatok alapjan megallapitott

uvegesedési homérsékletek arra utalnak, hogy a PVIm-I-PPO kotérhaldok
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esetében a két polimer elegyedik, mig a PVIm-/-PTHF kotérhalé sorozat
fazisszeparalt szerkezettel rendelkezik (17. abra). Azt, hogy a PVIm-/-PTHF
kotérhalé sorozat fazisszeparalt szerkezettel rendelkezik AFM vizsgalatokkal is
alatamasztottuk, melyek ramutattak arra, hogy a kotérhaléknak a morfolégiaja
Osszetételfliggs, és a keresztkotdként alkalmazott PTHF fazis atlagos domén

mérete 8 és 20 nm kozott valtozik (18. abra).
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17. abra: DSC-vel meghatarozott ivegesedési hdmérséklet (Ty) értékek: (a)
PVIm-I-PPO AKT sorozatra; (b) PVIm-I-PTHF AKT sorozatra
(a piros vonal a megfelel§ keresztk6t6 makromonomer Ty értékét,
a kék vonal a PVIm homopolimer térhalé Ty értékét jeloli)

18. abra: AFM képek PVIm-[-PTHF AKT sorozatrél (500 nm x 500 nm)
(a) P2-25 (25 wt% PTHF); (b) P2-38 (38 wt% PTHF);
(c) P2-47 (47 wt% PTHF); (d) P2-59 (59 wt% PTHF);
(e) P2-74 (74 wt% PTHF); (f) P2-89 (89 wt% PTHF);
(a rugalmas PTHF fazis so6tétbarna, a kemény PVIm fazis vilagosbarna szin)
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Az AKT-k nehézfémion megkotd képességét, valamint regeneralhatosagat,
azaz 1smételt felhasznalhatésagat kvantitative lang atomabszorpcids
spektrometrias (FAAS) mérésekkel (19. abra (a) és 20. abra), kvalitative
infravoros spektroszképiaval (IR) (19. abra (b)), valamint szilard fazisa 13C-NMR
spektroszképias allapitottuk meg (21. abra).
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19. abra: Rézion megkotési vizsgalatok PVIm-/-PPO AKT sorozatra
(a) kvantitativ FAAS mérések alapjan a PVIm-/-PPO sorozat rézion kapacitasa;
(b) kvalitativ IR vizsgalatok fémion tartalmi (P2-66-Cu) és kezeletlen (P2-66)
PVIm-/-PPO mintakra

A FAAS mérések soran kapott eredmények alapjan kijelenthetjik, hogy a
PVIm-/-PTHF mintak fémion megkotd képessége oOsszetételfliggést mutat.
Nagyobb N-vinil-imidazol tartalom esetén megkozeliti az elméletileg lehetséges
maximalis koordinacids szamu értéket az alkalmazott fémionra vonatkoztatva.
Regeneralasi kisérletek (20. abra) adatai alapjan megallapitottuk, hogy a savas
leoldas hatasara fellépd protonaldodas, illetve esetleges roncsolodas
befolyasolhatja az AKT mintak Ujb6li maximalis felhasznalhatosagat. A szilard
fazisi 13C-NMR spektroszképias vizsgalatok (21. abra) eredményei igazoltak
varakozasunkat, miszerint a 13C-NMR spektrumokon a tapasztalhato jeleltolodas
a koordinacidé létrejottét jeloli a rézion és az imidazol gylrd kozott. Az
megfigyelhetd jelkiszélesedés a réz paramagneses jellegére vezethetd vissza. A
spektrumok esetében nem lathatdéak az imidazol gylrlre vonatkozé éles jelek,

mely kizarja a hidrofil zarvanyok képzodését.
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20. abra: FAAS mérések PVIm-[-PTHF AKT sorozatra
(a) rézion kapacitas meghatarozasa; (b) megkotés-leoldas-megkotés ciklus
meghatarozasa (az (a) abran a kék és sziirke oszlopok egyiittesen az oldat
réziontartalmat, az oszlopdiagram kék része az AKT minta maximalis
rézionkapacitasat jeloli)

A rézion tartalmu oldatokkal kezelt, majd kiszaritott PVIm-/-PTHF AKT
sorozat mintain végzett transzmissziés elektron mikroszkopias (TEM)
vizsgalatok alapjan képet kaptunk a polimer altal koordinalt szervetlen
nanorészecske komplex aggregatumok meéretér6l és a polimer matrixban 1évg
elhelyezkedéstikrdl (22. abra). A nagy hidrofil tartalmi mintak esetében
szivacsos szerkezethez hasonldé rendszert lathatunk. A hidrofil tartalom
csokkenésével a koordinalé csoportok szama csokken, melybdl kovetkezoen
méretcsokkenés 1s fellép. Megallapithaté volt az 1s, hogy a szervetlen
nanorészecskék a keresztkot6 tartalom novekedésével leginkabb a felszini
rétegben talalhatdéak meg.

Tekintettel arra, hogy kiilonésen jelentGsek lehetnek az olyan amfifil
kotérhaldk, amelyek kornyezetre és egészségre karos nehézfémionokat képesek
nagy hatékonysaggal megkotni, eddigi sikeres eredményeink alapjan a
tovabbiakban tervezzik tobbféle ilyen kotérhald szintézisét és fémion megkotd
képességiik tanulmanyozasat. Az ilyen iranya kutatasok utat nyithatnak az
eddig ismerteknél nagyobb hatékonysagu, szabalyozhaté fémion megkotd
kapacitassal rendelkez6 1) tipusi membranok és tobbféle, kiilonleges szerkezet(

és tulajdonsagu nanohibrid anyag eldallitasahoz.
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21. abra: PVIm-I-PTHF AKT sorozat szilard fazisu 13C-NMR spektrumai:
(a) nagy hidrofil tartalmt minta esetén duzzadt allapotban; (b) nagy hidrofil
tartalmi minta esetén szaraz allapotban; (c) kis hidrofil tartalmd minta esetén
duzzadt allapotban; (d) kis hidrofil tartalmd minta esetén szaraz allapotban

(az abrakon a szirke spektrumok a kezeletlen, a kék spektrumok a rézionnal
kezelt AKT mintakat jelolik)
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22. abra: TEM képek réz nanorészecske komplex aggregatumokat tartalmazo
PVIm-I-PTHF AKT sorozatrol: (a) P2-25 (25 wt% PTHF), skala 200 nm; (b) P2-38
(38 wt% PTHF), skala 100 nm; (c) P2-47 (47 wt% PTHF), skala 100 nm; (d) P2-59

(59 wt% PTHF), skala 200 nm; (e) P2-74 (74 wt% PTHF), skala 200 nm

6. Blokk-kopolimerekbdl felépiil6 kotérhalok

A Ciprusi Egyetemmel nemzetkozi egylittmikodés keretében tobb
kotérhalésorozatot is készitettliink és vizsgaltunk. Eldszor allitottunk elG csoport
transzfer polimerizaciéval (GTP) anionos amfifil modell kotérhalokat. A szintézis
soran elGszor ismert Osszetételld, szerkezetd és lanchosszisagu polimerek
szintézisét hajtottuk végre, melyek mindkét végén reagalasra képes csoportokat
tartalmaznak. Ezutan etilénglikol-dimetakrilat keresztkotovel kapcsoltuk Ossze
ezeket a lancokat kotérhalova. Ezeknek a kotérhaloknak az a jelentdsége, hogy
szemben a makromonomer modszerrel nyert kotérhalokkal, ezekben a
keresztkotési pontok kozott jol definialt szerekezetl és molekulatomegd amfifil
blokk-kopolimerek talalhatok, és ilyen értelemben modell kotérhaléknak is
tekinthetdk.

Harom anionos AKT sorozatot szintetizaltunk metakrilsavbél, kiilonbozd

hidroféb monomerekkel. Az elsd esetben a hidroféb monomer a metil-metakrilat
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volt, mely egy széleskorlien alkalmazott anyag. A belGle készitett polimer, a
poli(metil-metakrilat), tobb orvosbiolégiai felhasznalas mellett, az élet szamos
teriiletén jelenlévd plexitiveg alapanyaga 1s. Masodik esetben a hidroféb
monomer a 2-butil-1-oktil-metakrilat volt. Ezt a monomert, legjobb tudomasunk
szerint mi szintetizaltuk elGszor és alkalmaztuk AKT-k szintézisében. A
poli(metil-metakrilat)-tal szemben a  poli(2-butil-1-oktil-metakrilat) nem
uvegszerli, hanem gumirugalmas polimer, igy a beldle készitett AKT-k is
rugalmasak lesznek. Ezek az AKT-k tehat nem torékenyek, és alkalmazhatoak
nagyobb mechanikai igénybevételt kivan6 felhasznalasok soran is. A harmadik
anionos AKT hidroféb monomere poliizobutilén-metakrilat volt. Ez egy
monofunkciés makromonomer, melyet kvaziélé karbokationos polimerizaciéval és
azt kovetd végesoportmodositasi 1épésekkel allitottunk eld. A poliizobutilén egy
er6sen hidrofob, igen rugalmas, mechanikailag ellenall6, j6 gazzaré és
kiemelked6 biokompatibilitassal rendelkez6 anyag. Ezen tulajdonsagai miatt
alkalmazzak példaul ragégumik, tomlé nélkili gumiabroncsok, sebészeti
tapaszok stb. alapanyagaként is.

A harom sorozatot széles Osszetétel-tartomanyban és kiulonb6zé
szerkezetekkel allitottuk el6. A szerkezet szempontjabdl kiillonb6z6 ABA, BAB
blokk-kopolimer alapti és statisztikus kopolimer alapi amfifil modell
kotérhalokat is szintetizaltunk. Az ABA és BAB triblokk-kopolimer alapi AKT-k
esetében elGszor szekvencialis monomer adagolassal elGallitottuk a megfeleld
kopolimert, és ezt térhaldsitottuk. A statisztikus kopolimer alapu AKT-k
esetében nem alkalmaztunk szekvencialis monomer adagolast, hanem a két
monomert egyszerre adtuk a rendszerhez, és az igy nyert, ismert lanchosszisaga
random kopolimert térhaldsitottuk. Végil mindharom sorozat esetében
allitottunk eld egy véletlenszerlen térhaldsitott statisztikus kopolimer térhalot
1s. Ebben az esetben mindkét monomer és a térhaldsitd szer is egyszerre kerilt a
rendszerbe, immaron széles molekulatomeg-eloszlast lancokat eredményezve a
térhalopontok kozott.

A kotérhaldsorozatokat kiillonb6z6 modern szerkezetvizsgalé modszerrel
tanulmanyoztuk, feltérképezve a térhalopontok kozotti lanchossz és

lancszerkezet hatasat az AKT-k nanoméret( fazisokboél allé felépitésére. Atomerd
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mikroszkopias (AFM) felvételeken (23. abra) jol észlelheté az eltérd szerkezetl
kotérhaldk esetében a kiulonbozé fazisviselkedés. A triblokk-kopolimer alapu
modell AKT-k minden sorozat esetében nanofazis szeparalt szerkezettel
rendelkeznek, mig a kisebb rendezettségil statisztikus kopolimer alapi AKT-k és
a véletlenszerlen térhaldsitott statisztikus kopolimer térhalok mar nem
mutatnak  fazisszeparaci6t a  nanométeres tartomanyban. Kisszogl
neutronszoérasi (SANS) vizsgalatok megerésitették ezeket az eredményeket (24.
abra). Minden nehézvizben duzzasztott triblokk-kopolimer alapi modell AKT
rendelkezett olyan szorasi centrummal, mely a fazisszeparacié jelenlétével
magyarazhaté. Az eredmények alapjan szamitott szérdécentrum tavolsagok jol
kovetik az Osszetétel valtozasat, tehat a fazisok mérete az 0Osszetétellel
valtoztathaté. A kisebb rendezettségd kotérhalok a SANS vizsgalatok soran sem
mutattak fazisszeparaciéra utaldé eredményeket. Az eredmények alapjan az

eldallitott triblokk-kopolimer alapé AKT-k alkalmazhatéak lehetnek szabalyozott

méretd nanoreaktorokként is.

23. abra: AFM felvételek az ABA triblokk-kopolimer (baloldali kép) és
statisztikus kopolimer (jobb oldali kép) alapu poli(metil-metakrilat)-tartalmu
amfifil kotérhalokrol
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24. abra: A kiilonbo6z6 0sszetétell és szerkezetd poli(metil-metakrilat) alapa
amfifil kotérhalok SANS gorbéi

A kotérhaldk termikus és mechanikai tulajdonsagait is megvizsgaltuk. A
dinamikus mechanikai analizis (DMA) j6l bizonyitotta a kulonb6z6 hidrofil
monomerekbdl felépiild kotérhalok eltéré viselkedését. A poli(metil-metakrilat)
alapu kotérhalok tivegesek és torékenyek voltak, mig a két masik sorozat mar
rugalmas mechanikai tulajdonsagokat mutatott. Ezek a kiilonbségek nagyban
befolyasoljak és behataroljak az adott AKT-k felhasznalasi teriileteit.

Kiindulva az AKT-k egyik legkiilonlegesebb tulajdonsagabdl, a duzzadasi
viselkedésiikbdl, tanulmanyoztuk az altalunk eldallitott kotérhaldok duzzadasat
kilonbozé olddszerekben. Vizes kozegben, a gyengén savas polimetakrilsav
szegmenseknek koszonhetéen, pH-fliggé duzzadast tapasztaltunk. Az oldat pH-
janak novekedésével, azaz a polisav ionizacidja révén, a kotérhalok egyre jobban
duzzadnak. Szerves olddészerben, tetrahidrofuranban is megvizsgaltuk a polisav
lonizaltsaganak hatasat a kotérhaldok duzzadasara. Ebben az esetben pont
ellenkez6 tendenciat tapasztaltunk. Az AKT-k ionizaciéjanak noévekedésével
tehat egyre csokkend duzzadast figyeltiink meg. Elmondhatd, hogy a pH, és igy
az ionizaltsag beallitasaval szabalyozhat6 a kotérhalék duzzadasa a kivant
oldészerben. Az eltéré viselkedés alapja a szegmensek eltéré kompatibilitasa
adott oldészerrel. Mig THF-el a nem ionizalt polimetakrilsav és a hidroféb
lancszegmensek, addig vizzel csak az 1onizalt savi szegmensek igazan
kompatibilisek. Az 0Osszetétel és a szerkezet i1s hatassal van a duzzadasi
viselkedésre. Vizes kozegben az ionizalt metakrilsav tartalom névekedésével

novekvl duzzadast tapasztaltunk. A tobbi esetben szignifikans, egyiranyu eltérés
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nem volt megfigyelhet6. A szerkezet hatasa a duzzadasra azonban mar joval
érdekesebb volt. A kilonb6z6 szerkezetl, de azonos 0Osszetételi kotérhalok
kiilonb6z6 mértékl duzzadast eredményeztek. Ennek oka a triblokk- és
statisztikus-kopolimer alapti modell kotérhalok esetében az  eltér6
fazisviselkedés, mig a véletlenszerlien térhalésitott statisztikus kopolimer
térhalo esetében a térhalopontok kozotti széles lanchosszusag-eloszlas. A pK
értékeket 1s meghataroztuk a kotérhaldsorozatok esetében, és nemcsak a
sorozatok kozott talaltunk eltérést, hanem Osszetételfiggést is felfedeztiink. A
kotérhalok polisav tartalmanak valtozasaval ugyanis azok pK értékei 1is
valtoznak, egyre kozelitve az irodalomban a homopolimer térhaléra kozolt pK
értéket.

Az AKT-k egyik legfontosabb felhasznalasi terililete bioldégiai és orvosi
teriiletekre koncentralédik. Ebbdl kiindulva nem csak a pH és oldészerfiiggd
duzzadasra, hanem a biologiailag relevans sok hatasara i1s megkiséreltik
kiterjeszteni a  vizsgalatainkat. Az emberi szervezetben legnagyobb
mennyiségben el6fordulé ilyen sék a mnatrium és a kalcium s61, igy
vizsgalatainkhoz i1s ezeket alkalmaztuk. Az irodalomban kozoltek szerint a
polimetakrilsav és poliakrilsav homopolimer hidrogélek duzzadasa a NaCl sb
koncentraciéjanak novelésével folyamatosan csokken, mig CaCls
koncentraciéjanak novelésével egy adott sbkoncentraciénal nemfolytonos hirtelen
gélzsugorodas, un. gélkollapszus 1ép fel. Ez a sékoncentraci6é az irodalom szerint
1,0 mM koril van. A kollapszus lényegesen leszilkiti ezen hidrogélek biologiai
alkalmazhatosagat. Megvizsgaltuk a sdkoncentracié hatasat az AKT sorozatok
duzzadasara 1s. NaCl s6 esetében egy folyamatos zsugorodast, duzzadas
csokkenést tapasztaltunk, ami az irodalmi, homopolimer gélekre kapott
eredményekkel jol korrelal. Vizsgalatokat végeztiink noévekvlé koncentracidju
CaClz oldatban és egy olyan kulonleges elegyben mely fiziol6gias
koncentraciéban tartalmazott NaCl-ot és novekvo koncentracioban CaCls-t.
Korabbi kutatasok alapjan varhaté volt, hogy a gélek hirtelen gélkollapszust
szenvednek, de a varakozastdél eltérd viselkedést tapasztaltunk. Az AKT-kban
jelen lev6 hidrofob szegmensek és lancok meggatoltak a hirtelen gélzsugorodast

és a valtozas folyamatos maradt. Az irodalmi méréstartomanyon tallépve

31



megvizsgaltuk a kotérhalok duzzadasat lényegesen nagyobb sékoncentracidknal
1s, és azt tapasztaltuk, hogy joval a homopolimer hidrogélek esetében kozolt
érték, vagyis az 1 mM kiiszobkoncentraci6 felett, 10 mM CaClz tartalomnal sem
omlanak 6ssze a gélek. Kisérleteink hasonlé eredményekre vezettek mind a tiszta
CaCls, mind a sokeverék esetében (25. abra). ElImondhaté tehat, hogy az altalunk
eléallitott ~ AKT-k  nagymértékben ellenallnak a  kalcium ionok
duzzadascsokkentd, kollapszust kivalté hatasanak, és igy jobban alkalmazhatdk
biolégiai rendszerek esetében, mint az azonos hidrofil polimerbdl felépuld

homopolimer hidrogélek.
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25. abra: Egy polimetakrilsav homopolimer hidrogél és egy polimetakrilsav-
poli(metil-metakrilat) AKT duzzadasi fok fliiggése a sbkoncentraciotol

7. Amfifil kotérhalék morfologiajanak fuggése az osszetételtol

Mint az eddigiekbdl kitlinik, az egymassal nem elegyedd polimer lancokbdl
kovalens kotéssel felépiild amfifil kotérhalék esetében makroszképikus
fazisszétvalasra nincs lehetdség, és az elkiiloniilé domének mérete a néhany tiz
nanométer tartomanyba esik. Igy alapvets kérdésként merilt fel, hogy ezekben
az anyagokban milyen elrendez6désben talalhatok az egymassal nem elegyedé
fazisok. Ez annal is inkabb fontos kérdés, mivel a tobbkomponensd polimer

rendszerek fazisszerkezete — a komponensek kémiai szerkezete mellett —
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meghatarozé az ilyen anyagok tulajdonsagai és ennek alapjan felhasznalasi
lehetoségeik tekintetében is. Egy kétoldalu egytittmiikodés keretében a Freiburgi
Egyetem munkatarsaival kozosen szisztematikus vizsgalatokat folytattunk az
amfifil kotérhalok Osszetétele és fazisszerkezete kozotti 6sszefliggések felderitése
érdekében. Ehhez széles Osszetétel tartomanyban (20-80%) poli(2-hidroxietil-
metakrilat)-I-poliizobutilén (PHEMA-/-PIB) kotérhalé sorozatot allitottunk elg, és
atomer6 mikroszkopos (AFM), valamint transzmisszidés elektronmikroszkopiai
(TEM) vizsgalatokat végeztiink ezekkel az anyagokkal.

Ezekbdl a vizsgalatokbdl kiderilt, hogy szemben a blokk-kopolimerekkel —
amelyek  kiilonb6z6  szimmetriaval  rendelkezd  rendezett (ordered)
fazisszerkezettel rendelkeznek —, az amfifil kotérhalok nem rendezett
kilonbozé Gsszetételi PHEMA-[-PIB amfifil kotérhalok AFM-mel kapott
fazisszrekezetét mutatja. Jol lathaté ezen az abran, hogy az elkiiloniilé domének
mérete az 5-15 nm tartomanyba esik, és csokken a PIB tartalom novekedésével.
Kilonleges sajatsaga ezeknek az anyagoknak, hogy széles 0Osszetétel
tartomanyban (~50-70% PIB tartalom) eredményeznek ugynevezett kofolytonos
fazisszerkezetet (hasonléan a 2. fejezetben bemutatott PDMAAm-/-PIB
kotérhalékhoz). Ez egy igen fontos eredmény, ugyanis a rendezett
fazisszerkezettel rendelkezd blokk-kopolimerek esetében csak bizonyos esetekben
és 1gen szlk oOsszetételi tartomanyban (néhany %) tapasztalhatd, termikusan
instabil kofolytonos fazisszerkezet. Megjegyzendd, hogy rendkivil intenziv
és alkalmazasi lehetdségeinek kutatasa terén.

A 26. abrarol az is kitlnik, hogy kis PIB tartalom esetén szférikus PIB
domének talalhatok a PHEMA matrixban, majd nagyobb PIB tartalomnal
mindkét 6sszetevo nyujtott alakii doméneket alkot. A mar emlitett 50-70% PIB
tartalmu tartomanyban pedig mindkét fazis folytonos fazisszerkezetet mutat,
azaz kofyolytonos morfolégia jon létre. Nagyobb PIB tartalomnal (77% PIB)
megjelennek elszeparalt PHEMA domének is a PIB fazisban. Ezek az ismeretek
véelméylink szerint rendkivil fontosak tovaaabi kutatasok és alkalmazasok

szempontjabol.
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69% PIB 31% PHEMA 77% PIB ' 23% PHEMA

26.abra: Poli(2-hidroxietil-metakrilat)-I-polyizobutilén (PHEMA-I-PIB)
amfifil kotérhalék atomers mikroszkopos (AFM) képei (250 x 250 nm)
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8. Szupramolekularis kapcsolédasu poli(etilén-oxid)-poliizobutilén

kotérhalok

Kidolgoztuk két szupramolekularis kolesonhatas révén létrejovo,
poli(etilén-oxid) (PEO) és poliizobutilén (PIB) lancokbdl allé kotérhalé szintézisét.
Az egyik esetben — egytittmtikodésben a Bécsi Miszaki Egyetem munkatarsaival
— haromaga telekelikus poliizobutilén csillag polimert és polietilénglikol
funkcionalizalasaval hoztunk létre komplementer hidrogén-hid kialakitasara
képes polimereket. Ezek elegyitésével a 1étrejové amfifil kotérhalé halépontjait a
poliizobutilén kozponti haromaga elagazast biztosité magja, mig a PEO és a PIB
kozotti kapesolédast a lancok kozotti hidrogén-hid biztositja. Ezt mutatja a 27.

abra.

27. abra: Szupramolekularis poli(etilén-oxid)-poliizobutilén amfifl kotérhalé
hidrogén-hidas kapcsolodassal (piros szin a PEO, kék szin a PIB lancokat jeloli)

A kapott térhalés anyagokrdl bebizonyosodott, hogy termikusan

reverzibilis térhaldk, azaz nagyobb hémérsékleten a hidrogén-hidak felszakadasa
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miatt higan foly6s anyagokat kapunk, mig szobahdmérsékleten gumiszerd anyag
képzodik. Magneses vas-oxid nanorészecskékkel elegyitve a kotérhalot, magneses
hatasokra érzékeny szupramolekularis gél jott létre.

A masik esetben a Feliilet- és Kolloidkémiai Max Planck Intézet (Golm)
kutatéival kozosen elsG 1épésben poli(etilén-oxid)-b-polizobutilén (PEO-b-PIB)
diblokk-kopolimereket allitottunk el6. Ebben az esetben fizikai amfifil kotérhalé
jon létre a hidrofil PEO és a hidroféb PIB kiilon fazisokba torténd szétvalasa
eredményként. Kideriilt ezekrol az anyagokrdél, hogy mar enyhén polaros
oldészerek jelenlétében is nagyfoku onrendezédésre képesek, és stabil szférikus
micellak képzddnek. A micellék kiils6 burkat a PEO, mig magjat a PIB
szolgaltatja. Polaros kozegben szervetlen anyagok (pl. SiO2, TiO2) prekurzoraival
elegyitve a PEO-b-PIB-et szintén elérhet6 ez az 6nrendezbédés, és a prekuruorok a
PEO fazisban helyezkednek el. Megfelel6 kémiai eljarassal rendkiviil kis méretd
(<10 nm) poérusos szervetlen részecskék képzddnek jol kivehetd szabalyos

elrendezésben, mint az a 28. abran lathato.

28. abra: A PIB-b-PEO blokk-kopolimer sziik méreteloszlast nagyfokd micellaris onrendezidése és nanotemplatként

valé alkalmazdsa rendezett szerkezetd, nanopérusos SiO, eldallitdsara.
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9. Osszefoglalas

A nanoszerkezetd amfifil kotérhaldk és gélek teruletén az OTKA palyazat
tamogatasaval tobb 1) eredményt is sikerilt elérnink. Tobbféle 0j szintézis
eljarast dolgoztunk ki, és alkalmaztuk ezeket kiilonleges szerkezetd amfifil
kotérhaldk elbGallitasara, tovabba tanulmanyoztuk a kotérhaldk Osszetétele és
szerkezete kozotti Osszefliggéseket, valamint vizsgaltuk a kotérhalok néhany
alkalmazasi lehet6ségét. A széles korben alkalmazott makromonomer méodszerrel
polimetakrilsav alapi kotérhaldokat védocsoportot tartalmazé monomerek
alkalmazasaval sikerilt eldallitanunk oly moédon, hogy a védécsoport eltavolitasa
a kialakult térhalés anyagban tortént. Jol definialt szerkezetl és
molekulatomegl blokk-kopolimerek térhaldositasaval modell kotérhalénak
tekinthet6 anyagokat allitottunk eld, és felderitettiik az Osszetétel, szerkezet és
tulajdonsagok kozotti alapvetsd oOsszefliggéseket. Kétféle, szupramolekularis
kapcsolodassal 1étrejové poli(etilén-oxid)-poliizobutilén (PEO-PIB) kotérhalo
eloallitasat valodsitottuk meg. Hidrogén-hidas kapcsolédassal kialakitott
kotérhalok esetében magneses vas-oxid nanorészecskék bevitele a kotérhaldoba
magneses térre érzékeny termikusan reverzibilis szupramolekularis gélt
eredményezett. A masik esetben PEO-b-PIB blokk-kopolimer képezte egy fizikai
térhalé és gél kialakulasat. Bizonyos korilmények kozott nanoméretl szférikus
micellak képzodtek, amelyek kivalé nanotemplatnak bizonyultak nanopérusos
szervetlen anyagok (pl. S102 és Ti02) létrehozasara.

Véleménylink szerint elért eredményeink koziil kiemelkedd fontossagunak
tekinthetd, hogy — tudomasunk szerint a vilagon els6ként — sikertlt felderiteni a
kotérhaldk Osszetétetele és nanofazis szerkezetd morfologiaja, azaz az elkiilonilé
domének egymashoz viszonyitott elrendezése, és a doménméret Kkozotti
osszefliggéseket. A kotérhalok nanofazis szerkezetét kihasznalva ezlist és rézsé
tartalmu nanohibrideket sikeriilt el6allitanunk.

Poli(N-vinil-imidazol) tartalmu amfifil kotérhalokrél bebizonyosodott, hogy
hatékony nehézfémion megkotd anyagok, és ennek alapjan koérnyezetvédelmi
alkalmazasuk lehetséges. Polimetakrilsav-/-poliizobutilén kotérhalék biokom-

patibilitasanak tanulmanyozasa arra az eredményre vezetett, hogy mind a
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sejtletapadas, mind pedig a fehérjeadszorpcié jol szabalyozhaté a kotérhaldk
szerkezeti paramétereivel. Igy ezek az eredmények lehet6séget biztositanak elére
meghatarozott tulajdonsagokkal rendelkez6, amfifil kotérhalokon alapuld

bioanyagok létrehozasara.
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