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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

In acest studiu primul pas era sintetizarea macroinitiatorilor de poliizobutilen telechelic de 2-
bromoizobutirat prin polimerizarea carbocationica quasiviu urmat de modificare la sfarsit de catena. Al doi-
lea pas era preparearea prin polimerizarea radicalice quasiviu a poli(etilen oxid)- metacrilatului cu ajutorul
macroinitiatorului. La copolimerii triblock s-a polimerizat dimetacrilat de etilenglicol si s-a obtinut un co-
polimer cu trasaturi speciale.

OSSZEFOGLALO

Munkank soran elészor 2-bromizobutirat-telekelikus poliizobutilén makroiniciatort allitottunk elé
kvaziélé karbokationos polimerizacioval és azt koveté lancvégmodositassal. Masodik lépésben poli(etilén
oxid)-metakrilat kvaziélé atomatadasos gyokos polimerizaciojat (ATRP) végeztiik el a makroinicidtor felhasz-
nalasaval. A keletkezé triblokk-kopolimerre etiléenglikol-dimetakrilatot polimerizalva egy specidlis szerkezetii
kotérhalot sikeriilt eloallitani.

Kulcesszavak: poliizobutilén, poli(etilén-oxid)-metakrilat, amfifil blokk-kopolimer, amfifil kotérhalo,
intelligens polimer

1. BEVEZETES

A hidroféb poliizobutilén [1] és a hidrofil poli(etilén-oxid) [2] két, biokompatibilitasuk okan a gyogy-
aszatban régbta hasznalt polimer. A homopolimerek azonban napjainkban mar nem képesek kielégiteni az
Hintelligens” gyogyaszat tdmasztotta kdvetelményeket [3]. Ezért a kutatok érdeklédése az ujfajta polimer
szerkezetek felé fordult, kiillondsen azok felé, amelyek intelligens viselkedésiik révén jelenleg még megoldasra
varo (orvos)technolédgiai problémak athidalasaval hozzajarulhatnak a gyogyitas mindségének javitasahoz [4].
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A poli(etilén-oxid)-metakrilatok olyan monomerek, amelyek homopolimerje vizoldhato, és vizes oldat-
ban intelligens viselkedést mutat [5], azaz az oldallanc hosszaval hangolhat6 also kritikus szételegyedési ho-
mérséklettel rendelkezik [6]. A polimerizaciot gyakran kvaziéld atomatadasos gyokods polimerizacidval
(ATRP) végzik [5, 7, 8], ami szabalyozott szerkezetli polimert eredményez. Munkank sordn mi is kvaziélo
atomatadasos gyokos polimerizacioval szintetizaltunk olyan triblokk-kopolimereket, amelyek két ,kiils6”
szegmense volt poli(poli(etilén-oxid)-(met)akrilat), belsd szegmense pedig poliizobutilén. Ezt bifunkcios,
atomatadasos gyokds polimerizacioban iniciatorként funkcionalizald 2-brémizobutirat végesoportokkal ella-
tott poliizobutilén makroiniciator [9] alkalmazasaval értiik el.

A gyogyaszatban egyre nagyobb jelentségre szert tevd amfifil kotérhalok olyan térhalds polimerek,
amelyek kovalensen kapcsolodo hidrofil és hidrofob szegmensekbdl épiilnek fel [10]. Jellemzojiik, hogy pola-
ris és apolaris oldészerekben egyarant duzzadnak [10]. Egyik eléallitasi lehetdségiik blokk-kopolimerek lanc-
végein kapcsolddasi, un. térhaldpontok kialakitasa [11]. Mi is ennek a modszernek a hasznalataval allitottunk
el6 amfifil  kotérhalokat  poli(poli(etilén-oxid)-(met)akrilat)-b-poliizobutilén-b-poli(poli(etilén-oxid)-
(met)akrilat) blokk-kopolimerekbdl. Ezekben a szegmenshossz jol definialt, szemben a Janata és munkatarsai
altal metakrilat-telekelikus poliizobutilén és poli(etilén-oxid)-metakrilat random kopolimerizaciojaval szinte-
tizalt térhaloval [12].

2. KISERLETI RESZ

2.1. 2-Brémizobutirat telekelikus poliizobutilén makroiniciator eléallitasa

Izobutilén kvaziéldé karbokationos polimerizaciojat -78 °C-on, inert atmoszféraban végeztiikk diklor-
metan:hexan = 45:55 (V/V) oldészerelegy, 0,005 M 5-terc-butil-1,3-dikumil-klorid iniciator, 0,01 M tetramet-
il-etiléndiamin nukleofil adalékanyag ¢és 0,06 M TiCl, koiniciator alkalmazasaval. A lancokat allil-
trimetilszilan hozzaadasaval zartuk le. Az igy kapott allil-telekelikus poliizobutilént tetrahidrofuranban oldot-
tuk, majd 9-borabiciklononan tetrahidrofuranos oldatat csepegtettiik hozzza (a 9-borabiciklononant a lancvé-
gekhez képest 6tszords feleslegben alkalmaztuk). Ezt kvetden szobahdmérsékletii kevertetés utan jeges vizes
hiutés mellett lugos H,0;-oldattal eloxidaltuk a lancvégeket, kialakitva az OH-végcsoportot. Végiil
tetrahidrofuranban a lancvégekhez képest 6tszords feleslegli 2-bromizobutiroil-bromiddal reagaltattuk a po-
liizobutilént (ekvivalens mennyiségli 4-dimetilaminopiridin jelenlétében), és igy kaptuk a 2-bromizobutirat
telekelikus poliizobutilént. Ezzel a modszerrel kétféle molekulatdmegii poliizobutilén makroiniciatort szinteti-
zaltunk (7500 és 11200 g/mol szamatlag molekulatomeggel).

2.2. A blokk-kopolimer szintézise

A poli(poli(etilén-oxid)-(met)akrilat)-b-poliizobutilén-b-poli(poli(etilén-oxid)-(met)akrilat) ~ blokk-
kopolimereket kvaziél atomatadasos gyokos polimerizacoval (ATRP) allitottuk eld. A reakciok soran (7500
g/mol-0s) 2-brémizobutirat-telekelikus poliizobutilént hasznaltunk iniciatorként, (az inicialé csoportokhoz
képest) egyszeres mennyiségl tisztitott CuCl-ot katalizatorként és ezzel ekvivalens mennyiségli hexametil-
trietilén-tetramint komplexképzéként. A polimerizaciokat toluol olddszerben végeztiik 40 °C-on. Az eloxida-
16dott Cu'-ionok tjraképzédése érdekében aszkorbinsav redukélészert is adtunk a rendszerhez. Monomerként
kiilonbdz6 oldalhosszisagu, inhibitormentesités céljabol neutralis Al,Os-oszlopon atengedett poli(etilén-
oxid)-(met)akrilatokat alkalmaztunk. A polimerizaciokat viszonylag hosszi reakcididével (71-92 ora) végez-
tik.

2.3. Amfifil kotérhald eloallitasa
Kotérhalokat szintén ATRP-vel allitottunk el6. Ebben az esetben a makroiniciator a blokk-kopolimer volt, a
monomer pedig etilénglikol-dimetakrilat (a lancvégekhez képest négyszeres mennyiségben), a tobbi kisérleti
paraméter a blokk-kopolimer eldallitdsa soran alkalmazott volt.

2.4. Vizsgalati modszerek

A poliizobutilén makroiniciatorok szamatlag molekulatdmegét, molekulatomeg-eloszlasat és polidisz-
perzitasat gélpermeacios kromatografiaval (GPC) hataroztuk meg, detektorként torésmutato- és viszkozitas-
méré detektort hasznaltunk. FEluensként tetrahidrofurant alkalmaztunk. A blokk-kopolimerek GPC-
kromarogramjait is felvettiik, de ezekbdl a kiilonboz6 szegmensek eltérd viselkedése miatt mennyiségi kovet-
keztetést nem lehet levonni.

A makroiniciatorok és a blokk-kopolimerek szerkezetét 'H-NMR spektroszkopidval tanulméanyoztuk,
200 MHz-es késziiléken, CDCl; oldoszerben, szobahdmérsékleten.
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A térhaloknal egyrészt meghataroztuk a gélesedési hanyadot, ehhez a géleket tetrahidrofuranos, diklor-
metanos, acetonos és metanolos extrakcidval tisztitottuk, és a maradék géltomeget osztottuk a kiindulasi gé-
Itomeggel. Ezutan megvizsgaltuk a térhalok duzzadasat vizben és hexanban. Duzzadasi fokként a duzzasztott
és a szaraz géltomeg kiilonbségének és a szaraz géltomegnek a hanyadat adtuk meg.

A differencialis pasztazo kalorimetrias (DSC) vizsgalatok Ny-aramban, -120 és 160 °C kozott, 10,00
°C/perc fiitési sebességgel végeztiik el. A kiértékelés a masodik felfiitési gorbe alapjan tortént.

3. EREDMENYEK

3.1. 2-Bromizobutirat-telekelikus poliizobutilén eléallitasa

Kvazi¢lo atomatadasos gyokos polimerizacios folyamatokban inicidtorként miikodo 2-brémizobutirat-
telekelikus poliizobutilént izobutilén kvazi¢lé karbokationos polimerizacidjaval és a kapott polimer lancvég-
modositasaval allitottunk el6 (1. abra).
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b wem—(

(CHa)sC C(CH)—Cl (CH3)sC C(CH3)2—<CH2_C(CH3)2>_(CHz)s_O_CO_C(CHs)z_BT

kvaziélo karbokationos polimerizacio

(CHs)z‘fCHz_C(CHs)zﬁ_m <|:H3
(CHs)z‘f‘:Hz—C(CHs)za'(Cth_OH

(CHa)sC C(CH3)2—<CH2—C<CH3)2>—CI
- Si\< (CHy)sC cmm»—fcm—cwm)z (CHy);—OH
(CHg;—fcHZ—C(CH3)2~>CH2—CH=CH2

n

(CHg)sC C(CH3)2—60H2—C(CH3)2>—CH2—CH=CH2

m

+ 9-borabiciklononan (9-BBN)

+ Hy0,/KOH

1. abra
2-Bromizobutirat telekelikus poliizobutilén makroiniciator eléallitasanak sémdja

Izobutilén kvaziéld karbokationos polimerizaciojat bifunkcios 5-terc-butil-1,3-dikumil-klorid iniciator
alkalmazasaval végeztiik el. A 2. dbran a poliizobutilén 'H-NMR spektruma lathaté az allil-trimetilszilan hoz-
zdadasa eldtt. A spektrumon jol lathatok a tercier Cl-lancvégek jellemzo jelei 1,69 ppm-nél (metil-csoportok)
és 1,96 ppm-nél (metilén-csoport); (3,49 ppm-nél oldoészermaradvany jele talalhato.) Ezt a polimert kvaziéld
karbokationos polimerizacios koriilmények kozott allil-trimetilszilannal reagaltatva [13] allil-telekelikus
(mindkét végén funkcionalizalt) polimert kaptunk, amelynek '"H-NMR spektruma a 3. dbran lathato. Ebben a
spektrumban nem fedezhetok 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 koriil két multiplett jelenik meg a spektrumban, amelyek az allil-lancvég kialakulasat
jelzik. Ezt kdvetden a hidroboralasi majd a ligos oxidacios reakcioban hidroxil-lancvégeket alakitottunk ki
[13]. A 4. 4bran lathaté "H-NMR spektrum az atalakulas kvantitativ lejatszodasara utal, mivel az allil-lancvég
jellemzo jelei eltinnek, helyette 1) jel jelenik meg 3,61 ppm-nél. Ezutan 2-bromizobutiroil-bromiddal észtere-
sitettiik a lancvégi hidroxil-csoportokat [9], és ekkor 2-bromizobutirat-telekelikus poliizobutilént kaptunk. A
'H-NMR spektrum (5. abra) mutatja, hogy ez a folyamat is kvantitativan lejatszodott, mivel teljesen eltiint a
hidroxil-lancvégekre jellemz6 jel.
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4. abra
Hidroxil-telekelikus poliizobutilén (M, = 7500 g/mol) ' H-NMR spektruma

O N~ <

S5

AN ~— «—

—

~
v 3
i
e

7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5
ppm
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2-Brémizobutirat-telekelikus poliizobutilén (M, = 7500 g/mol) ' H-NMR spektruma
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A gélpermeacids kromatogramok jelzik, hogy a kezdetben kapott szitk molekulatomeg-eloszlas minden
lancvégmodositd 1épés soran megmaradt, azaz lancosszekapcsolodasi mellékreakcio egyik esetben sem jat-
szodott le (6. abra). A kapott poliizobutilén makroiniciator szamatlag molekulatomege 7500 g/mol-nak,
polidiszperzitasa 1,09-nek adédott.

——PIB(CI),
—— PIB(allil),
—PIB(OH )
—— PIB(O(CO)C(Me),Br),

20 25 30
elucios térfogat / ml

6. abra
A 2-bromizobutirat-telekelikus poliizobutilén eléallitasa soran az egyes lépésekben kapott polimerek
gélpermeacios kromatogramjai

3.2. Amfifil triblokk-kopolimer eldallitasa

2-Brémizobutirat-telekelikus poliizobutilént makroiniciatorként hasznaltunk di(etilén-oxid)-metil-éter-
metakrilat ((EO),-MA) kvaziélé atomatadasos gyokos polimerizacidjaban. A 'H-NMR spektrumokon a poli-
merbe beépiilt, illetve még monomerként jelenlévo poli(etilén-oxid)-metakrilat molekulak egyik jellemzo jele
(a karboxilat-csoport oxigénjéhez kapcsolédd metiléncsoport) kiilonbozoé kémiai eltolodas értékeken latszik
(4,10 illetve 4,30 ppm), igy a két jel teriiletaranyabol kiszamithat6 a konverzié (7. abra). CuCl katalizator és
toluol oldoszer alkalmazasaval sikeriilt 98%-0s konverziot megvaldsitanunk. Ebben az esetben a
makroiniciator jellemz6 4,14 ppm-es jelét nem latjuk a 'H-NMR spektrumban (7. 4bra), ami arra utal, hogy az
iniciatorhatékonysag is kozel 100%-os volt. Ezt aldtdmasztja a gélpermeacids kromatografia (8. abra) is, ahol
jol lathato, hogy a kapott polimer kromatografias csucsa a makroiniciatoréhoz képest eltolodott a kisebb elu-
cios térfogatok iranyaba, ami molekulatomeg-novekedésnek felel meg. A kapott amfifil triblokk-kopolimer
nem volt vizoldhato.
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7. abra
A P((EO),-MA)-b-PIB-b-P((EO),-MA) blokk-kopolimer eldallitasakor
a reakcioelegy spektruma a reakcio végén
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— PIB(O(CO)C(Me),Br), makroiniciator
— P((EO),-MA)-b-PIB-b-P((EO),-MA)

20 25 30
elucios téerfogat / ml

8. abra
A P((EO),-MA)-b-PIB-b-P((EO),-MA) blokk-kopolimer
és a kiindulasi PIB makroiniciator gélpermedcios kromatogramja

3.3. Amfifil kotérhalé eléallitasa gyokos polimerizacioval

A kapott amfifil triblokk-kopolimer az é16 polimerizacio sajatsaga révén maga is inicidlasra alkalmas
lancvégekkel rendelkezik. Ezt kihasznalva a triblokk-kopolimerrel mint makroiniciatorral analog koriilmények
kozott elvégeztiik egy bifunkcids monomer, etilénglikol-dimetakrilat kvaziélé atomatadasos gyokds polimeri-
hexan, toluol, tetrahidrofuran, metanol, dikléormetan) nem oldodott. Ez azt jelzi, hogy a reakcidoban térhalo
keletkezett.

9. abra

A P((EO),-MA)-b-PIB-b-P((EO),-MA) blokk-kopolimer szegmensek
osszekapcsolasaval kapott kotérhalo fénykepe

A terméket tetrahidrofuranos, majd diklormetanos, acetonos és metanolos extrakcioval tisztitottuk. A
termék tomegének 65%-a maradt meg az extrakcios 1épések soran. A kapott gélt egy polaris (viz) és egy apo-
laris tulajdonsagt oldoszerben (hexan) is duzzasztottuk. Mindkettében duzzadt, duzzadasi foka (a felvett oldo-
szer tomege elosztva a ,,szaraz” gél tomegével) vizben 10%-nak, hexanban 50%-nak adodott, ami amfifil jel-
legére utal. Toluolban, amely mindkét szegmensnek jo olddszere, a duzzadasi fok 460% volt.

A pasztazoé kalorimetrids vizsgalatokat elvégezve (10. abra) azt tapasztaltuk, hogy a blokk-
kopolimerben mind a hidrofil, mind a hidroféb szegmens iivegesedési atmenete latszott, bar eldbbi a ho-
mopolimerénél 10 °C-kal alacsonyabb homérsékleten (-38 °C, illetve -63 °C). Ezzel szemben a kotérhalo ese-
tében csak a poliizobutilén szegmens iivegesedési atmenete volt lathato.
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—— PIB makroiniciator

— P((EO),-MA) homopolimer
blokk-kopolimer

— kotérhalo
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10. &bra
Differencidlis pasztazo kalorimetrids vizsgalatok

Ezutan 6sszehasonlitasképpen négy kiilonbdzé monomerbdl, di(etilén-oxid)-metil-éter-metakrilatbol,
poli(etilén-oxid)-metil-éter-metakrilatbol (M, = 300 g/mol), di(etilén-oxid)-etil-éter-akrilatbol €s poli(etilén-
oxid)-metil-éter-akrilatbol (M, = 480 g/mol) szintetizaltunk hidrofil szegmenst (11200 g/mol-os) 2-
brémizobutirat telekelikus poliizobutilén makroiniciator felhasznaldsaval. A reakcidid6é leteltével azonban
nem allitottuk le a polimerizaciot, hanem mintat vettiink, majd etilénglikol-dimetakrilatot adtunk a rendszer-
hez, és tovabb folytattuk a reakciot. A vett mintakbdol meghataroztuk a konverzidkat (71 ora reakcididénél, 1.
tablazat). Az akrilatoknal a polimerbe beépiilt monomer egységek esetében a karboxilat-csoport oxigénjéhez
kapcsolodd metiléncsoport "H-NMR jele a metakrilatokhoz képest mas kémiai eltolodas értékeknél talalhato,
a di(etilén-oxid)-etil-éter-akrilatnal 4,20 ppm-nél, a poli(etilén-oxid)-metil-éter-akrilatnal pedig 4,16 ppm-nél.

1. tablazat
Kiilonboz6 hidrofil monomerek esetében a blokk-kopolimer kialakitasa soran elért konverziok 71 h re-
akcididonél

név konverzié
di(etilén-oxid)-etil-éter-akrilat 90
poli(etilén-oxid)-metil-éter-akrilat 60
di(etilén-oxid)-metil-éter-metakrilat 100
poli(etilén-oxid)-metil-éter-metakrilat 100

A konverzi6 értékek azt mutatjak, hogy a metakrilatok esetén nagyobb hatékonysaggal jatszodik le a
polimerizacio. A reagalatlan makroiniciator jelenlétére utalo 4,14 ppm-es jel egyik spektrumban sem lathato.
A reakcid végén mind a négy esetben térhald keletkezett. A tetrahidrofuranos, majd diklérmetanos, acetonos
és metanolos extrakciok utan a 2. tdblazatban lathatd gélhanyadokat, illetve vizben és hexanban mért duzzada-

si fokokat kaptuk.

2. tablazat

Kiilonboz6 hidrofil monomerek esetében a kapott térhald gélhanyada és vizben, valamint hexanban

meért duzzadasi foka

hidrofil monomer duzzadasi fok
51t6 élhanyad
név moltlg:leg /& y vizben | hexanban
di(etilén-oxid)-etil-éter-akrilat 188 36% 7% 47%
poli(etilén-oxid)-metil-éter-akrilat 480 22% 49% 14%
di(etilén-oxid)-metil-éter-metakrilat 188 61% 8% 43%
poli(etilén-oxid)-metil-éter-metakrilat 300 43% 20% 20%
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A duzzadasi fok értékekbdl kitlinik, hogy egyrészt mind a négy térhald amfifil jelleget mutat, masrészt
pedig a vartnak megfeleléen a hosszabb poli(etilén-oxid) oldallanc esetén a vizben mért duzzadasi fok na-
gyobb, a hexanban mért érték kisebbnek adodott.

4. OSSZEFOGLALAS

Munkank soran bifunkcids 2-bromizobutirat-telekelikus poliizobutilén makroiniciatort allitottunk el6
izobutilén kvaziélo karbokationos polimerizacidjaval és a polimer végcsoportmodositasaval, majd ennek fel-
hasznalasaval elvégeztiik a poli(etilén-oxid)-metakrilat kvaziélé atomatadasos gyokds polimerizacidjat. Ezzel
az eljarassal sikeriilt poli(poli(etilén-oxid)-(met)akrilat)-b-poliizobutilén-b-poli(poli(etilén-oxid)-(met)akrilat)
(P(PEO-MA)-b-PIB-b-P(PEO-MA)) ABA amfifil triblokk-kopolimereket eléallitanunk, amelyek a szakiroda-
lomban eddig le nem irt, Gj anyagok.

A kopolimerbdl a blokk-kopolimert iniciatorként felhasznalva bifunkciés monomer kvaziélo atomat-
adasos gyokos polimerizacidjaval sikeresen szintetizaltunk olyan kotérhalokat, amelyek amfifil viselkedést
mutattak, azaz vizben és hexanban is duzzadtak.
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