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ABSTRACT 

In our work, first a telechelic, bromoisobutyrate-ended polyisobutylene macroinitiator was synthesized 
via quasiliving carbocationic polymerization and subsequent chain end modification. In the second step, qua-
siliving atom transfer radical polymerization (ATRP) of poly(ethylene oxide)-methacrylate using the 
macroinitiator was performed. When ethylene-glycol-dimethacrylate was further polymerized on the formed 
triblock copolymer, a conetwork with a unique structure was obtained. 

 

REZUMAT 

În acest studiu primul pas era sintetizarea macroinițiatorilor de poliizobutilen telechelic de 2-
bromoizobutirat prin polimerizarea carbocationică quasiviu urmat de modificare la sfârșit de catenă. Al doi-
lea pas era preparearea prin polimerizarea radicalice quasiviu a poli(etilen oxid)- metacrilatului cu ajutorul 
macroinițiatorului. La copolimerii triblock s-a polimerizat dimetacrilat de etilenglicol  și s-a obținut un co-
polimer cu trăsături speciale. 

 

ÖSSZEFOGLALÓ 

Munkánk során először 2-brómizobutirát-telekelikus poliizobutilén makroiniciátort állítottunk elő 
kváziélő karbokationos polimerizációval és azt követő láncvégmódosítással. Második lépésben poli(etilén 
oxid)-metakrilát kváziélő atomátadásos gyökös polimerizációját (ATRP) végeztük el a makroiniciátor felhasz-
nálásával. A keletkező triblokk-kopolimerre etilénglikol-dimetakrilátot polimerizálva egy speciális szerkezetű 
kotérhálót sikerült előállítani.  

  
Kulcsszavak: poliizobutilén, poli(etilén-oxid)-metakrilát, amfifil blokk-kopolimer, amfifil kotérháló, 

intelligens polimer 
 

1. BEVEZETÉS 

A hidrofób poliizobutilén [1] és a hidrofil poli(etilén-oxid) [2] két, biokompatibilitásuk okán a gyógy-
ászatban régóta használt polimer. A homopolimerek azonban napjainkban már nem képesek kielégíteni az 
„intelligens” gyógyászat támasztotta követelményeket [3]. Ezért a kutatók érdeklődése az újfajta polimer 
szerkezetek felé fordult, különösen azok felé, amelyek intelligens viselkedésük révén jelenleg még megoldásra 
váró (orvos)technológiai problémák áthidalásával hozzájárulhatnak a gyógyítás minőségének javításához [4].  
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A poli(etilén-oxid)-metakrilátok olyan monomerek, amelyek homopolimerje vízoldható, és vizes oldat-
ban intelligens viselkedést mutat [5], azaz az oldallánc hosszával hangolható alsó kritikus szételegyedési hő-
mérséklettel rendelkezik [6]. A polimerizációt gyakran kváziélő atomátadásos gyökös polimerizációval 
(ATRP) végzik [5, 7, 8], ami szabályozott szerkezetű polimert eredményez. Munkánk során mi is kváziélő 
atomátadásos gyökös polimerizációval szintetizáltunk olyan triblokk-kopolimereket, amelyek két „külső” 
szegmense volt poli(poli(etilén-oxid)-(met)akrilát), belső szegmense pedig poliizobutilén. Ezt bifunkciós, 
atomátadásos gyökös polimerizációban iniciátorként funkcionalizáló 2-brómizobutirát végcsoportokkal ellá-
tott poliizobutilén makroiniciátor [9] alkalmazásával értük el.  

A gyógyászatban egyre nagyobb jelentőségre szert tevő amfifil kotérhálók olyan térhálós polimerek, 
amelyek kovalensen kapcsolódó hidrofil és hidrofób szegmensekből épülnek fel [10]. Jellemzőjük, hogy polá-
ris és apoláris oldószerekben egyaránt duzzadnak [10]. Egyik előállítási lehetőségük blokk-kopolimerek lánc-
végein kapcsolódási, ún. térhálópontok kialakítása [11]. Mi is ennek a módszernek a használatával állítottunk 
elő amfifil kotérhálókat poli(poli(etilén-oxid)-(met)akrilát)-b-poliizobutilén-b-poli(poli(etilén-oxid)-
(met)akrilát) blokk-kopolimerekből. Ezekben a szegmenshossz jól definiált, szemben a Janata és munkatársai 
által metakrilát-telekelikus poliizobutilén és poli(etilén-oxid)-metakrilát random kopolimerizációjával szinte-
tizált térhálóval [12]. 

 

2. KÍSÉRLETI RÉSZ 

2.1. 2-Brómizobutirát telekelikus poliizobutilén makroiniciátor előállítása 
Izobutilén kváziélő karbokationos polimerizációját -78 ºC-on, inert atmoszférában végeztük diklór-

metán:hexán = 45:55 (V/V) oldószerelegy, 0,005 M 5-terc-butil-1,3-dikumil-klorid iniciátor, 0,01 M tetramet-
il-etiléndiamin nukleofil adalékanyag és 0,06 M TiCl4 koiniciátor alkalmazásával. A láncokat allil-
trimetilszilán hozzáadásával zártuk le. Az így kapott allil-telekelikus poliizobutilént tetrahidrofuránban oldot-
tuk, majd 9-borabiciklononán tetrahidrofurános oldatát csepegtettük hozzzá (a 9-borabiciklononánt a láncvé-
gekhez képest ötszörös feleslegben alkalmaztuk). Ezt követően szobahőmérsékletű kevertetés után jeges vizes 
hűtés mellett lúgos H2O2-oldattal eloxidáltuk a láncvégeket, kialakítva az OH-végcsoportot. Végül 
tetrahidrofuránban a láncvégekhez képest ötszörös feleslegű 2-brómizobutiroil-bromiddal reagáltattuk a po-
liizobutilént (ekvivalens mennyiségű 4-dimetilaminopiridin jelenlétében), és így kaptuk a 2-brómizobutirát 
telekelikus poliizobutilént. Ezzel a módszerrel kétféle molekulatömegű poliizobutilén makroiniciátort szinteti-
záltunk (7500 és 11200 g/mol számátlag molekulatömeggel). 

 
2.2. A blokk-kopolimer szintézise 
A poli(poli(etilén-oxid)-(met)akrilát)-b-poliizobutilén-b-poli(poli(etilén-oxid)-(met)akrilát) blokk-

kopolimereket kváziélő atomátadásos gyökös polimerizácóval (ATRP) állítottuk elő. A reakciók során (7500 
g/mol-os) 2-brómizobutirát-telekelikus poliizobutilént használtunk iniciátorként, (az iniciáló csoportokhoz 
képest) egyszeres mennyiségű tisztított CuCl-ot katalizátorként és ezzel ekvivalens mennyiségű hexametil-
trietilén-tetramint komplexképzőként. A polimerizációkat toluol oldószerben végeztük 40 ºC-on. Az eloxidá-
lódott Cu+-ionok újraképződése érdekében aszkorbinsav redukálószert is adtunk a rendszerhez. Monomerként 
különböző oldalhosszúságú, inhibitormentesítés céljából neutrális Al2O3-oszlopon átengedett poli(etilén-
oxid)-(met)akrilátokat alkalmaztunk. A polimerizációkat viszonylag hosszú reakcióidővel (71-92 óra) végez-
tük.  

 
2.3. Amfifil kotérháló előállítása 

Kotérhálókat szintén ATRP-vel állítottunk elő. Ebben az esetben a makroiniciátor a blokk-kopolimer volt, a 
monomer pedig etilénglikol-dimetakrilát (a láncvégekhez képest négyszeres mennyiségben), a többi kísérleti 
paraméter a blokk-kopolimer előállítása során alkalmazott volt. 
 

2.4. Vizsgálati módszerek 
A poliizobutilén makroiniciátorok számátlag molekulatömegét, molekulatömeg-eloszlását és polidisz-

perzitását gélpermeációs kromatográfiával (GPC) határoztuk meg, detektorként törésmutató- és viszkozitás-
mérő detektort használtunk. Eluensként tetrahidrofuránt alkalmaztunk. A blokk-kopolimerek GPC-
kromarogramjait is felvettük, de ezekből a különböző szegmensek eltérő viselkedése miatt mennyiségi követ-
keztetést nem lehet levonni. 

A makroiniciátorok és a blokk-kopolimerek szerkezetét 1H-NMR spektroszkópiával tanulmányoztuk, 
200 MHz-es készüléken, CDCl3 oldószerben, szobahőmérsékleten.  
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A térhálóknál egyrészt meghatároztuk a gélesedési hányadot, ehhez a géleket tetrahidrofurános, diklór-
metános, acetonos és metanolos extrakcióval tisztítottuk, és a maradék géltömeget osztottuk a kiindulási gé-
ltömeggel. Ezután megvizsgáltuk a térhálók duzzadását vízben és hexánban. Duzzadási fokként a duzzasztott 
és a száraz géltömeg különbségének és a száraz géltömegnek a hányadát adtuk meg.  

A differenciális pásztázó kalorimetriás (DSC) vizsgálatok N2-áramban, -120 és 160 ºC között, 10,00 
ºC/perc fűtési sebességgel végeztük el. A kiértékelés a második felfűtési görbe alapján történt. 

3. EREDMÉNYEK 

3.1. 2-Brómizobutirát-telekelikus poliizobutilén előállítása 
Kváziélő atomátadásos gyökös polimerizációs folyamatokban iniciátorként működő 2-brómizobutirát-

telekelikus poliizobutilént izobutilén kváziélő karbokationos polimerizációjával és a kapott polimer láncvég-
módosításával állítottunk elő (1. ábra).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

1. ábra 
2-Brómizobutirát telekelikus poliizobutilén makroiniciátor előállításának sémája 

 
Izobutilén kváziélő karbokationos polimerizációját bifunkciós 5-terc-butil-1,3-dikumil-klorid iniciátor 

alkalmazásával végeztük el. A 2. ábrán a poliizobutilén 1H-NMR spektruma látható az allil-trimetilszilán hoz-
záadása előtt. A spektrumon jól láthatók a tercier Cl-láncvégek jellemző jelei 1,69 ppm-nél (metil-csoportok) 
és 1,96 ppm-nél (metilén-csoport); (3,49 ppm-nél oldószermaradvány jele található.) Ezt a polimert kváziélő 
karbokationos polimerizációs körülmények között allil-trimetilszilánnal reagáltatva [13] allil-telekelikus 
(mindkét végén funkcionalizált) polimert kaptunk, amelynek 1H-NMR spektruma a 3. ábrán látható. Ebben a 
spektrumban nem fedezhetők fel jelek 1,69 és 1,96 ppm-nél, helyette 1,99 és 2,03 pmm-nél egy dublett, vala-
mint 5,0 és 5,8 ppm körül két multiplett jelenik meg a spektrumban, amelyek az allil-láncvég kialakulását 
jelzik. Ezt követően a hidroborálási majd a lúgos oxidációs reakcióban hidroxil-láncvégeket alakítottunk ki 
[13]. A 4. ábrán látható 1H-NMR spektrum az átalakulás kvantitatív lejátszódására utal, mivel az allil-láncvég 
jellemző jelei eltűnnek, helyette új jel jelenik meg 3,61 ppm-nél. Ezután 2-brómizobutiroil-bromiddal észtere-
sítettük a láncvégi hidroxil-csoportokat [9], és ekkor 2-brómizobutirát-telekelikus poliizobutilént kaptunk. A 
1H-NMR spektrum (5. ábra) mutatja, hogy ez a folyamat is kvantitatívan lejátszódott, mivel teljesen eltűnt a 
hidroxil-láncvégekre jellemző jel.  
 

C(CH3)2

C(CH3)2

(CH3)3C

(n + m)

kváziélõ karbokationos polimerizáció

C(CH3)2

C(CH3)2

CH2 C(CH3)2

CH2 C(CH3)2

(CH3)3C

n

m

Cl

+

C(CH3)2

C(CH3)2

CH2 C(CH3)2

CH2 C(CH3)2 CH2

(CH3)3C

n

m

CH CH2

CH2 CH CH2

Cl

Cl

Cl

Si C(CH3)2

C(CH3)2

CH2 C(CH3)2 (CH2)3 OH

CH2 C(CH3)2 (CH2)3 OH

(CH3)3C

n

m

+ 9-borabiciklononán (9-BBN)

+ H2O2/KOH

+

C(CH3)2

C(CH3)2

CH2 C(CH3)2 (CH2)3 O CO C(CH3)2 Br

CH2 C(CH3)2 (CH2)3 O CO C(CH3)2 Br

(CH3)3C

m

Br CO C

CH3

CH3

Br

n



Műszaki Szemle • 48 37 

7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5
ppm

1.
53

1.
69

1.
83

1.
96

7.
17

 
2. ábra 

Klór-telekelikus poliizobutilén (Mn = 7500 g/mol) 1H-NMR spektruma 
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3. ábra 

Allil-telekelikus poliizobutilén (Mn = 7500 g/mol) 1H-NMR spektruma 
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4. ábra 

Hidroxil-telekelikus poliizobutilén (Mn = 7500 g/mol) 1H-NMR spektruma 
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5. ábra 

2-Brómizobutirát-telekelikus poliizobutilén (Mn = 7500 g/mol) 1H-NMR spektruma 
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A gélpermeációs kromatogramok jelzik, hogy a kezdetben kapott szűk molekulatömeg-eloszlás minden 
láncvégmódosító lépés során megmaradt, azaz láncösszekapcsolódási mellékreakció egyik esetben sem ját-
szódott le (6. ábra). A kapott poliizobutilén makroiniciátor számátlag molekulatömege 7500 g/mol-nak, 
polidiszperzitása 1,09-nek adódott. 
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6. ábra 

A 2-brómizobutirát-telekelikus poliizobutilén előállítása során az egyes lépésekben kapott polimerek  
gélpermeációs kromatogramjai 

 
3.2. Amfifil triblokk-kopolimer előállítása 
2-Brómizobutirát-telekelikus poliizobutilént makroiniciátorként használtunk di(etilén-oxid)-metil-éter-

metakrilát ((EO)2-MA) kváziélő atomátadásos gyökös polimerizációjában. A 1H-NMR spektrumokon a poli-
merbe beépült, illetve még monomerként jelenlévő poli(etilén-oxid)-metakrilát molekulák egyik jellemző jele 
(a karboxilát-csoport oxigénjéhez kapcsolódó metiléncsoport) különböző kémiai eltolódás értékeken látszik 
(4,10 illetve 4,30 ppm), így a két jel területarányából kiszámítható a konverzió (7. ábra). CuCl katalizátor és 
toluol oldószer alkalmazásával sikerült 98%-os konverziót megvalósítanunk. Ebben az esetben a 
makroiniciátor jellemző 4,14 ppm-es jelét nem látjuk a 1H-NMR spektrumban (7. ábra), ami arra utal, hogy az 
iniciátorhatékonyság is közel 100%-os volt. Ezt alátámasztja a gélpermeációs kromatográfia (8. ábra) is, ahol 
jól látható, hogy a kapott polimer kromatográfiás csúcsa a makroiniciátoréhoz képest eltolódott a kisebb elú-
ciós térfogatok irányába, ami molekulatömeg-növekedésnek felel meg. A kapott amfifil triblokk-kopolimer 
nem volt vízoldható. 
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7. ábra 

A P((EO)2-MA)-b-PIB-b-P((EO)2-MA) blokk-kopolimer előállításakor  
a reakcióelegy spektruma a reakció végén 
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8. ábra 
A P((EO)2-MA)-b-PIB-b-P((EO)2-MA) blokk-kopolimer  

és a kiindulási PIB makroiniciátor gélpermeációs kromatogramja 
 
3.3. Amfifil kotérháló előállítása gyökös polimerizációval 
A kapott amfifil triblokk-kopolimer az élő polimerizáció sajátsága révén maga is iniciálásra alkalmas 

láncvégekkel rendelkezik. Ezt kihasználva a triblokk-kopolimerrel mint makroiniciátorral analóg körülmények 
között elvégeztük egy bifunkciós monomer, etilénglikol-dimetakrilát kváziélő atomátadásos gyökös polimeri-
zációját. A polimerizációban szilárd terméket kaptunk (9. ábra), ami a konvencionális oldószerekben (víz, 
hexán, toluol, tetrahidrofurán, metanol, diklórmetán) nem oldódott. Ez azt jelzi, hogy a reakcióban térháló 
keletkezett.  

 
 

9. ábra 
A P((EO)2-MA)-b-PIB-b-P((EO)2-MA) blokk-kopolimer szegmensek  

összekapcsolásával kapott kotérháló fényképe 
 
A terméket tetrahidrofurános, majd diklórmetános, acetonos és metanolos extrakcióval tisztítottuk. A 

termék tömegének 65%-a maradt meg az extrakciós lépések során. A kapott gélt egy poláris (víz) és egy apo-
láris tulajdonságú oldószerben (hexán) is duzzasztottuk. Mindkettőben duzzadt, duzzadási foka (a felvett oldó-
szer tömege elosztva a „száraz” gél tömegével) vízben 10%-nak, hexánban 50%-nak adódott, ami amfifil jel-
legére utal. Toluolban, amely mindkét szegmensnek jó oldószere, a duzzadási fok 460% volt.  

A pásztázó kalorimetriás vizsgálatokat elvégezve (10. ábra) azt tapasztaltuk, hogy a blokk-
kopolimerben mind a hidrofil, mind a hidrofób szegmens üvegesedési átmenete látszott, bár előbbi a ho-
mopolimerénél 10 ºC-kal alacsonyabb hőmérsékleten (-38 ºC, illetve -63 ºC). Ezzel szemben a kotérháló ese-
tében csak a poliizobutilén szegmens üvegesedési átmenete volt látható. 
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10. ábra 

Differenciális pásztázó kalorimetriás vizsgálatok 
 
Ezután összehasonlításképpen négy különböző monomerből, di(etilén-oxid)-metil-éter-metakrilátból, 

poli(etilén-oxid)-metil-éter-metakrilátból (Mn = 300 g/mol), di(etilén-oxid)-etil-éter-akrilátból és poli(etilén-
oxid)-metil-éter-akrilátból (Mn = 480 g/mol) szintetizáltunk hidrofil szegmenst (11200 g/mol-os) 2-
brómizobutirát telekelikus poliizobutilén makroiniciátor felhasználásával. A reakcióidő leteltével azonban 
nem állítottuk le a polimerizációt, hanem mintát vettünk, majd etilénglikol-dimetakrilátot adtunk a rendszer-
hez, és tovább folytattuk a reakciót. A vett mintákból meghatároztuk a konverziókat (71 óra reakcióidőnél, 1. 
táblázat). Az akrilátoknál a polimerbe beépült monomer egységek esetében a karboxilát-csoport oxigénjéhez 
kapcsolódó metiléncsoport 1H-NMR jele a metakrilátokhoz képest más kémiai eltolódás értékeknél található, 
a di(etilén-oxid)-etil-éter-akrilátnál 4,20 ppm-nél, a poli(etilén-oxid)-metil-éter-akrilátnál pedig 4,16 ppm-nél.  

 
1. táblázat 
Különböző hidrofil monomerek esetében a blokk-kopolimer kialakítása során elért konverziók 71 h re-

akcióidőnél 
név konverzió 

di(etilén-oxid)-etil-éter-akrilát 90 
poli(etilén-oxid)-metil-éter-akrilát 60 

di(etilén-oxid)-metil-éter-metakrilát 100 
poli(etilén-oxid)-metil-éter-metakrilát 100 

 
A konverzió értékek azt mutatják, hogy a metakrilátok esetén nagyobb hatékonysággal játszódik le a 

polimerizáció. A reagálatlan makroiniciátor jelenlétére utaló 4,14 ppm-es jel egyik spektrumban sem látható. 
A reakció végén mind a négy esetben térháló keletkezett. A tetrahidrofurános, majd diklórmetános, acetonos 
és metanolos extrakciók után a 2. táblázatban látható gélhányadokat, illetve vízben és hexánban mért duzzadá-
si fokokat kaptuk. 
 

2. táblázat 
Különböző hidrofil monomerek esetében a kapott térháló gélhányada és vízben, valamint hexánban 

mért duzzadási foka 
 

hidrofil monomer duzzadási fok 

név 
móltömeg /

Da 

gélhányad
vízben hexánban 

di(etilén-oxid)-etil-éter-akrilát 188 36% 7% 47% 

poli(etilén-oxid)-metil-éter-akrilát 480 22% 49% 14% 

di(etilén-oxid)-metil-éter-metakrilát 188 61% 8% 43% 

poli(etilén-oxid)-metil-éter-metakrilát 300 43% 20% 20% 
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A duzzadási fok értékekből kitűnik, hogy egyrészt mind a négy térháló amfifil jelleget mutat, másrészt 
pedig a vártnak megfelelően a hosszabb poli(etilén-oxid) oldallánc esetén a vízben mért duzzadási fok na-
gyobb, a hexánban mért érték kisebbnek adódott.  

4. ÖSSZEFOGLALÁS 

Munkánk során bifunkciós 2-brómizobutirát-telekelikus poliizobutilén makroiniciátort állítottunk elő 
izobutilén kváziélő karbokationos polimerizációjával és a polimer végcsoportmódosításával, majd ennek fel-
használásával elvégeztük a poli(etilén-oxid)-metakrilát kváziélő atomátadásos gyökös polimerizációját. Ezzel 
az eljárással sikerült poli(poli(etilén-oxid)-(met)akrilát)-b-poliizobutilén-b-poli(poli(etilén-oxid)-(met)akrilát) 
(P(PEO-MA)-b-PIB-b-P(PEO-MA)) ABA amfifil triblokk-kopolimereket előállítanunk, amelyek a szakiroda-
lomban eddig le nem írt, új anyagok. 

A kopolimerből a blokk-kopolimert iniciátorként felhasználva bifunkciós monomer kváziélő atomát-
adásos gyökös polimerizációjával sikeresen szintetizáltunk olyan kotérhálókat, amelyek amfifil viselkedést 
mutattak, azaz vízben és hexánban is duzzadtak. 
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