Magyar Kémiai Folydirat - Kozlemények 89
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1. Bevezetés

Napjaink technologiai fejlédése szdmos 1j, kiilonleges
tulajdonsagu anyag kifejlesztését igényli, és ez csak intenziv
kémiai és anyagtudomanyi kutatasokkal valosithaté meg.
Ezeknek a kutatdsoknak jelentds hanyada kiilonleges
szintetikus makromolekularis anyagi rendszerek eléallitasara
iranyul. Ez utobbi anyagcsaladba tartoznak az amfifil
polimer kotérhalok.!* Ezek olyan haromdimenzios térhalos
polimerek, amelyekben kiilonboz6 filicitasti (jellemzben
hidrofil és hidrofob) polimer lancok vagy lancszakaszok
(szegmensek) vannak kovalensen egymashoz kapcsolva.
Az utobbi idében szamos amfifil kotérhalot elballitottak,
és napjainkra mar gyakorlati alkalmazéasok is ismertté

valtak, tobbek kozo6tt kontaktlencsékben alkalmaznak
ilyen anyagokat.>” Kozleményiinkben ezt a kiilonleges
szerkezettel és tulajdonsagokkal rendelkezd anyagcsoportot
mutatjuk be eddigi kutatasi eredményeink 0sszegzése révén.

2. Az amfifil kotérhalok eloallitasi modszerei
Amfifil polimer kotérhaldokat harom f6 eljaras segitségével
allithatunk eld: makromonomer modszerrel (1. abra),

szekvencialis €16 polimerizacioval (2. abra) és kapcsolt
makromonomer médszerrel (3. abra).
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1. Abra. Amfifil kotérhalok eléallitasa makromonomer modszerrel.
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2. Abra. Amfifil kotérhalok elballitasa szekvenciélis polimerizacioval.

" Tel.: +36-1-3826-512; e-mail: ivan.bela@ttk.mta.hu

121. évfolyam, 2-3. szam, 2015.



90 Magyar Kémiai Folydirat - Kozlemények

0y

O

3. Abra. Amfifil kotérhalok elallitisa kapcsolt makromonomer modszerrel.

2.1. Makromonomer modszer

Az egyik eloallitasi lehet6ség a makromonomer modszer
(1. abra), amikor az egyik monomerrel kopolimerizaljak
(leggyakrabban szabad gydkds polimerizacioval) a
masikfajta polimer lancvégmodositott szarmazékat, ahol
a lanc mindkét végén polimerizaciéra képes funkcids
csoportot alakitanak ki. Ez a mddszer kitiinden alkalmazhatd
szamos térhalositoszert, tobbek kozott poliizobutilént (PIB)
tartalmazo amfifil kotérhalok eldallitasara. A PIB egy szamos
elényos tulajdonsagot mutato, kis iivegesedési hdmérséklettel
rendelkezdé hidrofob polimer. Elonyos tulajdonsagai koziil
emlitésre méltd kémiai inertsége, biokompatibilitdsa és jo
gazzard képessége. JOl definialt szerkezetii PIB-et kvaziéld
karbokationos polimerizacioval allithatunk eld, amelyben a
lancnovekedésre képes karbokationos lancvég egyensulyban
van az inert lancvéggel, és az egyensuly eltolodasa
az utoébbi speciesz felé megakadalyozza irreverzibilis
lancletord folyamatok (lancatadas vagy lanczarddas)
lejatszodasat.® Ennek az eljarasnak a segitségével konnyen
kialakithatok lancvégi funkcids csoportok, amelyek tovabbi
lancvégmodositasi reakciokban tobbek kozott gydkdsen
kénnyen  kopolimerizalhaté  metakrilat  végcsoportta
alakithatok. Ily médon makromonomer moédszerrel szdmos
amfifil kotérhalot allitottunk eld PIB térhalositdszerrel, igy
poli(N,N-dimetilaminoetil-metakrilat)-/-poliizobutilén® (az
»I” az angol ,linked by” = ,térhalositva a kovetkezdvel”
kifejezés roviditése), poli(metakrilsav-/-poliizobutilén),'
poli(N,N-dimetil-akrilamid)-/-poliizobutilén,'"-'2 poli(2-
hidroxietil-metakrilat)-/-poliizobutilén,*  poli(N-izopropil-
akrilamid)-/-poliizobutilén, ' poli(N-vinilimidazol)-/-
poliizobutilén’®  és  poli(poli(etilén-glikol)-metakrilat)-
I-poliizobutilén'®!? amfifil kotérhalokat. A PIB mellett
egyéb  térhalositoszereket is  hasznaltunk, példaul
metakrilat-telekelikus politetrahidrofurant, amellyel poli(N-
vinilimidazol)-/-politetrahidrofurdn amfifil kotérhalokat
szintetizaltunk.'3!

2.2. Szekvencialis polimerizacio

Egy kovetkezd eldallitasi lehetdség a szekvencidlis
polimerizacié (2. abra), amikor az egyikfajta polimerrel
mint bi- vagy multifunkcidos makroiniciatorral végezziik
el a masikfajta monomer, és ezzel parhuzamosan vagy
ezt kovetéen a bi- vagy multifunkcios térhalositoszer
polimerizacidjat. Ezen modszer alkalmazasa soran
elényt jelentenek, illetve, amikor a keresztkotét nem
egyszerre polimerizaljuk az Osszetevé monomerjével,
nélkiilozhetetlenek az irreverzibilis lancletoré 1épéseket
kikiiszobolo €16 polimerizacios eljarasok, amelyekben
a lancvégek a monomerek elfogyasa utdn is megorzik
aktivitasukat. [ly médon lehet un. modell amfifil kotérhalokat
is eldallitani, amikor a térhaldépontok kozotti lancok sziik
eloszlastak és atlagos hosszuk ismert.?2*

Ezzel a moddszerrel késziiltek tobbek kozott poli(poli-
(etilén-glikol)-metakrilat)-poliizobutilén (PPEGMA-
PIB) kotérhalok, ahol eldszor egy poliizobutilén lanc
mindkét végére inicator-csoportot épitettiink ki, majd
ezzel elvégeztik kiillonboz6 PEGMA monomerek €16
gyokos polimerizaciojat, ezt kovetden pedig etilénglikol-
dimetakrilat polimerizaciojaval (ahol az el6zdleg eldallitott
PPEGMA-b-PIB-b-PPEGMA triblokk-kopolimer volt a
makroiniciator) kapcsoltuk térhaléva a lancokat.!”

2.3. Kapcsolt monomer modszer

A harmadik eldallitasi lehetéség az tgynevezett kapcsolt
monomer modszer (3. abra). Ebben az esetben a kétfajta
lancot kiilon-kiilon polimerizaljuk, ¢s olyan lancvégi
vagy lancmenti funkcids csoportokkal latjuk el, amelyek
egymassal torténd reakcidja a kétfajta lanc kovalens
Osszekapcesolodasat eredményezi. Ilyen kapcsolasi reakciok
lehetnek példaul az izocianat- és hidroxil-csoportok kozti
reakcio, vagy az ugynevezett klikk-kémiai (pl. azid-alkin)
reakciok. Erre a modszerre példa a haromdgu, hidroxil-
végll PIB és izocianat-telekelikus linedris poli(etilén-glikol)
(PEG) 06sszekapcsolasaval eléallitott PIB-PEG kotérhalo,”
valamint az azid-végili négyagu poli(n-butil-akrilat) (PBA),
illetve polisztirol (PS) és propargil-telekelikus PEG klikk-
reakciojaban keletkezé6 PBA-PEG és PS-PEG kotérhalok.*

3. Amfifil kotérhalok jellemzése
3.1. A kotérhalok osszetétele

A térhalok, igy az amfifil kotérhalok jellemzésénél is az
egyik legfontosabb adat a térhalositasi reakcid sikerességét
jellemzd gélhdnyad, vagyis hogy a reakcidoban kapott
termék tomegének hanyad része oldhato ki az 6sszetevok jo
oldoszerével.

A térhalo dsszetételének meghatarozasa végett elemanalizis
vizsgélatoknak is alavetik az amfifil kotérhalokat. Ez a
mddszer foleg akkor szolgaltat megbizhaté eredményeket,
ha csak az egyik Osszetevd tartalmaz egy elemanalizissel
konnyen kimutathat6 atomot (pl. nitrogén),!!-1418.20

3.2. Duzzadasi vizsgalatok

Az amfifil kotérhalok egyik legfontosabb jellemzdje, hogy
mind polaris, mind apolaris olddészerben duzzadnak. A 4.
abran makromonomer modszerrel eldallitott poli(dimetil-
akrilamid)-/-poliizobutilén (PDMAAm-/-PIB) kotérhalok
tomeg szerinti duzzadasi fokai lathatok kiilonbozo
oldoszerekben. A varakozasnak megfelelden a hidrofob PIB-
tartalom novekedésével a heptanban mért duzzadasi fok nd,
a vizben mért pedig csokken.
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4. Abra. PDMAAm-/-PIB kotérhalok duzzadésa kiilonboz6
olddszerekben."

Az amfifil kotérhalok duzzadasi kinetikaja eltér a hidro-
géleknél leirtaktol. Idofliggd duzzadasvizsgalatokkal,
valamint szilard NMR és pozitronannihildciés mérésekkel
anomalis, négy elkiilonithetd szakasszal rendelkezd
duzzadasi mechanizmust sikeriilt kimutatni PNVIm-/-PTHF
kotérhalokban."

3.3. Az amfifil kotérhalok szerkezete

Az amfifil kotérhalok szerkezete kiilonlegesnek mondhato,
mivel egymassal nem elegyedd polimer lancokbol épiilnek
fel, amelyek azonban, mivel kovalensen vannak egymashoz
kapcsolva, nem tudnak makroszkopikusan elkiiloniilni, és
igy nanoméretii fazisszeparaciot eredményeznek. Ennek
jelenléte tobbek kozott pasztazo kalorimetrias vizsgalatokkal
(DSC) igazolhatdé, amennyiben a kétfajta szegmens
iivegesedési homérséklete szamottevoen eltér egymastol.
Ha ugyanis a kalorimetrias gorbén két elkiiloniilt, az egyes
szegmensekhez rendelhetd tivegesedési atmenetet latunk, az
a fazisszeparaci6 jelenlétére utal. Az 5. abra egy PDMAAmM-
[-PIB kotérhalo DSC-goérbéjét mutatja, amelyen mind a
PIB, mind a PDMAAm fazisokhoz rendelhetd {ivegesedési
atmenet megjelenik, alatdmasztva a faziselkiiloniilt
szerkezetet.'?

Tg (PIB)

Tg (PDMAAM)

100 50 0 50 100 150
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5. Abra. PDMAAm-/-PIB amfifil kotérhald pasztazo kalorimetrias (DSC)
gorbéje.?

Amennyiben a kotérhald egyik dsszetevdje kristalyosodasra
hajlamos, a DSC gorbén az olvadasi csucs is megjelenhet,
amelynek integraljabol megbecsiilhetd a  kristalyos
hanyad.!$2!
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6. Abra. PDMAAm-/-PIB kotérhal6 kisszogii rontgenszorasi (SAXS)
gorbéje.? (¢ a szorasi vektor).

A nanoméretli fazisszeparacid vizsgalatara szolgalnak a
kisszogli rontgenszorasos (SAXS) mérések is, amelyek
a nanoméretli periodicitas jelenlétét ¢és az atlagos
doméntavolsagot adjak meg. A 6. dbran egy PDMAAmM-
I-PIB kotérhald6 SAXS-gorbéje és a csticsmaximumbol
szamolt, a 10 nanométeres mérettartomanyba esd atlagos
doméntavolsag érték lathato."?

7. Abra. PDMAAm-/-PIB kotérhalo atomi erdmikroszkopias (AFM) képe
(500x500 nm)."2

A morfologia vizsgalatara gyakran atomi erdmikroszkopias
(AFM) méréseket hasznalnak. Egy fazis modu képen
példaul a kiilonbozé keménységii polimer szegmensek
jelennek meg kiilonbozé szinnel (7. abra).!? Ezekbdl a
képekbdl a kiilonbozd fazisokra jellemz6 méreteken kiviil
a morfologiardl is képet kaphatunk. Az amfifil kotérhalok
morfologidja a  blokk-kopolimereknél  tapasztalttol
némileg kiilonbdz6 moédon valtozik az Osszetétellel. A
legjelentésebb kiilonbség, hogy az amfifil kotérhalok
esetében a blokk-kopolimerekhez képest sokkal szélesebb
Osszetételtartomanyban stabil a kolcsondsen folytonos
morfologia. Ez lathaté a 7. abran is, amelyen a sotétebb
részek a lagyabb PIB-, a vilagosabbak pedig keményebb
PDMA Am-tartalmt doméneket jeldlik. Az ilyen morfologia
kialakuldsa soran a kotérhalot alkotd Osszetevok kiilon-
kiilén is folytonos, Osszefliggd haromdimenzids fazisokat
alkotnak, amelyek a makroszkopikus szételegyedés gatlasa
miatt egymasba fondédva egy giroid-szerli szerkezetet
képeznek.
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4. Amfifil kotérhalok mint nanotemplatok

Az amfifil kotérhalok egyik felhasznalasi lehetOsége,
amely az anyagtudomanyok szamara oly vonzdva teszi ezt
az anyagcsaladot, a nanotemplatként torténd alkalmazas.
Ennek Iényege, hogy a kdlcsondsen folytonos morfologiaju
kotérhaloban szelektiven az egyik, reaktorként viselkedd
fazisban alakitunk ki egy ujabb szilard anyagot, mig a
masik polimer fazis inert ,,falként” biztositja a nanométeres
mérettartomanyba esO karakterisztikus méretet, és képes
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8. Abra. Fém nanorészecskék eléallitasa amfifil kotérhalokkal mint
nanotemplatokkal.

Ily moédon sikeriilt PDMAAm-/-PIB kotérhalokban
ezlist nanorészecskéket eldallitani. A transzmisszids
elektronmikroszkopias (TEM) felvételek (9. abra) igazoljak
a fém nanorészecskék keletkezését. A kapott polimer-
nanorészecske hibrid katalitikus aktivitast mutatott a
nitrobenzol natrium-borohidrides redukcidjaban mint
modellreakcioban.’> Tovabbi, nanoreaktornak kiilondsen
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9. Abra. PDMAAm-/-PIB amfifil kotérhaloban mint nanotemplatban
eloallitott eziist nanorészecskék transzmisszios elektronmikroszkopias
(TEM) képe.'?

alkalmas makromolekularis rendszerek a PNVIm-/-
PTHF kotérhalok, amelyek az N-vinilimidazol monomer
egységek komplexképz0 sajatsagai miatt jo fémion-megkotd
tulajdonsagot mutatnak. Ezekben a kotérhalokban eziist, réz,
vas-oxid és palladium nanorészecskéket allitottunk el6.2

5. Osszefoglalas

Az amfifil kotérhalok, ezek a haromdimenzids
makromolekularis anyagirendszerek, amelyekben kiilonb6z6
filicitasu polimer lancok vannak kovalensen egymashoz
kapcsolva, igéretes 1j tipusi nanoszerkezetii anyagok.
Els6ésorban a benniik fellépd nanoméreti fazisszeparacid
révén szamos lehetdséget rejtenek magukban, amelyek
tobbek kozott eddig nem ismert nanohibrid anyagi rendszerek
¢és bioanyagok létrehozasat teszik lehetové.
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Amphiphilic polymer conetworks: a novel class of
nanostructured materials

There has been significant research and development in the
field of amphiphilic polymer conetworks in recent years. These
are relatively new class of cross-linked polymeric materials
with unique structures and properties. Amphiphilic polymer
conetworks are three-dimensional cross-linked macromolecular
structures in which immiscible hydrophilic and hydrophobic
polymer chains are covalently coupled to each other. These
structures can be synthesized by three main methods, i.e. the
macromonomer method,*?' sequential polymerization'’?'* and
coupling with functional groups.?*? The general scheme of the
macromonomer method is shown in Figure 1 which displays
the formation of poly(poly(ethylene glycol) methacrylate)-/-
polyisobutylene amphiphilic by the free radical copolymerization
of poly(ethylene glycol) methacrylate with methacrylate-telechelic
polyisobutylene as macromolecular cross-linker.Typical examples
of conetworks, synthesized by the macromonomer method, are
poly(N,N-dimethylacrylamide)-/-polyisobutylene (PDMAAmM-
I-PIB, ,,/” means , linked by”) and poly(N-vinylimidazole)-/-
polytetrahydrofuran conetworks. These later type of conetworks are
especially important because the imidazole ring plays a fundamental
role in the essential biomacromolecules, such as DNA, RNA and
proteins, certain vitamins and also in pharmaceutical compounds.

The sequential polymerization technique involves the synthesis of
block copolymers with required chemical structure and composition
by one of the living polymerization techniques which is followed
by subsequent polymerization with a di- or multifunctional
monomer. This results in a network structure in which the core
formed by the multifunctional monomer provides the cross-linking
points. The preparation of amphiphilic conetworks composed of
poly(poly(ethylene glycol) methacrylate-b-polyisobutylene-b-
poly(poly(ethylene glycol) methacrylate ABA triblock copolymer,
cross-linked with a bifunctional monomer is shown in Figure 2.7

Coupling of macromolecules bearing suitable functional groups
which can react efficiently with each other also offers an excellent
possibility to obtain quite well-defined conetwork structures. As an
example, Figure 3 displays the coupling of three-arm star hydroxyl-
telechelic polyisobutylene with isocyanate-telechelic poly(ethylene
glycol) which resulted in a unique amphiphilic conetwork composed
of these two biocompatible polymers, that is poly(ethylene glycol)
and polyisobutylene chain segments.?*

Amphiphilic polymer conetworks possess special swelling
properties since they swell both in polar and apolar solvents as
shown in Figure 4, and show abnormal swelling kinetics.”!” An

example for the swelling characteristic of amphiphilic conetworks
is shown in Figure 4, which displays the equilibrium swelling ratios
in water as polar solvent and heptane as apolar solvent as a function
of conetwork composition for the poly(N,N-dimethylacrylamide)-
I-polyisobutylene amphiphilic conetworks.!! This unique swelling
behavior demonstrates the amphiphilic property of these new
materials, on the one hand. This special property can be utilized
especially in the biomaterial field because amphiphilic conetworks
with selected components possess outstanding biocompatibility
and blood compatibility, on the other hand.? Due to the presence
of covalently coupled immiscible polymers, nanosized phase-
separation easily occurs in amphiphilic conetworks which have
been studied by differential scanning calorimetry (DSC), small-
angle X-ray scattering (SAXS) (Figure 6) and atomic force
microscopy (AFM). The last one, AFM is an appropriate tool to
investigate also the morphology of biphasic polymer structures
with elastic and hard (plastic) domains as presented in Figure 7. It
has been found that the formation of cocontinuous (bicontinuous)
morphology can occur in a quite wide composition range in
amphiphilic conetworks in contrast to block copolymers. This
provide an unprecedented opportunity to utilize these cross-linked
macromolecular assemblies in a variety of unique applications
ranging from novel nanostructured materials to high-tech
advanced materials, biocompatible products, drug release matrices,
environment protection etc.

Amphiphilic polymer conetworks can be applied as nanotemplates
(nanoreactors) which means that nanoparticles can be formed by
different chemical reactions in their nanosized domains. As shown
in Figure 8, this synthesis involves the swelling of the amphiphilic
conetworks with the suitable salt solution followed by the reduction
with appropriate reducing agent in the amphiphilic hydrogel. An
example is the formation of silver nanoparticles in poly(N,N-
dimethylacrylamide)-/-polyisobutylene conetworks as presented
in Figure 9 which indicates the formation of silver nanoparticles
in the range of 5-20 nm sizes inside the conetwork. The resulting
silver nanoparticles show the surface plasmon resonance effect and
have been found to possess excellent catalytic activity in a model
reaction. These novel nanocatalysts can be reused many times
without significant loss in their catalytic activity. This indicates
that such nanohybrids may provide a series of new nanocatalyst
systems with high efficiency, and long stability and lifetime for
applications in many cycles of a variety of chemical processes. Other
amphiphilic conetwork based nanohybrids were also prepare by the
use of poly(N-vinylimidazole)-/-polytetrahydrofuran conetworks.
In such conetworks, the strong complexing ability of the imidazole
ring toward a large variety of metal ions can be utilized to obtain
a broad range of metal or metal oxide containing nanohybrid
materials. Poly(N-vinylimidazole)-/-polytetrahydrofuran based
nanohybrids containing silver, copper, palladium and iron oxide
nanoparticles have already been successfully prepared and
investigated.?’ These promising new results offer numerous new
research and development possibilities to obtain various novel,
unique biomaterials and nanohybrids unknown so far with special
structures, properties and high added value.
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