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1. BEVEZETES

Munkam soran kiilonféle polimerekbdl felépiild térhalos polimerek, ugynevezett amfifil
kotérhalok szintézisével, szerkezetiik és tulajdonsagaik vizsgalataval foglalkoztam. A polime-
rek monomerek (kismolekulak) kovalens 6sszekapcsolodasabol 1étrejové makromolekulak. Tu-
lajdonsagaikat befolyasolja a monomerek anyagi mindsége és mennyisége, tovabba az altaluk
létrehozott szerkezet. Ennek koszonhetden kiilonb6z6 monomerek kombinacidjaval kiilonféle
tulajdonsagu és szerkezetii polimerek allithatoak el6. Nem meglepd tehat, hogy ezek az anya-
gok az emberiség életében kulcsfontossagu szerepet toltenek be. A természetes polimerek (pl.
fehérjék, polinukleotidok, poliszacharidok, lipidek stb.) maganak az életnek elengedhetetlen
épit6elemei. A mesterséges polimerek pedig mara mar mind az iparban, mind pedig a minden-
napi életben a legtobbet hasznalt, nélkiilozhetetlen anyagokka valtak. A polimerek feldolgozasa
révén eldallitott milanyagok tomege a 2020-as évek elejére mar meghaladta a 400 millié tonnat
évente, ¢és termelésiik évrél-évre jelentdsen ndvekszik [1]. Megallapithato, hogy a polimereket
valdsziniileg még jo ideig nem fogja semmi felvaltani.

Az els6 mesterséges polimert, a bakelitet Leo Hendrik Baekeland allitotta elé 1907-ben,
a makromolekularis kémianak hatterét Hermann Staudinger munkassaga alapozta meg az 1920-
as években [2]. Kezdetben a természetes gumi és az allati eredetli anyagok (szaru, csont) lecse-
rélése volt a cél. Azota ezeknek az anyagoknak a segitségével képesek vagyunk rakétakat jut-
tatni az Urbe [3], tarolni az energiat [4] és akar életet is menteni [5].

Napjainkban igen intenziven vizsgalt polimer szerkezetek kozé tartoznak a kovalens
kotésekkel egymashoz kapcsolt hidrofil és hidrofob polimer lancokbdl felépiilé amfifil kotér-
halok. Ezek olyan térhalés makromolekulak, amelyekben nanofazis-szeparalt szerkezet jon
létre az ellentétes filicitast, egymassal nem elegyedé komponenseknek kdszonhetéen [6]. Az
igy szintetizalt polimerek tehat rendelkezni fognak a szerkezet adta kedvez6 tulajdonsagokkal,
illetve komponensektdl fliggden tovabbi jellemzokkel is, mint példaul dsszetételtdl fiiggd sze-
lektiv duzzadas egy adott komponens jo oldészerében. Ennek kdszonhet6en ezeket az anyago-
kat hasznaljak kontaktlencse alapanyagaként, a gydgyaszatban implantatumok eléallitasara és
gyogyszerhatéanyag hordozoként, de alkalmazhatok tovabba az elvalasztastechnikaban, és a
katalizisben is [7-11].

Munkam soran két, ismereteink szerint eddig még nem vizsgalt poli(dimetilsziloxan)
(PDMS) alapti amfifil polimer kotérhalé sorozatot allitottam eld kiilonb6zé Ssszetételekben,
melyekben a PDMS mint makromolekularis keresztkot vesz részt, és vizsgaltam a kapott

kotérhalok tulajdonsagait. Az egyikben a PDMS a gydgyaszatban is sokat hasznalt, oxigén



atereszt0 képességgel rendelkez6 poli(2-hidroxietil-metakrilat)ot (PHEMA) koti 6ssze, a ma-
sikban pedig egy intelligens, hére érzékeny, ugynevezett termoreszponziv polimert, a poli(N-
izopropil-akrilamid)ot (PNIPAAmM). Gélhanyad meghatarozasaval vizsgaltam az alkalmazott
eloallitasi koriilmények hatasat a kotérhalok szintézisének sikerességének szempontjabol. Ezt
kovetben tanulmanyoztam a kapott kotérhalok faziselkiiloniilését differencialis pasztazo kalo-
rimetridaval (DSC), nanofazisu szerkezetét kisszogii rontgenszorassal (SAXS) és atomerd mik-
roszkopiai (AFM) mérésekkel, duzzadasi tulajdonsagaikat tobbféle oldoszerben. Tovabba ki-
sérleteket végeztem annak megallapitasara, hogy képesek-e a kotérhalok nanoreaktorként vi-
selkedni nemesfém (eziist és arany) nanorészecskék képzodéséhez, azoknak a kotérhalokba tor-
ténd beagyazodasahoz, illetve az igy kapott kotérhal6-fém nanohibridek alkalmasak-e 4-nitro-

fenol redukcids reakcidjanak a katalizalasara.



2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1. POLIMERIZACIOS ELJARASOK

Azt a folyamatot, amely soran monomerek kovalens dsszekapcsolodasabol makromole-
kulék, polimerek képzédnek, polimerizacionak nevezziik [12]. A polimereket és a polimeriza-
cios folyamatokat kiilonboz6 szempontok szerint csoportosithatjuk. Az egyik ilyen szempont a
1étrejovo polimer szerkezete. Ekkor megkiilonboztetiink addicios és kondenzacios polimereket.
A masik szempont a polimerizacié mechanizmusa szerinti csoportositas, mely soran a 1épcsés
polimerizacioval és lancpolimerizacidval 1étrejovo polimereket kiilonboztetjiik meg. Megté-
veszt6 lehet, hogy gyakran szinonimaként alkalmazzak az addicids és lanc, illetve a kondenza-
cios és 1épcsds szavakat. Ennek oka, hogy a legtobb addicids polimert lancpolimerizaciéval, a
kondenzacios polimereket 1épcsés polimerizacioval allitjak eld. Ez azonban nem minden eset-

ben allja meg igy a helyét [13].

2.1.1. ALEPCSOS POLIMERIZACIO ES LANCPOLIMERIZACIO OSSZEHASONLITASA

A 1épcs6s polimerizacid €s a lancpolimerizacio szamos jellemzdben kiilonboznek egy-
mastol. Az egyik legfontosabb eltérés, hogy a kiilonb6zé mechanizmusok soran eltérnek az
egymassal reagald specieszek. A 1épcsds polimerizacid soran olyan két- vagy tobbfunkcidés mo-
nomereket hasznalunk, amelyek kiilonb6z6 funkcids csoportjaik révén tudnak Osszekapcso-
16dni. Gyakran hasznalt funkcids csoportok, példaul a hidroxil csoport (-OH), a karboxil cso-
port (-COOH), és az amin csoport (-NH2). Két tipusat kiilonboztetjiik meg a 1épcsds polimeri-
zacionak attol figgden, hogy milyen monomereket hasznalunk. Alkalmazhatunk két vagy tobb
fajta bi- és/vagy multifunkcios monomert, vagy egyfajta, kiilonboz6 funkcids csoporttal ren-
delkez6 monomereket. Ezek koziil az elobbit hasznaljak gyakrabban. Hidroxil €s karboxil cso-
port dsszekapcsolodasaval késziilnek példaul a poliészterek, melyek koziil a legjelentdsebb a
poli(etilén-tereftalat) (PET) [14].

A lancpolimerizacid esetében az egymassal reagalni tudo specieszek lehetnek gyokok,
ionok, vagy akar komplex molekuldk. Az inicidtorbol képz5dd speciesz szerkezete alapjan a
lancpolimerizécio lehet gyokos, anionos, kationos vagy komplex molekula esetében koordina-
tiv. Az autégumik eldallitasa sordn példaul a butadién és az izoprén anionos lancpolimerizaci-
ojat alkalmazzak [15]. A ragdgumi alapanyaganak eldallitasara az izobutilén karbokationos po-
limerizaciojat [16], mig a mindennapokbol ismert polietilén és polipropilént eléallitasara, Zi-

egler-Natta katalizator segitségével, a koordinativ polimerizaciot hasznaljak [17,18].



A masik jelentds kiilonbség, hogy a 1étrejovo polimerek mérete és annak eloszlasa mas
modon fiigg a konverzio6 értékétdl a kiilonbdzé mechanizmusok esetében. Ahogy fentebb em-
litettem, a 1épcsds polimerizacio soran a reakciok Iépésenként jatszodnak le kiilonboz6 funkcids
csoportok kozott. A polimerizacié el6re haladtaval kiilonféle, egyre hosszabb lancok (dimer,
trimer, tetramer stb.) tudnak egymassal reagalni (1. abra). Ez vezet ahhoz, hogy a polimer mé-
rete csak lasst iitemben novekszik. Nagy molekulatdmegii polimer csak magas konverzio ér-

téknél (>98%) keletkezik (lasd késobb a 3. dbran).
M+M—> M,
M + M, > M; M2+M2—l‘-M4

M+M3—>M4 M2+M3_"M5 M3+M3""""""’""‘M5

1. dbra. A lépcsds polimerizacid 1épései, ahol M a monomert, az alsé indexben feltiintetett szdm

az egymashoz kapcsolodott monomerek szamat jeldli.

1. Inicialas: l— ——» 21

F+M —= IM*

+M
+M +M n
2. Lancnodvekedés: IM* ——= IM,* ——= IM;* ——=———3= IM,*

3. Lancletdrd lépések: Lancatadas: IM,*+ ZA ———» M Z + A*

Terminacié:  IM* + B ——— IM,B

2. dabra. A lancpolimerizacio lépései, ahol I: iniciator, M: monomer, B: lanczdro

molekula, ZA: lancatadoszer, (* a lancnévekedésre valo képességet jeloli).

Mint az a 2. abran lathatd, a lancpolimerizacio elsé 1épése a monomerrel reagalni képes
specieszek kialakitasa valamely molekula (iniciator) reakcioja segitségével. Ezt kovetden a
monomerek az igy 1étrejové reaktiv molekulaval fognak reagalni. Ez egy lancreakcid, amely
soran minden monomer, amely reagal az aktiv centrummal, egy 4] aktiv centrumot hoz 1étre a
lancnovekedési folyamatban. A monomerek kapcsolodésa a 1étrejott makromolekuldhoz csak
akkor all le, ha az adott aktiv centrum inaktivva valik valamely lancletord 1épés, azaz lancat-
adas vagy lanczarodas (terminacid) kdvetkeztében (2. abra). Mint azt a 3. abran is megfigyel-

het, a lancpolimerizacio esetén mar kis konverzid értékeken is megjelennek a nagy



molekulatomegii polimerek, mig a 1épcsds polimerizacional ez csak nagy konverzio értékeknél

val6sul meg [13].

------ Lancpolimerizacio
— Lépcsods polimerizacio
=]
) "
£ 7
0 !
- 1
1] H
3 {
= {
o9 |
[=] H
= i
]
0 Konverzié 1

3. abra. A szamatlag molekulatomeg valtozdsa a konverzio fiiggvényében lancpolimerizacio és

a lépcsos polimerizacio esetén.

2.1.2. A GYOKOS LANCPOLIMERIZACIO
Nem minden monomer alkalmas minden tipusu inicialasra. Szamit, hogy az adott mo-

nomeren beliil milyen elektronhatasok (pl.: indukcios hatas, rezonanciahatas stb.) jelentkeznek.
Ez azt jelenti, hogy egyes esetekben a polimerizaci6 végbemegy, de alacsony hatékonysaggal.
Gyokos polimerizacioban leggyakrabban vinil tipusti monomerek vesznek részt, tehat a poli-
merizacid soran két szénatom kozotti n-kotés felhasadasa teszi lehetdvé a polimerizacid lejat-
szodasat. A kotés felhasadasa homolitikusan €s heterolitikusan is torténhet. Az elébbi esetben
gyokdk, utobbiban ionok jonnek 1étre. Azt, hogy melyik a kedvezobb, azt befolyasolhatjak a
kett6s kotés kortiili funkcids csoportok. Példaul az elektronvonzé csoportok (halogének, ciano,
nitro csoportok) segitik a gyokos polimerizaciot azaltal, hogy csokkentik a kettos kotés elekt-
ronstiriiségét, és ezzel reaktivabba teszik azt a gyokokkel szemben. Ezek a csoportok tovabba
stabilizaljak a reakcid kozben keletkezd szabad gyokoket, ami segiti a lanc novekedését.
Amennyiben a kett6s kotés elektroneloszlasa tal polaris, akkor mar az ionos polimerizacio a
kedvezobb. Az 1. tablazatban felsoroltam néhany gyakran hasznalt monomert, és plusz jellel
jeloltem azt az inicialasi tipust, amely az adott monomer esetében nagy molekulatomegii poli-

mert eredményez [19]. Vastaggal emeltem ki azokat a monomer tipusokat, amelyeket munkdm

soran hasznaltam.
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1. tablazat. A lancpolimerizacio alkalmazhato tipusai kiilonboza telitetlen

monomerek esetében.

Monomer _ Inicialas tipusa
gyokos | kationos anionos koordinativ

etilén + - + +
o-olefinek - - + +
sztirol + + + +
akrilatok, metakrilatok + - + -
akrilamidok, metakrilamidok + + -
aldehidek, ketonok - + + -

Mivel az altalam alkalmazott lancpolimerizacio tipusa a szabad gyokds polimerizacio
volt, igy erre szeretnék a tovabbiakban részletesebben kitérni. Ezen folyamat soran az inicia-
lashoz sziikséges gyokok képzddhetnek hdbomlas altal, redoxi folyamatok révén vagy fotoké-
miai Uton. Leggyakrabban hasznalt gyokképz anyagok a peroxidok (pl. benzoil-peroxid) és az
azidok (pl. o,0’-azobisz(izobutironitril) (AIBN)). Ezekbdl az iniciatorokbdl rendszerint hdbom-

las soran nyerhet6 gyok (4. abra).

CN CN A CN
HiC—C-N=N—C—CH; ——— B 2HC—C  + N,
CH, CH; CH,

4. abra. Az o,0 ’-azobisz(izobutironitril) (AIBN) hébomldsa.

A lancnovekedés (propagacio) folyamata a mar fentebb emlitett modon torténik, tehat a
keletkezett lancndvekedésre képes polimer gyok a monomer kettds kdtésére addicioval kapeso-
l6dik. Az inicialas és a lancnovekedés folyamata, a 2-hidroxietil-metakrilat (HEMA) gyokos
polimerizaciojanak példdjan bemutatva az 5. abran lathato.

A lanczarddas soran két folyamat is végbe mehet. Az egyik a rekombinacio, amely soran
két polimer gydk egyesiil. A masik pedig a diszproporcid, amely esetében -hidrogén absztrak-
ci6 torténik, tehat az egyik lancnovekedésre képes polimer egy masik szintén lancnévekedésre
képes polimerrdl lehasit egy B-hidrogént. Az igy kialakult telitett és telitetlen polimer lanc
egyike sem lesz képes ijabb monomerrel reagalni, megsziinik a lancnévekedésre valo képessé-
giik. A rekombinacié és a diszproporcid folyamatat a 6. abran a poli(2-hidroxietil-metakrilat)

(PHEMA) példajan keresztiil szemléltetem.
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1. Inicialas
a) R— R——> 2R-

CHj CHy

b) HZC=S= /_$=
0 4R —— 3 R o
Ol

H OH

2. Lancnévekedés
CH; CHs CH; CHs
: H.C: .
R/_¥O 4 n %:o —_— R*\&\g:
0O, [0) (o] o]
2 2 o o
o X <

H OH
OH OH

5. dbra. A 2-hidroxietil-metakrilat (HEMA) gyokos polimerizacidjanak elsé két elemi lépése,

az inicidalds és a lancnévekedés.

3. Lanczarodas
Rekombinacio

6. abra. A lanczarddas folyamata rekombinacioval, illetve diszproporcioval

a 2-hidroxietil-metakrilat (HEMA) gydkos polimerizacidja soran.
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2.1.3. APOLIMERIZACIOS REAKCIOK KIVITELEZESENEK KORULMENYEI

A polimerizacio kivitelezésére az egyik leggyakrabban hasznalt médszer az oldatpoli-
merizaci6. Az oldatpolimerizacid soran sziikség van olyan olddszerre, amelyben a monomer,
az iniciator és a képzddott polimer is oldodik. Ennek elénye a homogénebb termék és a szitkebb
molekulatomeg-eloszlas, azonban hatranya, hogy az olddszert a szintézis utan el kell tavolitani.
Az oldészer eltavolitasa torténhet kicsapassal vagy elparologtatassal. Fleg olyan polimereket
érdemes késziteni ezzel a modszerrel, amelyeknek késébb kozvetlen oldatat lehet hasznositani,
példaul lakkokat, festékeket, ragasztokat.

Egy masik kedvelt kivitelezési modszer a tombfazist polimerizacid, melyet csak abban
az esetben lehet alkalmazni, ha az iniciator oldodik a monomerben. Ennek a modszernek az
elénye, hogy a szintézis utan egybdl oldoszermentes terméket kapunk. Hatranya azonban, hogy
felléphetnek hoelvezetési problémak és zsugorodas kovetkezhet be, ha a polimer stirisége na-
gyobb, mint a monomeré. Ebb6l adédoan a termék inhomogénné valhat. A tdmbpolimerizaci-
onak tovabbi hatranya, hogy a polimerizacid soran erds és bonyolult keveréberendezésre van
sziikség a ndvekvo viszkozitas miatt. Az iparban erre a problémara gyakran alkalmazott meg-
oldas, hogy a polimerizacid utols6 fazisat magasan a képz6dott polimer olvadasi hémérséklete
felett végzik.

Ezeken kiviil ismertek még a heterogén polimerizacios eljarasok is, mint az emulzios, a
szuszpenzids ¢és a kicsapasos polimerizacid. Az emulzios polimerizacids eljards soran a poli-
merizacié micellakban jatszodik le. A szuszpenzids polimerizacioban a monomer 50-500 pm
atmér6ji cseppekbe szuszpenzaljak a vele nem elegyed6 oldoszerrel. A kicsapasos polimeriza-
cios eljarast azoknal a polimereknél lehet alkalmazni, amelyek oldhatatlanok a monomerben

vagy olddszerben, igy ezt kihasznalva konnyen elvalaszthatova valnak a reakcioelegytdl [20].

2.1.4. APOLIMEREKRE JELLEMZO ATLAG MOLEKULATOMEGEK

A polimerizacio soran a kapott polimer lancok hossza, igy a molekulatomege is eltérhet,
ezért ezek atlagat és a molekulatomeg-eloszlasat hasznaljak a termék jellemzésére. A moleku-
latomeg-eloszlasbol meghatarozhatjuk a szamatlag molekulatomeget (Mn) és a tomeg szerinti
atlag molekulatomeget (Mw). Ezek hanyada, azaz Mw/Mn adja a diszperzitas (D) értékét, amely
a molekulatémeg-eloszlasrol, annak szélességérdl szolgal informacioval. Ha ez az érték egy,
akkor csak egyfajta molekulatomegli makromolekula van a rendszerben. A fentebb leirt atlag
molekulatomegeket az (1) és (2), a diszperzitast pedig a (3) dsszefliggés alapjan lehet kisza-

molni.
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M, = xiniM; 1)

Xing
M _ TingM{® 2
W singM; @
My,
D = W ®3)

ahol n; azon polimerek szama, amelyek i monomer egységbdl allnak, M; pedig az i monomer

egységbdl allo polimer molekulatomege.

2.2. POLIMER KOTERHALOK
2.2.1. AMFIFIL POLIMER KOTERHALOK

Az amfifil polimer kotérhalok (APKH) olyan kopolimerek melyek kémiai térhalés szer-
kezete két vagy tobb kiilonbozd polimer lanc kovalens kotéssel torténd 6sszekapesolodasa ré-
vén alakul ki. Erre a 7. abra mutat egy példat. A térhalos szerkezetnek kdszonhetGen a polimer
oldhatatlanna valik, de megfeleld olddszerekben duzzadésra képes. Duzzadas utan mar gélek-
nek nevezziik a kapott anyagokat, amelyek polimer vazanyagbol és oldoszerb6l allé diszperz
anyagok. A térhalos polimerek tulajdonsagait jelentds mértékben befolyasolja a térhalosiiriség,
amelyet a lanconkénti keresztkotések gyakorisagaval vagy a keresztktések kozotti tavolsaggal
jellemezhetiink [21]. Az amfifil kotérhalokban a polimer lancok filicitisa eltér (hidrofob és
hidrofil), igy azok kiilon fazisokat hoznak 1étre. Ezeknek a fazisoknak a mérete a nanométeres
tartomanyba esik, igy ezt a jelenséget nanoméretli fazisszeparacionak nevezik. Ez annak ko-
szOnhetd, hogy az eltérd filicitasu polimer lancok erds kovalens kotéssel kapcsolodnak egymas-
hoz. Ez a fazisszeparacio6 szabad szemmel nem lathatd, ezért a kotérhal6 jo optikai tulajdonsa-
gokkal rendelkezik, rendszerint atlatszo. Attol fiiggben, hogy milyen aranyban van a két lanc-
tipus jelen a kotérhalokban, kiilonboz6 szerkezetek johetnek 1étre. Ha az ,,A” polimerbdl van
tobb, akkor a ,,B” polimerbdl gdmbszerli domének jelennek meg. Ahogy nd a ,,B” aranya Ggy
elészor megnyult doméneket, majd kélesondsen folytonos (kofolytonos) szerkezetet lathatunk.
Amennyiben a ,,B” polimerb6l van tobb, akkor diszpergalt rendszerrél beszélhetiink [22]. A
nanofézis-szeparalt térhalos szerkezetbél adédoan a polimer nem oldodik, de szelektiven duz-
zad a megfelel6 oldoszerben. Tovabba elényds tulajdonsaguk a biokompatibilitas (tehat az a
képesség, hogy nem valtanak ki immunvalaszt, allergias reakciokat vagy gyulladast az €16 szer-

vezetben) és a nagy kémiai stabilitasuk [6].
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7. dbra. Az amfifil polimer kotérhdlok (APKH) szerkezete, melyben az egyik polimer lanc
hidrofob (piros), mig a masik hidrofil (kék) tulajdonsdgu.

2.2.2. AZ AMFIFIL POLIMER KOTERHALOK ELOALLITASANAK MODJAI

A polimer kotérhalokat tobbféle modon is el6 lehet allitani. A harom leggyakrabban
alkalmazott eljaras, ami kotérhalot eredményez, a funkcids csoportokat tartalmazo kopolimerek
térhalositasa, funkcids csoportokkal rendelkezd, anyagi minéségében eltérd polimer lancok

Osszekapcsolasa, valamint a harmadik eljaras az igynevezett makromonomer modszer [23].

R
R’ polimerizacié
+ =<R“
R monomer
makromonomer

8. dbra. A Kotérhalok makromonomer modszerrel torténd eldallitasa makromonomer térhalo-

sito és kismolekulaju monomer kopolimerizaciojaval.

Munkam soran a kotérhalok eldallitasihoz a makromonomer modszert alkalmaztam,
ezért ezt az eljarast szeretném kifejteni részletesebben. Mint azt a 8. dbra mutatja, a makromo-
nomer eljarassal kotérhalohoz tigy jutunk, hogy egy adott kismolekuldji monomert egy olyan
makromolekuldval kopolimerizaljuk, amelynek mindkét végén polimerizaciora képes funkcids

csoport talalhatd. Az ilyen lancvégi funkcids csoporttal rendelkezé polimereket altalanosan
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telekelikus polimereknek nevezziik. A polimerizaciéra képes funkcids polimerekre elterjedt a
makromonomer megnevezés, és innét ered a makromonomer modszer megjelolés is a kotérha-
10k szintézise esetében. A kotérhaldk ilyen modon torténd eléallitasa tobbnyire vinil-csoportot
tartalmazé makromonomerek és ugyancsak vinil-csoporttal rendelkezé kis molekulatomegii
monomerek kopolimerizaciojaval torténik, mint ahogy ezt a 8. abra szemlélteti. Ezzel a mod-
szerrel szamos APKH-t allitottak mar el6, tobbek kozott a poli(N,N-dimetilaminoetil-metak-
rilat)-l-poliizobutilént (PDMAEMA-I-PIB) [24], poli(N-vinilimidazol)-I-politetrahidrofurant
(PVIm-I-PTHF) [25], vagy a poli(2-hidroxietil-akrilat)-l-poli(dimetilsziloxan) (PHEA-I-
PDMS) [7] kotérhalokat, melyek jelolésében az ,,I” az angol ,.linked by” = ,.dsszekapcsolva
(térhalositva)” kifejezést roviditi.

Az amfifil kotérhalok eléallitasa kapcsan fontos kihangstilyozni, hogy olyan reakciokd-
zeget kell talalni, amelyben az 6sszes komponens (monomer, polimer, iniciator) oldodik.
Amennyiben ilyen oldészer nincs, vagy nem 4all rendelkezésre, ugy segithet a védécsoportok
alkalmazasa, mint példaul a PHEA-I-PDMS kotérhalok szintézisekor [26]. A PDMS apolaris
oldoszerekben (pl. hexan, THF) jol oldodik, azonban a HEA nem, ezért a homogén reakcio-
elegy létrehozdsahoz HEA-t trimetilszilil véddcsoporttal 1atjak el, és a kapott trimetilszililoxi-
etil-akrilat (TMSEA) oldhat6va valik az apolaros oldoszerben. A véddcsoport a szintézist ko-
vetden kertil eltavolitasra [7,23,29].

Mint azt a 9. dbra mutatja, abban az esetben, ha gyokods mechanizmusu kopolimerizacios
reakcioban két eltéré6 monomer (M1 és M) reagal, akkor két fajta lancvégi gyok fog képz6dni
(M1, M,). Ha feltételezziik, hogy a propagald specieszek reaktivitasa csak a lanc végén 1évé
monomer egységtdl fligg, akkor négy kiilonboz6 lancndvekedési reakcid jatszodhat le eltérd
reakciosebességgel. Ez azért fontos, mert a szintetizalt kopolimer Gsszetétele fiiggeni fog az

egyes lancndvekedési folyamatok relativ sebességétol.
M + My ——— M4
M + M, ——> M;
M; + My ————— My
M; + My —— M;

9. dbra. Gyokos mechanizmusii kopolimerizacio négy lancnovekedési reakcioja. (M1 az egyik,
M2 a mdsik monomert, mig My, és M, a megfelelé monomerek lancvégi gyokos szerkezetét je-

1613).
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Egy adott lancvéggel torténd lancnovekedési reakcidosebességi allandokbol (i1, Kio, ka1,
és k22) a (4) és (5) egyenletben megadott hanyadosok segitségével megadhatd a monomerek

relativ reaktivitasi tényezdje (r1 és rz).

_h

"=, 4)
k:

= ﬁ (5)

A relativ reaktivitasi tényezok alapjan meghatarozhat6, hogy a makrogydk inkabb a sajat
monomerjével (ri>1), vagy a masik monomerrel (r1<1) fog nagyobb sebességgel reagalni. Ezek
ismeretében megadhatd a kopolimerben a monomerek lancon beliili elhelyezkedésének a ti-
pusa. Amennyiben az r1-r> = 1, igy random kopolimerizacié torténik, tehat a kiilénb6z6 mono-
merek random sorrendben épiilnek be a lancba. Idedlis esetben r1 = r2 = 1, de ez igen ritkan
valosul meg. Ha r1 és r2 is kisebb, mint egy, akkor alternalé kopolimer jon létre, tehat valta-
kozva kovetik egymast a kiilonboz6 monomerek. Ennek oka, hogy ilyenkor a keresztpropagacid
a kedvez6bb. Ha mind a ketté nagyobb mint 1, akkor blokk-kopolimer képzédik, melyben a
kiilonboz6 monomerek kiilon lancszakaszokat, blokkokat hoznak 1étre. EKkor ugyanis a ho-
mopropagacio a kedvez6bb. Kotérhalok szintézisekor azért fontos a kopolimerizacios allandok
ismerete, mert kiilonben az elagazasi pontok kozott til hossza vagy tal rovid lancokat kapunk
[27]. Ha a kismolekuldju monomer reaktivitasa joval nagyobb a makromonomerénél, akkor
nem keletkezik elég kapcsolodasi pont, mivel az adott monomer szinte csak dnmagaval reagal.
Ezen kiviil a tl rovid lanc sem kedvezd, a keletkezd polimer lancnak ugyanis elég hosszinak
kell lennie ahhoz, hogy legalabb két keresztkotés 1étrej6jjon. Ellenkez6 esetben térhald helyett
elagazod polimert kapunk [28]. Kotérhalok esetében tehat érdemes olyan monomereket valasz-
tani, amelyek relativ reaktivitasi tényezdje kozel egyenld vagy a szorzatuk kozel esik egyhez.
A legtdbbet hasznalt makromonomerek a telekelikus poliizobutilén és poli(tetrahidrofuran) [29-
32], illetve a biokompatibilis telekelikus poli(dimetilsziloxan) [7,33,34]. Az altalam hasznalt
monomerek ¢s makromonomer (MA-PDMS-MA) metakrilat funkcios csoportja r értékeit a 2.
tablazatban tiintettem fel [35,36].

r. (monomer) | r2 (MA-PDMS-MA)
NIPAAmM 0,91 1,83
HEMA 0,55 1,82
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2.2.3. APOLIMER KOTERHALOK ALKALMAZASAI

A kotérhaldk tulajdonsagait elsdsorban azok térhalds és nanofézis szeparalt szerkezete,
illetve az APKH-at felépitd polimerek jellemz6i hatarozzak meg. Egy a hétkoznapokban is is-
mert APKH az ugynevezett ,,szilikon-hidrogél” alapu lagy kontaktlencse, melynek alapanyaga
példaul PDMAAm-I-PDMS vagy PHEMA-I-PDMS kotérhal6. Ennek oka, hogy ezek az
APKH-k j6 optikai tulajdonsaggal rendelkeznek, kémiailag ellenalloak, valamint rugalmassa-
guk mellett is tartosak. A komponenseknek kdszonhetéen ez az APKH oxigénatereszt6 képes-
séggel és biokompatibilitassal is rendelkezik [37]. Erdekes felhasznalasa egy hasonlo APKH-
nak, a PHEA-I-PDMS-nek a kereskedelmi forgalomban kaphat6 Sympatex membran bevonasa.
Az igy nyert anyag képes az Onzarddasra és vizlepergetd képessége mellett megtartja 1égat-
eresztO tulajdonsagat [38].

Tovabbi felhasznalasuk soran a térhalds szerkezet adta duzzadasi tulajdonsagaikat, il-
letve a komponensek adta biokompatibilitasukat hasznaljak ki amikor a gy6gyaszatban példaul
gyogyszerhatdéanyag hordozoként vagy szovettenyésztéshez hasznaljak ezeket az anyagokat.
Ezeket a funkciokat gyakran hidrogélek toltik be, melyek nagymértékli duzzadasra képesek,
azonban ennek kovetkeztében romlik a mechanikai stabilitasuk. Ezen javithat, ha noveljiik a
hidrogél térhalosiiriiségét, de ez azonban csak merevebbé teszi azt, ellenallobba nem. Az
APKH-k alkalmazasa megoldast jelenthet erre, hiszen a hidrofil fazis szelektiv duzzadésa mel-
lett a hidrofob fazis egy rugalmas, stabil szerkezetet biztosit, igy ndvelve a mechanikai stabili-
tast. Nagysiker(i példa erre a cukorbetegség kezelésére tervezett mesterséges hasnyalmirigy,
melynek nem biologiai alapjat PDMAAM és PDMS doménekbdl alld, poli(metil-hidroszi-
loxan)nal (PMHS) keresztk6tott APKH adja. Az APKH szerkezetének koszonhetSen a gliikoz
¢és inzulin részecskék szabadon dramolhatnak be és ki, mig a problémat jelenté nagyméretii
immun-proteinek nem férnek be az APKH belsejébe [39].

Egy specialisabb felhasznalasa az APKH-nak a katalizator hordozoként vagy nanoreak-
torként valo alkalmazésa. Ezen katalizatorok lehetnek akar szerves (pl. enzimek) vagy szervet-
len anyagok (pl. nanoméretii eziist, arany vagy palladium részecskék). A hidrofil fazis duzza-
dasa soran az adott katalizator bevihetd az APKH-ba, majd a katalizatort magaba zarva a szer-

ves olddszerben is duzzadva megndvelt reakciofeliiletet biztosit a reagensek szamara [7].

2.2.4. INTELLIGENS AMFIFIL POLIMER KOTERHALOK
Az ugynevezett intelligens (reszponziv) anyagok kozé azokat soroljak, amelyek képesek
a kornyezeti hatasra egy mérhets, gyors és reverzibilis valaszt adni [40-44]. Ez a kornyezeti

hatas lehet kémiai, mint a pH vagy ionerésség valtozasa, bioldgiai, mint az enzim hatasok, vagy
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fizikai, mint a hémérséklet, a fény vagy a magneses tér valtozasa. Amennyiben a polimer a
hémérséklet valtozasara reagal, ugy azt termoreszponziv polimernek nevezziik. Munkam soran
ilyen tulajdonsaggal rendelkez6 polimerekkel is foglalkoztam, igy ezek miikddésére szeretnék
részletesebben kitérni. A termoreszponziv polimerek esetében lejatszodd valtozas gyakran az
oldatban 0ld6dé polimer kicsapodasat jelenti, egy ugynevezett kritikus szételegyedési hémér-
sékleten (CST = critical solution temperature) vagy masnéven felh6sodési ponton (Tep). Ez a

kicsapodas, koncentraciotol fiiggéen, eltéré homérsékleten torténik (10. abra)

2 fazis
Tcp

- LCST
<]

x

0

e

‘0 1 fazis

£

]

T

ucsT Tep
2 fazis

Koncentracié

10. dbra. Termoreszponziv polimerek fazisdiagramja.

A polimereket csoportosithatjuk attol fliggéen, hogy a fazisatalakulas a homérséklet
emelésének vagy csokkentésének hatasara kovetkezik be. A hémérséklet novelésének hatasara
megkiilonboztetiink egy ugynevezett also kritikus szételegyedési koncentraciot (LCSC),
amelyhez tartoz6 homérsékletet, also kritikus szételegyedési hémérsékletnek (LCST) nevez-
ziik. Ezek az értékek a legkisebb atalakulasi hémérséklethez tartoznak. A hémérséklet csok-
kentésének hatasara torténd kicsapddas esetén, felsé kritikus szételegyedési koncentraciorol
(UCSC) és felso kritikus szételegyedési hdmérsékletrél (UCST) beszélhetiink [40-42]. Gyakori
hiba azonban az LCST és a T¢p szinonimaként torténd hasznalata. A két fogalom ugyanis nem
ugyanazt jelenti [41]. Mig a Tcp a binodalis fazisdiagram gorbéjének barmely pontja lehet, tigy
az LCST csak a gorbe minimuma. fgy az LCST és az UCST csak az adott polimerre jellemzé
fix koncentracié és hdmérsékleti érték, a Tep pedig koncentraciotol fiiggden valtozé hémérsék-
leti értek [41].

Az irodalomban igen széles korben ismert LCST tipust polimer a poli(N-izopropil-ak-
rilamid) (PNIPAAmM) [41-44]. A PNIPAAm szdmos el6nyének koszonhetéen sokoldalu fel-

hasznalassal rendelkezik, azonban a homopolimer géljeinek a hatranya a lassu atalakulas és a
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gyenge mechanikai stabilitds. A PNIPAAm kotérhalokba agyazasa feltehetéen elényds lenne,
azonban csak néhany ilyen kotérhalo ismert [31,43,44]. Kérdéses azonban a makromolekluaris
keresztko6to hatasa a termoreszponziv viselkedésre a PNIPAAm-t tartalmazé kotérhalok esetén.
A PNIPAAm-I-poliizobutilén (PNIPAAm-I-PIB) APKH-ként vald hasznalata soran a ter-
moreszponziv viselkedés egyértelmiien lathatd, hasonldan, mint a homopolimer gélek esetén,
azonban lassabb atmenettel, mivel a kovalens kotéssel 6sszekotott polimer kotérhaloban limi-
talt a polimer szegmensek dinamikus mozgasa [43]. A PNIPAAm homopolimer térhalok gél-
jeihez képest ugyanakkor a mechanikai stabilitdsa jelentds mértékben megnétt [43]. Feltétele-
zésiink szerint PNIPAAm alapu kotérhalokban egy hidrofobabb és rugalmasabb polimer hasz-
nalataval, mint példaul a PDMS [45], feltehetden jobb tulajdonsagu kotérhalok nyerhetdk.
Osszefoglalva az APKH-k olyan térhdlés polimerek, amelyekben hidrofil és hidrofob
polimer szegmensek kovalens kotéssel kapcsolodnak egymashoz, nanofézis-szeparalt szerke-
zetet hozva létre. Ezt a kiilonleges szerkezetet kihasznalva javithaté a homopolimerbdl allo
hidrogélek mechanikai stabilitasa kedvezd tulajdonsagaik megtartdsa mellett. Munkam soran

ilyen APKH-kat terveztem szintetizalni és vizsgalni.
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3. CELKITUZESEK

A munkam célja kiilonbozé poli(dimetilsziloxan) (PDMS) alapu, eddig még nem vizs-
galt, tjszerii amfifil polimer kotérhaldk elballitisa volt makromonomer modszerrel, melyet
PDMS-dimetakrilat makromonomer (MA-PDMS-MA) alkalmazasaval, szabadgyokos kopoli-
merizéacioval terveztem kivitelezni. Sikeres szintézis esetén céljaim kozott szerepelt a kotérha-
16k szisztematikus vizsgalata, az eldallitasi koriilmények, az dsszetétel, a szerkezet és a kapott
kotérhalok alapvetd tulajdonsagai kozotti kapcesolatok feltarasa.

Az egyik vizsgalt kotérhalo tipus, a poli(dimetilsziloxan)nal térhalésitott poli(2-hidroxi-
etil-metakrilat) (PHEMA-I-PDMS). Ezt egy kétlépéses eljarassal terveztem eléallitani, el6szor
a védocsoporttal ellatott HEMA monomer alkalmazasaval egy védGcsoportokat tartalmazd
kotérhalokhoz jutok, melyekrdl a masodik 1épésben eltavolitom a véddcsoportokat. Ezt kove-
téen az igy kapott kotérhalok szerkezetét és tulajdonsagait terveztem felderiteni kisszogii ront-
genszorassal (SAXS), atomeré mikroszkopos (AFM) mérésekkel és differencialis pasztazo ka-
lorimetriaval (DSC). Tovabba célom volt a PHEMA-I-PDMS kotérhalé mintak katalizator hor-
dozdként valo felhasznalasa. Ehhez eziist nanorészecskéket (AgNR), illetve arany nanorészecs-
kéket (AuNR) terveztem a kotérhaldkba juttatni, és ezen Gjszerii nanohibridek katalitikus akti-
vitasat szandékoztam vizsgalni a 4-nitrofenol (4-NF) natrium-borohidriddel valo reakcidja so-
ran. A 4-NF redukcidjat UV-VIS spektrofotometrias mérésekkel terveztem kovetni.

Céljaim kozott egy masik kotérhalo tipus, a poli(N-izopropil-akrilamid)-1-poli(dimetil-
sziloxan) (PNIPAAmM-I-PDMS) vizsgalata is szerepelt, melyek érdekes termoreszponziv (intel-
ligens) anyagok lehetnek, és melyekrél tudomasunk szerint nem talalhaté semmilyen irodalom.
Ezeket a kotérhalokat két sorozatban terveztem el6allitani két kiilonboz6 oldoszer (THF és di-
oxan) hasznalataval 30-70 m/m% PDMS tartalommal. Célom volt az el8allitott kotérhalok dsz-
szetételének meghatarozasa gravimetrias és 'H-NMR spektroszkopiai mérések segitségével,
szerkezetiik vizsgalata kisszogli rontgenszorassal (SAXS), atomerd mikroszkdpos (AFM) mé-
résekkel és differencialis pasztazo kalorimetraval (DSC). Tovabba terveztem a kotérhalok duz-
zadasi tulajdonsagainak szerkezettdl és 0sszetételtdl, illetve hdmérséklettdl valod fliggését meg-
hatarozni. Ezen feliil céljaim kozt szerepelt a mintak hdmérséklet érzékenységének vizsgalata

UV-VIS spektrofotometrias mérésekkel.
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4. KiSERLETI RESZ

4.1. FELHASZNALT VEGYSZEREK

A felhasznalt vegyszereket és jellemzobiket a 3. tablazatban foglaltam Gssze.

3. tablazat. A felhasznalt vegyszerek és alapveté sajatsagaik.

L s p (g/cm) Tisztasag
Vegyszer neve Gyarto CAS-szam M (g/mol) (20°C) (%)
PDMS_R18 Gelest 58130-03-3 | 4500-5500 0,977 )
NIPAAM Sigma-Aldrich | 2210-25-5 113,16 1,022 97
TMSEMA Sigma-Aldrich | 868-77-9 130,14 1,07 97
AIBN Sigma-Aldrich 78-67-1 164,21 § 98
THF VWR Chemicals | 4 g9 g 72,11 0,89 100,0
International
, VWR Chemicals
hexan nterrational 110-54-3 86,18 0,65 97,0
dioxan VWR Chemicals | 1,5 g9 4 88,11 1,03 99
International
metanol VWR Chemicals | o e ) 32,04 0,79 98,5
International
magnézium- | gio 0 Aldrich | 7487-88-9 120,37 - 98
szulfat
eziist-nitrat Lachner 7761-88-8 169,88 - 99,98
arany(lKlorid- | oo o Aldrich | 16961-25-4 | 393,83 - 99,99
trihidrat
namh“i‘élr'izom' Sigma Aldrich | 16940-66-2 37,83 - 98,0
4-nitrofenol TCL 100-02-7 139,11 - 99,0

Az o,w-metakril-oxipropil-poli(dimetilsziloxan) (PDMS_R18) egy telekelikus makro-mono-

mer, melynek mindkét végén propil-metakrilat csoport talalhato.

4.2 . FELHASZNALT ANYAGOK TULAJDONSAGAI

4.2.1. POLI(DIMETILSZILOXAN) HIDROFOB MAKROMONOMER

A poli(dimetilsziloxan) (PDMS) az egyik legegyszerlibb tagja a szilikon polimer csa-

héstabilitasarol (-50 és + 200 °C kozott) és rugalmassagarol valt ismertté. Biokompatibilis és

kémiailag a legtobb esetben inert, igy eldszeretettel hasznaljak az orvostechnologiaban, és

22




kivalo optikai tulajdonsaganak koszonhet6en elterjedt alapanyaga a lagy kontaktlencséknek
[44]. A kotérhalok szintézise soran a kereskedelmi forgalomban is kaphato propil-metakrilat
lancvégl telekelikus PDMS-t (MA-PDMS-MA) hasznaltam.

4.2.2. HIDROFIL MONOMEREK

A 2-hidroxietil-metakrilat (HEMA) hidrofil oldallanccal rendelkez6 monomer, mely
szobahémérsékleten egy attetszd, szintelen viszkoézus folyadék. Térhalodsitott homopolimerje
szarazon kemény ¢és jol megmunkalhato, mig vizben duzzasztva puha és rugalmas hidrogélt
képez. A homopolimere optikailag atlatszo, biokompatibilis anyag, amelyet felhasznalnak az
cse készitéséhez. Polimerének hatranya, hogy nem lebomlo [45]. Mivel a HEMA nem jol old6-
dik apolaros kozegben, a PHEMA-I-PDMS kotérhalok szintézis¢hez a HEMA trimetilszilil
(TMS) védocsoporttal ellatott valtozatat, a 2-trimetil-sziloxi-etil-metakrilatot (TMSEMA)
hasznaltam.

Az N-izopropil-akrilamid (NIPAAm) szobahdmérsékleten fehér, kristalyos anyag. Ho-
mopolimerjének kritikus szételegyedési hémérséklete (Tcp) az emberi testhdmérsékletéhez ko-
zeli értéket vesz fel (~32-38 °C) [46]. Ezen hdmérséklet alatt a polaris oldészer molekulak (pl.
viz) szolvataljak a hidrofil amid csoportokat, igy a polimer oldott allapotban egy feltekeredett
szerkezetet vesz fel. A T¢p hdmérsékletén a polimer lancok hidratacioja (szolvatacioja) jelentd-
sen csokken, vagy akar meg is szlinik, és a polimer molekulék egy gombszeri (globularis) szer-
kezetet vesznek fel, melyek aggregalddnak, és igy vizben oldhatatlanna valnak. Ezt a fazissze-
paraciot jelents mértékii zsugorodas [47] és csokkend hidrofilicitas [48] kiséri. A PNIPAAm
hidrogélek lasst reagalasi id6vel és alacsony mechanikai stabilitassal rendelkeznek, igy foleg

a NIPAAm kopolimerjeit alkalmazzak [49].

4.3. AFELHASZNALT ANYAGOK TISZTiTASA

A MA-PDMS-MA-t a benne 1év6 gyokfogo inhibitor, a 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol
(BHT) miatt tisztitottam. A kapott polimerek tisztasdgat *H-NMR spektroszkopiai vizsgalattal
ellendriztem. A Flggelékben talalhatd F1. abran a tisztitas el6tti, a kés6bbi 5.2. alfejezetben
bemutatott 11. és az F2. abran pedig az adalékoktol és szennyez8ktél megtisztitott MA-PDMS-
MA H-NMR spektruma lathato. A PDMS tisztitasat a kovetkezé modon hajtottam végre:
PDMS-bdl 20 m/m%-os hexanos oldatot készitettem. Ezutan ezt az oldatot nagy mennyiségii
(V(MeOH) = 10-V(PDMS oldat)), intenziven kevertetett metanolba csepegtettem. A

23



metanolban a PDMS kicsapodott, igy a csepegtetést kovetden a PDMS leiilepedett. A dekanta-
last kovetden a kapott PDMS-t Gjra feloldottam friss hexanban, majd a folyamatot még egyszer
megismételtem. Az igy kapott PDMS-t haromszor kiraztam desztillalt vizzel, majd MgSOs-on
szaritottam. Végiil rotacios vakuumbeparlon beparoltam. A tiszta terméket felhasznalasig, a
fénytol és ho6tdl valo védés érdekében, bealufoliazva 0 °C-on nitrogén atmoszféra alatt taroltam.

A felhasznalt TMSEMA monomert vakuumdesztillacioval tisztitottam. Ennek sikeres-
ségérél tH-NMR spektrumfelvétel segitségével gydzédtem meg (F3. dbra).

A NIPAAmM monomert 35 °C-on n-hexanban kristalyositottam 4t, majd a sziirést kove-
tden szobahdmérsékleten vakuumszaritd szekrényben tomeg-allandosagig szaritottam. A tisz-
titott NIPAAM-rél tH-NMR spektrumfelvétel késziilt (F4. 4bra), és a kotérhalok szintéziséig
nitrogén alatt, 0 °C-on taroltam.

Az a,0’-azobisz(izobutironitril) (AIBN) iniciatort kétszer szobahémérsékleten metanol-
ban atkristalyositottam, majd a sz{irést kdvetden szobahémérsékleten vakuum szaritoszekrény-
ben tomeg-allanddsagig szaritottam. A szintézisig nitrogén alatt, 0 °C-on taroltam.

A THF és a dioxan oldészert a benniik oldott allapotban 1év6 Oo, viz és esetleges egyéb
gyOkok (peroxid stb.) miatt tisztitottam. Ezek a specieszek ugyanis a polimerizacio soran rea-
galhatnak az aktiv speciesszel ezzel csokkentve annak hatékonysagat. Ehhez a fentebb emlitett

oldoszereket nitrogén alatt, natrium-benzofenonrél desztillaltam.

4.4. APOLIMER KOTERHALOK ES A HOMOPOLIMEREK ELOALLITASA

Mind a PHEMA-I-DPMS, mind pedig a PNIPAAmM-I-PDMS kotérhalok szintézisét két
sorozatbhan végeztem el (4. tablazat). PHEMA-I-DPMS kotérhalokat nemcsak oldatban (THF-
ben), hanem mivel a TMSEMA a PDMS jo6 olddszerének bizonyult, tdmbpolimerizacioval
(azaz olddszer alkalmazasa nélkiil) is el6allitottam. A PNIPAAmM-I-PDMS mindkét sorozatanak
mintait oldatfazisu polimerizacioval, de eltérd oldoszerek (THF és dioxan) felhasznalasaval
szintetizaltam. A THF oldoszerrel késziilt kotérhalo mintakat a kotérhalok PDMS tartalmara
nézve 30, 40, 50, 60 és 70 m/m%-os, mig a dioxan oldoszerben késziilt mintakat 40, 50 és 60
m/m%-os bemérések alapjan készitettem el.

Az eléallitott kotérhaldkat mintaazonositoval lattam el, mely a 4. tablazatban lathato. A
mintatazonositoban a ,,H” a poli(2-hidroxietil-metakrilat)-ot, az ,,N” a poli(N-izopropil-ak-
rilamidot), a ,,D” a poli(dimetilsziloxan)-t, az 5.1, és 5.6 pedig a PDMS *H-NMR alapjan meg-

hatarozott szamatlag molekulatomegét jeloli kg/mol-ban megadva. Az m/m% helyére, az egyes
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mintak m/m%-ban megadott PDMS tartalma keriil. Az azonositd végén az oldatfazisu polime-

rizaciok esetében oldoszer kezdobetiije szerepel (,,t” a THF-et, ,,d” a dioxant jeloli).

4, tablazat. A PHEMA-I-DPMS és PNIPAAm-1-PDMS kotérhalé sorozatok szama, tipusa és

mintaazonositoja.

Sig;f;ﬁ:a Kotérhalo tipusa Mintaazonosito
I PHEMA-I-PDMS HD-5.1-m/m%_t
1. PHEMA-I-PDMS HD-5.1-m/m%
"I PNIPAAM-I-PDMS | ND-5.6-m/m%_t
V. PNIPAAM-I-PDMS | ND-5.6-m/m%_d

A kotérhalok szintézisét minden esetben szabadgy6kos polimerizacioval, makromono-
mer modszerrel végeztem, ahol a keresztk6té makromolekula, a metakril-oxipropil-telekelikus
PDMS volt. A reakci6 inicidlashoz o,a’-azobisz(izobutironitril) (AIBN) iniciatort hasznaltam,
mely hére a 2.1.3. alfejezetben lathato 4. abra szerint bomlik.

Az oldatfazisu polimerizacios eljarassal a PHEMA-I-PDMS minték esetében 2 gram-
mos mintak késziiltek, mig a PNIPAAmM-I-PDMS mintak esetében 1 grammos mintak el6alli-
tasa volt a célom. Ehhez el6szor az AIBN-b6! torzsoldatot készitettem. A felhasznalt anyagokat
atnitrogéneztem, majd az dsszemérésiiket N2 atmoszféra alatt, gloveboxban végeztem el. A
mintak térfogatat az 6sszeméréskor oldoszerrel egészitettem ki, hogy minden esetben a reak-
cioelegy koncentracioja 0,25 g/ml legyen. Ez csak a IV. sorozat (PNIPAAmM-I-PDMS_d) ese-
ket készitettem. Az alaposan homogenizalt reakcidelegyeket teflon 6ntéformaba (moldba) on-
tottem (F5. abra). Végezetiil a gloveboxban jol lezart moldot 60 °C-os szaritoszekrénybe he-
lyeztem 72 6rara. A bemért mennyiségeket az F1-F4. tablazatok tartalmazzak. A reakci6idd
letelte utan a mintakat az olddszer lassu elparologtatasa érdekében harom napig lefedve, majd
harom napig lefedés nélkiil szobahdmérsekleten hagytam szaradni. Ezt kdvetéen vakuum sza-
ritészekrénybe helyeztem és 60 °C-on vakuum alatt tdmegallandésagig szaritottam a mintakat.

A PHEMA-I-PDMS tombfazisti polimerizaciojaval torténd szintézisekor 1 grammos

mintak eléallitasat vittem véghez. A bemért mennyiségeket az F2. tablazat tartalmazza.
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A kotérhalok szintézisével azonos koriilmények kozott elkészitettem a TMSEMA és a
NIPAAmM homopolimerét is. A szintézishez felhasznalt vegyszerek mennyiségét az F5. tabla-

zatban tiintettem fel.

4.5. AZ ELOALLITOTT KOTERHALOK TISZTITASA EXTRAKCIOVAL

Az el nem reagalt anyagok (monomerek) extrakciojat két 1épésben hajtottam végre,
melynek els6 1épése soran a PHEMA-I-PDMS kotérhalé sorozatok esetében a trimetilszilil vé-
ddcsoportot is lehasitottam. Ez oly mddon tortént, hogy a PHEMA-I-PDMS kotérhald mintakat
egy napon keresztiil metanol és desztillalt viz 50:50 V/V%-os, majd egy napon at metanol és
desztillalt viz 75:25 V/V% aranyt elegyében, végiil pedig tiszta metanolban aztattam. Ezzel az
eljarassal mind az el nem reagalt monomerek eltavolitasra kertiltek, mind pedig a trimetil-szilil
csoport lehasitasa végbement.

A véddesoport nélkiili PNIPAAm-I-PDMS mintéakat az els6 1épés soran desztillalt viz-
ben harom napon keresztiil extrahdltam, minden nap cserélve az extrahaloszert. A vizes extrak-
ciot kdvetden a mintakat tomegallandosagig szaritottam vakuum szaritoszekrényben 60 °C-on.
Ezt kdvetden minden mintat hexdnban extrahaltam harom napon keresztiil az oldészer napon-
kénti cserélésével. Ezutan a mintakat ismét tomegallandosagig szaritottam vakuum szaritoszek-
rényben 60 °C-on.

Az extrakcios maradékokat minden esetben kiilon f6z6poharba gy(ijtéttem. Megmértem
ezek tomegét és 'H-NMR spektrumaik alapjan megallapitottam az dsszetételiiket. A mintak
extrahalas el6tti és utani szaritott tomegét, illetve az extrakcids maradékok ossztomegét az F6.

tablazatban tiintettem fel.

4.6. EZUST SO £S ARANY SO REDUKCIOJA PHEMA-I-PDMS KOTERHALOBAN

NATRIUM-BOROHIDRIDDEL

PHEMA-I-PDMS kotérhalok katalizator hordozd képességének vizsgalatait PDMS-re
nézve 31 m/m%-os mintdkon végeztem el. Az eziist nanorészecskéket tartalmazé mintak 6sz-
szesitett felszine ~ 85 mm?, az arany nanorészecskéket tartalmazé minték sszesitett felszine
pedig ~ 110 mm? volt. A desztillalt vizben egyensulyi duzzadasi fokot elért mintaKat eziist-
nitrat (AgNOz) oldatban (20 mmol/L) 24 oran keresztiil, illetve arany(lll)klorid-trihidrat
(HAUCI43H20) oldatban (20 mmol/L) 4 6ran keresztiil duzzasztottam. Ezt kvetéen a sdoldat-
ban duzzasztott mintakat NaBH3 oldatba (c = 0,5 M) tettem és 15 percig intenziven kevertettem.

Ezutan a mintakat desztillalt vizbe helyeztem, és N alatt, fényt6l elzart helyen taroltam.
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4.7. AZ ALKALMAZOTT ANALITIKAI MODSZEREK
4.7.1. MAGNESES MAGREZONANCIA SPEKTROSZKOPIA

A magneses magrezonancia spektroszkopiat felhasznaltam a kiindulési anyagok tiszta-
saganak, az MA-PDMS-MA szaméatlag molekulatomegének és az extrakcids maradékok 6sz-
szetételének meghatérozasara. A mérések soran az 'H-NMR spektrumfelvételek az 500 MHz-
es Varian Inova-500 és a 300 MHz-es Varian Inova-300 késziilékkel késziiltek. Oldoszerként a
NIPAAm esetében DMSO-de-ot a tobbi esetben deuteralt kloroformot hasznaltam. A vizsga-
lathoz 10 mg-ot mértem be a vizsgalt anyagbdl, majd ahhoz 0,7 ml CDCls-at adtam.

4.7.2. KISSZOGU RONTGENSZORAS

A kisszogl rontgenszoras (SAXS) vizsgalattal az atlagos doméntavolsagokat, a nanofa-
zisszeparacidé mértékét hataroztam meg. A vizsgalat a CREDO (Creative Research Equipment
for Diffraction) [50] nevii miiszerrel tértént. A mérés soran a kortilbeliil 2 mm x 5 mm x 1 mm-
es mintdkat rontgensugarral sugarozzak be, majd a minta és a sugarnyalab koélcsonhatasakor
kialakul6 szorddasbol nyerhetd informacid a minta szerkezetérél. A mérési program négy 1¢é-
pésbal allt. Az elsd 1épésben sotétmérést végeztek, amely 120 masodpercig tartott. A masodik
Iépésben iiresnyalabbal sugaroztak szintén 120 masodpercig. A harmadik 1€pés soran a két re-
ferencia minta mérése kovetkezett. Az egyik referencia minta az iiveges szén, amellyel a fiig-
gbleges tengelyt lehet kalibralni, a masik referencia minta pedig eziist-behenat szilika (SBA15)

a mintak mérése. Minden minta mérése tobbszor tortént és 300 masodpercig tartott.

4.7.3. ATOMERO MIKROSZKOPIA

zisszeparalt szerkezetét vizsgaltam. A mérést Freiburgi Egyetemen végzeték egy BRUCKER
MultiMode 8 késziilek segitségével. A mérés soran az 1 cm X 5 mm X 1 mm-es mintabol krio-
ultramikrotommal (mely egy metsz§ szerkezet) -120 °C-on 150 nm vastagsagu darabokat szel-
tek le, majd az utolsé szeletelés utan visszamaradt feliileten végezték az AFM vizsgalatot. Az
AFM késziilék érzékeldje egy hatulrdl 1ézernyalabbal megvilagitott laprugo, amelynek végén
egy rendkiviil hegyes, atomi méretli gorbiilettel rendelkezé thi (kantilever) talalhato. A kantile-
vert szinuszosan valtoz6 erével érintik hozza a mintdhoz. A tii behatolasi mélysége fiigg attol,

hogy az adott pontban milyen kemény az anyag. A tii elhajlasakor a 1ézerfény a fotodetektor
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mas-mas szegmensébe jut el. A kapott képen a kontrasztkiilonbséget a fazisok merevségbeli

eltérései hatarozzak meg. A mérés normal 1égkori koriilmények kozott tortént.

4.7.4. DUZZADASI VIZSGALATOK

A duzzadasi vizsgalatok soran oldoszerként desztillalt vizet és hexant hasznaltam. A
méréshez hasznalt mintak tomege koriilbeliil 100 mg volt. A mintakat kiszaritottam, megmér-
tem a tomegiiket, majd nagy feleslegben oldészert adtam hozzajuk. A mintak tomegét fokoza-
tosan ndvekvo idéintervallumonként szobahdmérsékleten mértem, az egyensilyi duzzadasi fok
eléréséig, tehat addig a pontig amig a mintak tomege idében mar tovabb nem valtozott.

A PNIPAAM-I-PDMS _t sorozat (l11.) mintainak esetében hémérséklet szerinti duzza-
dast is végeztem. A vizsgalatot ismert szaraz tomegii, de az egyensulyi duzzadasi fokot mar
elért mintakon végeztem el. A mintak tdmegét az 5-70 °C hémérséklet tartoméanyban kiilonb6z6

hémérsékleten hataroztam meg.

4.7.5. DIFFERENCIALIS PASZTAZO KALORIMETRIA

A differencialis pasztazé kalorimetria (DSC) segitségével a mintak tivegesedési homér-
sékletét (Tg) allapitottam meg. Ez a mérés egy termoanalitikai vizsgalati modszer, melynek
alapja a minta és a referencia kozotti energiakiilonbség mérése egy kontrolalt hdmérséklet prog-
rammal. A mért DSC gorbéken a minta és a referencia kozotti energiakiilonbség (elektromos
potencidl) lathat6 a hémérséklet (T / °C) fiiggvényében.

A mérésekhez minden alkalommal elézetesen 60 °C-on kiszaritott mintat helyeztem egy
aluminium tégelybe, melyek tomege mintanként 15 és 20 mg kozott valtozott. A referencia
szerepét egy ismert tomegd, lires tégely toltotte be. A mérési folyamat harom ciklusbol allt: egy
felftitési, egy lehiitési, majd ismét egy felfiitési ciklusbol. A fiités és hiités sebessége mindkét
esetben 10 °C/perc és a N2 aram 80 ml/perc volt. A Tg-t a masodik felfiités soran kapott DSC

g0rbébdl hataroztam meg.

4.7.6. UV-VIS SPEKTROFOTOMETRIA

A UV-VIS spektrofotométer segitségével a kotérhalok fényelnyelését, az arany és eziist
tartalmi PHEMA-I-PDMS kotérhalok katalitikus aktivitasat, tovabba a PNIPAAm-I-PDMS
kotérhalok kritikus szételegyedési hémérsékletét (Tep) vizsgaltam. A vizsgalat soran hasznalt
miszer tipusa JASCO MCB-100. A mérés soran a besugarzott anyag fény-abszorbancia méré-
sével nyerhetiink kvalitativ és kvantitativ informaciot. Minden mérést 1 cm x 1 cm-es kvarc

kiivettaban végeztem, referenciaként pedig desztillalt vizet hasznaltam.
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A kotérhalok fényelnyelésének mérését minden esetben 200-800 nm-es hullamhossz tar-
tomanyban, 400 nm/perc mérési sebességgel, desztillalt vizben, egyensulyi duzzadast elért min-
takon végeztem. A mintakbol koriilbeliil 1 mm vastagsagt szeletet vagtam, amelyet a fény t-
jéban kivagott szilikon tartoba helyeztem, igy meritettem a desztillalt vizes kiivettaba. A méré-
seket minden esetben szobahdmérsékleten hajtottam végre.

Az AgNR-t és AuNR-t tartalmaz6 kotérhal6 mintak katalitikus aktivitasat a 4-nitrofenol
(4-NF) NaBHjs-gyel torténd redukcidja soran vizsgaltam. A reakciohoz ultra tiszta vizet hasz-
néltam oldészernek. A 3 ml-es reakcidelegyben a 4-NF koncentracioja 1,33-102 mM, a 4-
NF/NaBHs molaranya pedig 1:2000 volt. A reakcio el6rehaladtarol a 4-nitrofenolat 400 nm-nél
megjelend abszorbancia csticsdnak idGbeni valtozasa alapjan nyerhetiink informaciot. Az eziist,
illetve az arany tartalmii PHEMA-I-PDMS kotérhalok katalitikus hatasanak mérését szobah6-
mérsékleten, 200-600 nm-es hullamhossz tartomanyban, 400 nm/perc mérési sebességgel,
kvarc kiivettaban végeztem. Mind a két esetben a fém-nanorészecskéket tartalmazé mintakat a
fentebb leirt reakcid elegyet tartalmazé kiivettakba helyeztem és elkezdtem kevertetni. A reak-
ciét 60 percen keresztiil kovettem UV-VIS spektrofotometrids méréssel. A redukcio elsé 20
percében gyakrabban, 2 percenként, majd a reakcio eldrehaladtaval ritkabban mértem.

A termoreszponziv polimerek Tep (kritikus szételegyedési hdmérséklet) értékének meg-
hatarozasat turbidimetrias méréssel végeztem, amely egy széles korben alkalmazott modszer.
A modszer népszerliségét okozza, hogy a mérés egy egyszerii hdmérséklet-szabalyozassal ren-
delkez6 UV-VIS spektrofotométeren is elvégezhetd. A méréshez, vizben egyensulyi allapotig
duzzasztott PNIPAAM-I-PDMS kotérhalok Tep meghatarozasat a fentebb emlitett szilikon tar-
toban, desztillalt vizben tortént. A mérést 488 nm hullamhosszon, 5-70 °C hémérséklettarto-
manyon, 0,1 °C/perc-es hiitési és flitési sebességgel és 1 perces egyensulyi id6 tartdsaval vé-
geztem el. Végiil a kapott transzmittancia-hémérséklet gérbéknek az inflexios pontja alapjan

szamoltam Ki a mintak Tep értékét [41,51].
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5 EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

5.1. APOLI(DIMETILSZILOXAN) TISZTITASA

A poli(dimetilsziloxan)rél *H-NMR spektrumot vettem fel a felhasznalas eldtt, hogy
meggy6z6djek a tisztasagarol. A kereskedelmi forgalomban kaphato PDMS-hez ugyanis di-
terc-butil-hidroxi-toluol (2,6-bisz(1,1-dimetiletil)-4-metilfenol)) (BHT) gyokfogd inhibitort
kevertek, melynek jeleit a Fiiggelékben az F1. abran lathaté spektrumon piros g, h, i, és j be-
tlikkel jeloltem. Ezt kovetéen a PDMS-t a 4.3-as alfejezetben emlitett modon tisztitottam, majd
a tisztitott polimerrdl is készitettem *H-NMR spektrumfelvételt. Ez a PHEMA-I-PDMS kotér-
haldk elballitasdhoz hasznalt PDMS-16l az F2. abran, mig a PNIPAAm-I-PDMS kotérhalok
szintézisekor alkalmazott PDMS-rél a 11. abran lathato, melyekbdl megallapithato, hogy a
BHT-hoz tartoz6 jelek mindkét esetben eltiintek.
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11. dbra. A tisztitott MA-PDMS-MA *H-NMR spektruma (5600 g/mol)

5.2.  APOLI(DIMETILSZILOXAN) SZAMATLAG MOLEKULA TOMEGENEK MEG-
HATAROZASA

A tisztitott poli(dimetilsziloxan) szamatlag molekula tomegének meghatarozasahoz a

polimer 'H-NMR spektrumat hasznéaltam fel (11. abra). Az integralas soran a lancvégi =CH;
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csoportok kiilonb6z6 kémiai kornyezetben elhelyezkedd hidrogén atomjainak integraljat ket-
tore allitottam (11. abra ,,a” betiivel jelolt). Ezek a jelek jol elkiiloniilnek a tobbi jeltdl, igy az
integraljuk megbizhatobb. Ezutan az ismétléds egység (-Si(CHa)2-O-) metil protonjainak jelére
(11. abra ,,f” betiivel jelolt) kapott integral és a molaris tomegek alapjan Kiszamitottam az is-
métlédo egységek szamat, abbol pedig a polimer szamatlag molekulatomegét. A szamitott ér-
tékek alapjan a PDMS molekulatomege, amelyet a PNIPAAM-I-PDMS mintédkhoz hasznaltam
fel 5600 g/mol, mig a PHEMA-I-PDMS mintakhoz felhasznalté pedig 5100 g/mol (F2. dbra)
volt. Mindkét esetben a kapott értékek kozel esnek a gyartd altal meghatarozott értékhez
(PDMS_R18 4500-5500 g/mol).

5.3.  APOLIMER KOTERHALOK SZINTEZISE
5.3.1. AZINICIATOR BEMERESI MENNYISEGENEK MEGHATAROZASA

Az iniciator mennyiségének meghatarozasahoz az iniciator koncentracio ([1]) gyokének
és az 6sszmonomer koncentracionak ([M]sssz) @ hanyadosat egy allando értéknek, 0,05-nak vet-
tem. Ez az érték, aranyos a szamatlag polimerizaci6 fok (DPn) reciprokaval (6). Az iniciator
balyozni lehet a polimer lanc hosszat, hogy elég hosszu legyen legalabb két keresztkotés 1étre-
hozaséhoz [52,53].

2 ~ﬂ=0,05 ©)

Dpn [M]ﬁssz

5.3.2. APOLIMER KOTERHALOK SZINTEZISENEK KORULMENYEI

A kotérhalok szintézise mind a négy sorozat esetében nitrogén atmoszféraban 60 °C-on,
72 ora alatt jatszodott le, AIBN iniciator segitségével. Két sorozat esetében desztillalt THF fel-
hasznalasaval, egy sorozat esetében dioxan oldoszer jelenlétében, és egy esetben (PHEMA-I-
PDMS II. sorozat) olddészer nélkiil. Az utdbbit azért valosithattam meg, mert ugy talaltam, hogy
a TMSEMA ¢és a PDMS elegyedik egymassal. Ez a NIPAAm és a PDMS esetében nem valosult
meg, ezért ott mindkét sorozat szintézise olddszer jelenlétében zajlott. Korabbi tapasztalatok
alapjan az ilyen tipusu kotérhalok eléallitasahoz a THF és a dioxan bizonyult a legalkalmasabb
oldoszernek [24,52,53,62], igy ezeket hasznaltam a szintézisek soran. Ezek a PNIPAAm térha-
16k eléallitasa soran is gyakran alkalmazott oldoszerek [54]. A nitrogén atmoszférara azért volt

sziikség, mert a levegd oxigénje gyoOkfogd tulajdonsaggal rendelkezik, ami a gyokos
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polimerizaci6 soran képz6dé gyokoket inaktivalja, igy a polimerizacido még azelott leall, hogy
teljesen végbement volna. A szintézist 60 °C-on végeztem el, hogy az alacsonyabb forrasponti
THEF forraspontjat (66 °C) ne érjem el, mivel ez a mintakban inhomogenitasok kialakulasahoz
vezethet. Tovabba a 60 °C elégséges ahhoz, hogy a polimerizacié megfelel6 sebességgel lejat-
szodjon. A THF kivalo oldoszerének bizonyult a felhasznalt makromonomernek, monomerek-
nek, illetve az iniciatornak. A dioxan szintén jo oldoszere a felhasznalt anyagoknak, azonban
hatarozottan kisebb ebben az oldhatosaguk. Ezt mutatja az is, hogy a 0,25 g/ml-es reakcioele-
gyek szobahémérsékleten THF-ben tisztak, mig dioxanban opalosak. A dioxanban a reakcio-
elegyet 0,20 g/ml-re kellett higitani ahhoz, hogy homogén oldatot kapjunk. A PNIPAAmM-|-
PDMS kotérhalok szintézisének folyamata a 12. abran, a PHEMA-I-PDMS kotérhalok szinté-
zise az F6. abran lathato. Az AIBN hobomlasanak egyenletét a 4. abra mutatja, mely soran két

gyok és nitrogéngaz keletkezik.

MA-PDMS-MA
(o]
(0 NIPAAmM
§ =) AIBN
PDMS =+ NH 60°C,72h
A dioxan v. THF / N,
( PNIPAAmM-/-PDMS
(0]
(0]

12. dbra. A PNIPAAM-I-PDMS kotérhalok szintézisének sematikus abrdja. Pirossal a PDMS,
kékkel a PNIPAAM van jelélve.

5.3.3. AZ ELOALLITOTT POLIMER KOTERHALOK

Az 6sszes eldallitott PHEMA-I-PDMS és PNIPAAM-I-PDMS kotérhald minta szilard,
a szintézishez hasznalt teflon mold falatol konnyen elvaltak. A mintaknal megfigyelhetd, hogy
a PDMS tartalom novekedésével a kotérhalok egyre puhabbak. A PNIPAAmM-I-PDMS_t (l11.)
sorozat mintai a PHEMA-I-PDMS _t (I.) sorozat mintiihoz hasonldan atlatszoak, mig a tomb-
polimerizacioval kapott a PHEMA-I-PDMS mintak (II. sorozat) esetében megfigyelhet6 opa-
losodas. A dioxanban szintetizalt PNIPAAmM-I-PDMS (IV.) sorozat mintai atlatszoak, de a
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PNIPA Am tartalom névekedésével egyre intenzivebb halvanysargas szint mutatnak (13. abra).

A sarga szin megjelenése jellemzd a nitrogén tartalmi szerves vegyiiletekre [55].

A1-51_t HD-5.1-70_t

%

ND-5.6-41_t ND-5.
T

b [ -
HD-5.1-56 ND-4.7-51_d ND-4.7-60_d ND-4.7-72_d

13. dbra. Bal oldalon a PHEMA-I-PDMS kotérhalé sorozatok, jobb oldalon a PNIPAAm-I-

PDMS kotérhalo sorozatok harom-harom mintdjanak fényképe lathato.

5.4. APOLIMER KOTERHALOK TISZTITASA EXTRAKCIOVAL

A szintézis utani a kotérhalokat el6szor hidrofil, majd hidrofob oldészerben duzzasztot-
tam, hogy mind a hidrofil monomereket, mind pedig a hidroféb be nem épiilt polimer lancokat
eltavolitsam. A PHEMA-I-PDMS kotérhalok esetében hidrofil oldoszerként MeOH és H20 ele-
gyét hasznaltam, mert igy a védécsoportokat is el tudtam tavolitani [7,8,52] az extrakcio soran.
A TMS védbcsoportok lehasadtarol lATR-FTIR hnérés segitségével gy6zédtem meg. Az FTIR
spektrumok az F7-10. abrakon lathatok. Jol lathatok ezeken az abrakon, hogy a 840 cm™ hul-
lamszamnal megjelend, a trimetil-szilioxi (TMS) csoportra jellemzd elnyelési sav a metanolos-
vizes kezelés hatasara a szililoxi csoport hidrolizise kovetkeztében eltlinik, azaz ez igazolja a
védGesoport eltavolitdsanak a sikerességét és igy a PHEMA-I-PDMS kotérhalok sikeres szin-
tézisét.

A PNIPAAM-I-PDMS kotérhalok esetében a hidrofil oldoszer a desztillalt viz volt. Ezt
kdvetden pedig a be nem épiilt PDMS lancok eltavolitasat hexan oldoszerben végeztem. Végiil
az extrakciés maradékokrol készitett tH-NMR spektrumfelvételek alapjan hataroztam meg a
kotérhalok osszetételét (1asd 5.5. fejezet).

Az extrakci6 utan kapott kotérhalok tomege és a bemérések alapjan vart kotérhalok to-
mege alapjan meghataroztam a gélhanyadot (7. egyenlet).

Mextrakcié utan @
Mtot

Gélhanyad =
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ahol Mextrakeio uian 82 extrakcid utan kiszaritott kotérhalok tdmege, Mot pedig a bemérések alapjan
meghatarozott tomeg. PHEMA-I-PDMS kotérhalok esetében ez a deprotektalt kotérhaldkra
megadott érték. A kapott gélhanyad értékeket a PNIPAAM-I-PDMS esetében az 5., a PHEMA-
I-PDMS kotérhalok esetén pedig az F7. tablazat tartalmazza.

5. tablazat. THF, illetve dioxdn oldoszerben szintetizalt PNIPAAM-I-PDMS kotérhalok gélha-

nyad értékei.

Mintaazonosit6 Gél?(;)l;yad Mintaazonosito Gél?;’;;yad
ND-5.6-31_t 99,5 ND-4.7-51_d 77,3
ND-5.6-41_t 98,3 ND-4.7-60_d 82,6
ND-5.6-50_t 99,8 ND-4.7-72_d 83,5
ND-5.6-61_t 97,4
ND-5.6-74_t 91,9

A gélhanyad értékébol megtudhatjuk, hogy a kiindulasi anyagoknak mekkora része épiilt
be a kotérhalokba. Minél nagyobb a gélhanyad értéke egy mintinak, annal sikeresebb volt a
szintézis, hiszen annal tobb kiindulasi komponens épiilt be. A nagy gélhanyad értékek alapjan
kijelenthet6, hogy a kotérhalok szintézise mind a négy sorozat esetében sikeres volt. Mind a
PHEMA-I-PDMS, mind a PNIPAAmM-I-PDMS kotérhalok esetében megfigyelhetd, hogy azok
a mintak, amelyek THF olddszerrel késziiltek, nagyobb (95% koriili), mig a tombfazisa poli-
merizacioval és a dioxan olddszerben elballitott mintak valamivel kisebb (80% koriili) gélha-
nyad értékeket mutatnak. Ez koszonhet6 annak, hogy az oldatfazisu polimerizacioé soran meg-
felel6 oldoszer hasznalataval konnyebben keverednek el az 6sszetevok, ami kedvez a kotérha-

10k kialakulasanak.

5.5.  APOLIMER KOTERHALOK OSSZETETELENEK MEGHATAROZASA

A kotérhalok extrakciés maradékainak *H-NMR spektrumainak a kiértékelésével meg-
hataroztam az kotérhaldé mintak &sszetételét. Ezeket az alabbi, 8. egyenlet alapjan szamoltam
ki.

MpDMS extr.
Mppys = —— ——— 8
Mextrakcié utin
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ahol Mppmsextr. @ bemért PDMS tdmegének és az extrakcios maradékbol meghatérozott PDMS

tomegének kiilonbsége, Mextrakeis uan Pedig az extrakcio utan kiszaritott kotérhalok tomege. Az

igy kapott értékeket a 6. és az F8. tablazatban tiintettem fel.

6. tabldazat. THF és dioxan jelenlétében eldallitott PNIPAAm-1-PDMS kotérhalok tervezett

(Mpowmis tervezett) és a kotérhalok extrakciés maradékainak *H-NMR spektrumai alapjan meg-

hatdrozott dsszetétele (mppms *H-NMR alapjan).

0 0
Minta- mepwms (%0) mlPDMS ) Minta- mepwms (%0) mlPDMS )
By H-NMR oz H-NMR
azonosito tervezett iy azonosito tervezett iy
alapjan alapjan
ND-5.1-31_t 30 31,2 ND-5.6-51_d 40 51,3
ND-5.1-41_t 40 41,4 ND-5.6-60_d 50 60,0
ND-5.1-50_t 50 50,5 ND-5.6-72_d 60 71,6
ND-5.1-61_t 60 60,9
ND-5.1-74_t 70 73,8

Az extrakciés maradékok H-NMR spektruma alapjan meghatarozott értékek jo egye-
z¢ést mutatnak a tervezett osszetétel értékekkel. A kapott értékekbdl lathato, hogy a THF-ben,
oldatpolimerizacids eljarassal szintetizalt mintak 0sszetétele jobb egyezést mutatott a tervezet-
tel mind a PHEMA-I-PDMS, mind pedig a PNIPAAmM-I-PDMS kotérhalok esetében is. A leg-
nagyobb eltérést a dioxanban készitett mintaknal tapasztaltam, ahol a PNIPAAm-I-PDMS_d
kotérhalok PDMS tartalma minden esetben a bemért aranynal koriilbeliil 10 m/m%-kal maga-
sabb értékeket mutat. Ez alapjan is megallapithato, hogy az olddszer alkalmazésa, illetve a THF
hasznalata alkalmasabb az ilyen tipust kotérhalok eléallitdsahoz, mint az oldoszer nélkiili szin-
tézis vagy a dioxan hasznalata. Tovabba a dioxanban szintetizalt mintdk esetében feltehetden
kevesebb NIPAAm monomer épiilt be, mint PDMS, az dsszetétel értékek meghatarozasa alap-
jan [56]. Ez nem meglepd, hiszen a monomerek r értéke alapjan (2. tablazat) a PDMS és a
NIPAAm csak kozel random modon kopolimerizalédik, a PDMS 6nmagaval torténd polimeri-

zacidja kis mértékben kedvezibb.
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5.6. APOLIMER KOTERHALOK ANALIZISE

5.6.1. AZ ELOALLITOTT KOTERHALOK KISSZOGU RONTGENSZORASA (SAXS)
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14. dbra. A PNIPAAM-I-PDMS THF-ben eléallitott kotérhalok SAXS szordsi gorbéi.

A kisszdgli rontgenszoras mérése soran az anyag kolcsonhatasba 1ép a rontgensugar-
nyalabbal, és ennek kovetkeztében a sugarnyalab szorodik az anyag elektronjain. Igy amennyi-
ben az anyag eltér6 elektronsiirliséggel rendelkezik (pl.: kiillonb6z6 fazisok vannak benne), in-
formaciot kaphatunk az elektronstiriiségének térbeli valtozasairdl. A mérés soran egy szorasi
képet kapunk, amely matematikai atalakitasok segitségével szorasi gorbévé alakithat6 at. Ez a
gorbe, a szorasi vektorok fiiggvényében abrazolt relativ intenzitas (14. és F11-F13. abrak). Szo6-
rasi maximummal rendelkez6 szorasi gorbék esetén a 9. egyenlet felhasznalasaval kiszdmolha-
toak az atlagos doméntavolsagok (d), amely az eltér6 elektronsiirliségli komponensek atlagos
tavolsagardl ad informaciot.

21

d= ©)

dmax

A 9. egyenletben gmax a legnagyobb relativ intenzitassal rendelkez6 szorasi vektor értéke.
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A 14. dbran a PNIPAAmM-I-PDMS_t (111.) sorozat mintainak szorasi gorbéi lathatok. Az
abran jol lathato, hogy mindegyik minta rendelkezik szoérasi csticcsal, mely arra utal, hogy az
eldallitott kotérhalok nanofazis-szeparalt szerkezettel rendelkeznek. Az 1. és II. sorozat atlagos
doméntavolsag értékeit az F9. tablazatban, a III. és IV. sorozat értékeit az F10. tablazatban
tiintettem fel. Mind a négy kotérhalo sorozat esetében a PDMS tartalom névekedésével az at-
lagos doméntavolsag csokken, melynek értéke 9,1 és 17,5 nm kozétt valtozik (15. abra). Osz-
szességében elmondhato, hogy az oldodszer tipusa és az oldoszer hianya nem okoz szignifikans
eltérést a mintak atlagos doméntavolsag értékeiben. Tovabba a két kiillonb6z6 hidrofil mono-
mert tartalmaz6 kotérhalo sorozat (PHEMA-I-PDMS és a PNIPA Am-I-PDMS kotérhalok) min-

tainak d értékei kozott sem lehet megfigyelni relevans kiilonbséget.
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15. dbra. Bal oldalt a két PHEMA-1-PDMS kotérhdlé sorozat, jobb oldalt pedig a két
PNIPAAM-I-PDMS kotérhadlé sorozat mintdinak dtlagos doméntdavolsdga lathaté a PDMS

tartalom fiiggvényében.

5.6.2. ATOMERO MIKROSZKOPIAVAL VEGZETT VIZSGALATOK

Az atomerd mikroszkopiaval (AFM) a PHEMA-I-PDMS kotérhalo (I. és I1.) sorozatok
és a PNIPAAm-I-PDMS_d (IV.) sorozat minden mintajarol késziilt felvétel. A készitett felvé-
teleken (16. abra) sotétebb és vilagosabb teriiletek lathatoak. A sotétebb részek a puhabb
PDMS-re, a vilagosabb részek pedig a keményebb PHEMA-ra és PNIPA Am-ra utalnak. A szin-
kontraszt oka, hogy a puhabb anyagban az AFM kantilevere mélyebbre be tudott hatolni. Minél
t6bb a PDMS tartalma az adott mintanak, annal tobb s6tét rész, mig minél tobb a PHEMA vagy
a PNIPAAmM tartalma, annal tobb vilagosabb rész figyelhetd meg. A 16. abra egyik szélén vi-
szonylag Kis (31 és 27 m/m%), mig a méasik szélén viszonylag nagy (78, 74 és 72 m/m%) PDMS
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tartalmt mintak AFM képe lathato, kozépen pedig a ketté kozotti atmenet. Az AFM felvétele-

ken megfigyelhetd, hogy a képek szinarnyalata a mintak sszetételének megfeleléen a nagyobb
PDMS tartalma, HD-5.1-74, HD-5.1-78_t és ND-5.6-72_d mintak felé haladva egyre sotéteb-
bek.

-

HD-5.1-36

HD-5.1-56 HD-5.1-63

b B AL P

— 5

HD-5.1-27

HD-5.1-46

T o

ND-4.7-51_d ND-4.7-60_d ND-4.7-72_d

16. dbra. Az oldatban (feliil), a tombpolimerizdcioval (kozépen) elddllitott PHEMA-1-PDMS
kotérhadlok és dioxanban eldallitott PNIPAAm-1-PDMS kotérhdldk fazis médusi AFM felvéte-
lei. A képméret (500%500 nm).

Az AFM mérések eredményei alatimasztjak a SAXS mérések eredményeit, azaz az el6-
allitott kotérhalok nanofazis-szeparalt morfoldgiaval rendelkeznek. Tovabba az AFM képek
alapjan mindegyik mintanal megfigyelhetd a kofolytonos (kdlcsondsen folytonos) szerkezet.
Ez azt jelenti, hogy a kotérhalot kialakité két polimer szerkezete kiilon-kiilon folytonos ugyan-

azon térfogatrészen beliil [57].

5.6.3. DUZZADASI VIZSGALATOK
A duzzadasi vizsgalatokat a 4.7.5-0s fejezetben leirtak alapjan végeztem el. A mintdk
kezdeti (szaraz) és adott oldoszerben duzzasztott tomegei alapjan meghataroztam a duzzadasi

fokot (Q) a 10-es egyenlet segitségével.
_ mg—my

Q=—-— (10)

mo

38



ahol mg a duzzadt minta, mo pedig a szaraz (kiindulasi) minta tomege. A kapott értékeket abra-
zoltam az id6 fiiggvényében. Erre két példa a 17. abran lathato. A bal oldali abran megfigyel-
hetd, hogy a hidrofob kézegben (hexanban) annal nagyobb a duzzadas, minél t6bb apolaros,
hidrofob poli(dimetilsziloxan)t tartalmaz az adott minta. Ezt a tendenciat tapasztaltam a tobbi
sorozat mintainal is (F14-F20. abrak). A 17. abra jobb oldalan, a polaros, hidrofil kézegben,
ezzel ellentétes duzzadasi hajlam figyelhetd meg. Csokkend hidrofob poli(dimetilsziloxan) tar-
talmu mintak egyre jobban duzzadnak desztillalt vizben. Ugyanez a tendencia figyelheté meg

a tobbi sorozat esetén is.
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B ND-5.6-41 t PNIPAAmM-I-PDMS_t m ND-5.6-50_t
m ND5.631t 80 B ND-5.6-61_t
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17. abra. A PNIPAAM-I-PDMS _t (l11. sorozat) kotérhadlok duzzadasi foka az elsé 8 oraban az
idé fiiggvényében, hexanban (bal oldalt) és desztillalt vizben (jobb oldalt).

Az egyenstlyi duzzadas bealltakor a duzzadt minta tdmege id6ben allandé marad, mert
ekkor mar nem képes tovabbi oldoszer felvételére. Ez a 17. abran is megfigyelhetd, ugyanis a
duzzadasi id6 elérehaladtaval egyre kisebb mértékben n6é a mintak duzzadasi foka. Hexanban
gyorsabban, mar 4 6ra eltelte utan beall az egyensuly, mig vizben lassabban, koriilbeliil 5 nap
utan. Az F11. és F12. tablazatok tartalmazzak az egyes sorozatok mintainak egyensulyi duzza-
dasi fok értékeit hexanban és desztillalt vizben. Ezeket az értékeket a PNIPAAM-I-PDMS
kotérhaldk esetében a PDMS tartalom szerint a 18. abran, a PHEMA-I-PDMS kotérhélok ese-
tében az F21. abrazoltam. A 18. abran jol lathatd, hogy a kotérhalok az dsszetétel fiiggvényében
mashogy duzzadnak hidroféb (hexan) és hidrofil (desztillalt viz) kozegben. Ez alapjan a két
kiilonboz6 polimer fazis szelektiven duzzaszthato, tehat a kotérhalok fazisszeparalt szerkezettel
rendelkeznek. Masrészt pedig a kapott duzzadasi eredmények egyértelmiien igazoljak ezeknek
a kotérhaloknak az amfifil tulajdonsagat, azaz ezek az anyagok képesek kolcsonhatni mind hid-

rofil, mind pedig hidrofob anyagokkal. Tovabba a szintézishez alkalmazott olddszer mindsége
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nem befolyasolta a minta duzzadasi tulajdonsagait. A 18. abran lathatd, hogy az eltér6 olddsze-
rekben, azaz THF-ben, illetve dioxanban el6allitott PNIPAAm-I-PDMS mintak egyensulyi duz-

zadasi értékei jelentds kiilonbséget nem mutatnak.

B Qg (hexan) ND_t

1604 | ® Qg (hexan) ND_d
B Q (d.viz)ND_t
1404 | ® Qg (d.viz)ND_d | |
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18. d@bra. A IlI. és IV. sorozat egyensulyi duzzadasi értékei az osszetétel fiiggvényében hexdn-

ban (pirossal) és desztillalt vizben (kékkel).

5.6.3.1. PNIPAAM-L-PDMS KOTERHALOK EGYENSULYI DUZZADASANAK VIZS-
GALATA A HOMERSEKLET FUGGVENYEBEN

Mivel a szerkezetvizsgalatok soran a THF-ben elballitott PNIPAAmM-I-PDMS_t kotér-
halok (111. sorozat) mutattak sikeresebb szintézist, igy ennek a sorozatnak vizsgaltam a tovab-
biakban a tulajdonsagait. Tobbek kozott a hémérséklet szerinti duzzadasat, melynek menete a
4.7.5.-6s fejezetben leirtak alapjan tortént. A Tep alatt a PNIPAAm hidrofil amid csoportjait a
vizmolekulak hidrataljak, igy a PNIPAAm jo vizoldhatosaggal rendelkezik. A homérséklet
emelésével a Tep értéke felett a PNIPAAm vizben dehidratalodik és oldhatatlanna valik. A po-
limer szerkezet lancai 6sszezarulnak, és a viz tavozik a szerkezetb6l [58]. A PNIPA Am térhalok
rendszerint ennek a termikus atmenetnek koszonhet6en jelentés mértékben zsugorodnak [59].
A 19. abran az egyensulyi duzzadasi értékeket abrazoltam a homérséklet fliggvényében. Az
abran jol lathato, hogy novekvé PDMS tartalommal a mintak egyensulyi duzzadasi értékei
egyre kevésbé valtoznak a hémérséklet valtozasaval. Ez alapjan a PDMS tartalom emelésével

csokkenthet6 a termoreszponziv polimer kotérhalok zsugorodasa.
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19. dbra. A PNIPAAM-I-PDMS_t (111. sorozat) kotérhadldk egyensilyi duzzaddsi érté-
kei a homérséklet fiiggvényében. Balra a homérséklet emelése szerinti (5 — 70 °C), jobbra a

hémérséklet csokkentése szerinti (5 — 10 °C) értékek lathatdak.

5.6.4. AKOTERHALOK UVEGESEDESI HOMERSEKLETENEK MEGHATAROZASA DIFFERENCIA-
LIS PASZTAZO KALORIMETRIA MERESSEL

A differencialis pasztazo kalorimetria (DSC) segitségével a mintak tivegesedési hdmér-
sékletét (Tq) allapitottam meg. A mérést elvégeztem minden sorozat mintdjara és a homopoli-
merekre is. A mérés soran kapott adatokat abrazolva megadhaté a mintdk DSC gorbéje, mely
szigmodialis részének inflexids pontja hatdrozza meg a Ty értékét (20. és F22. 4bra). A 20. abran
a kotérhalok hidrofil komponenseinek, azaz a PHEMA-nak, illetve a PNIPAAm-nak az iivege-
sedési atmeneteit lehet megfigyelni. A DSC gorbék inflexids pontjai alapjan meghataroztam a

mintak hidrofil fazisanak Ty értékét.
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20. dbra. A PHEMA-I-PDMS_t (1. sorozat) (balra) és a PNIPAAm-I-PDMS_t (l11. sorozat)
(jobbra) kotérhalok DSC gorbéi.
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21. dbra. A PHEMA-I-PDMS_t (1. sorozat) (balra) és a PNIPAAmM-I-PDMS (l111. sorozat)
(jobbra) kotérhalok Ty értékei a PDMS tartalom fiiggvényében. Szaggatott vonallal a homo-
polimerek Ty értékei vannak jelolve. A szamatlag molekulatomege a PHEMA-nak 57 200
g/mol, a PNIPAAm-nak 69 700 g/mol.

Mindkét esetben megfigyelhetd, hogy a Ty értékek a PDMS mennyiségének novelésével
csokkenek (21. és F23. abra). Ez egy meglepd eredmény, hiszen a PDMS keresztkotéként van
jelen a kotérhaldban. A keresztkdtés mennyiségének novelésével (novekvo keresztkdté PDMS
tartalom) a polimer lancok mozgéasa gétoltabba valik. Ez alapjan a Ty értékek novekedését var-
nank [60].

A PDMS mennyiségének novelésével a kotérhaloban egyre tobb a keresztkotés jon 1étre,
ami azzal jar, hogy két keresztk6té pont kzott egyre rovidebbek a polimer lancok. A kotérha-
16ban a két keresztk6td pont kozotti polimer lanc atlagos molekulatomegét (Mc) a kovetkezd
Osszefliggéssel (11) szamithatjuk ki:

Wooli M,
__ Ypolimer"nppms
M, =—"" (11)
2:'wppms

ahol Wpolimer 28 PHEMA vagy a PNIPAAM hidrofil polimer tartalom az adott mintaban tomeg-
széazalékban kifejezve, Mnppms @ PDMS molaris tomege, és a wepms @ PDMS tartalom az adott
mintdban tomegszazalékban kifejezve.

A 22. abran lathato a kiszamitott Mc értékek a kotérhalo PDMS tartalmanak a fiiggvényé-
ben. Ez jol mutatja, hogy a keresztk6té (PDMS) mennyiségének novelésével az Mc értékek

csokkennek, azaz a hidrofil polimer lancok hossza csokken a keresztkotési pontok kozott.

42



80007  PHEMA-I-PDMS._t és PHEMA--PDMS PNIPAAM-I-PDMS_t és PNIPAAM-I-PDMS_d
n s000{ ™
6000 1
n
_E . 24000- n
54000 - 5
s n s ]
n ] n
2000 4 n 2000 -
Hy
u (L}
"
o +—r—r——r—————————
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
PDMS m/m% (%) PDMS m/m% (%)

22. abra. A polimer szegmensek keresztkotési pontok kozotti atlagos molekulatomege (Mc) az
osszetétel szerint. Balra az PHEMA-I-PDMS I. (feketével) és 1. (pirossal) sorozatanak érté-
kei, jobbra a PNIPAAmM-I-PDMS I1I1. (feketével) és IV. (pirossal) sorozatanak értékei latha-
toak.

A Tg— Mc értékek kozotti 6sszefiiggés vizsgalata soran megéallapithato, hogy az Mc érté-
kek csokkenésével parhuzamosan csokken a Tg. Ezt a tendenciat megfigyelték mar mas kotér-
haldkban is, példaul a PVIm-I-PTHF és PMMA-I-PIB kotérhalok esetén [61,62]. Ezt az 6ssze-
fliggést az ugynevezett ,,0116 effektus” jelenlétével magyarazzak, ami azt jelenti, hogy a ke-
resztk6td, mint egy ollo ,,felszabdalja” a térhaldsitott polimer lancot. Ezeknek a polimer 1an-
coknak a Tg értékeit detektalhatjuk a DSC mérés soran. Korabbi publikaciok alapjan [61,62]
abrazoltam a PHEMA-I-PDMS (1. sorozat) és PNIPAAm-I-PDMS (II. és IV. sorozat) mintak
Ty értékeit az 1/M. figgvényében. A 23. abran lathatd, hogy ezen kotérhalo tipusok esetén is az
abrazolt pontok jol illeszkednek egy egyenesre. A tombpolimerizacidval szintetizalt PHEMA-
I-PDMS kotérhalok esetében a Tg értékek nagy szorast mutatnak, feltehetéen a mintak inhomo-
genitasa miatt, de az megfigyelhetd, hogy a nagyobb M. értékkel rendelkezé mintak egészen
jol illeszkednek az egyenesre (F24. dbra). Ez tehat azt jelenti, hogy az {ivegesedési atmenet
szempontjabdl mind a PHEMA-I-PDMS, mind pedig a PNIPAAmM-I-PDMS kotérhaldok eseté-

ben érvényesiil az ,,0116 effektus”, hasonldan a kotérhaldkra vonatkozoé eddig ismert példakhoz.
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23. dbra. A PHEMA (balra) és PNIPAAm (jobbra) komponensek Tg-je az 1/M. fiiggvényében
a PHEMA-I-PDMS és PNIPAAm-\-PDMS kotérhaldkban.

5.6.5. A KOTERHALOK FENYELNYELESENEK MEGHATAROZASA UV-VIS SPEKTROSZKOPIA-
VAL

A kotérhalok transzparenciajanak vizsgalata soran a vizben egyenstlyi duzzadast elért
kotérhalok transzmittanciajat mértem 200-800 nm-es hullamhossz tartomanyban (24. és F25.
abra). A 24. abra alapjan a vizben duzzasztott, THF-ben szintetizalt PHEMA-I-PDMS kotérha-
10k nagyfoku transzparenciaval rendelkeznek, mivel transzmittancidjuk 10-80 % kozott van.
Mig a szintén THF-ben szintetizalt, vizben duzzasztott PNIPA Am-I-PDMS mintak, az els6 két
minta kivételével, szobahdmérsékleten atlatszoak. Ezt alatdmasztja a transzmittanciajuk, mely
meghaladja a 80%-ot [63]. Az els6 két minta alacsonyabb transzmittanciaja annak koszonhetd,
hogy ezek a mintak szobahdmérséklethez kozeli Tep értékekkel rendelkeznek. Ezt megerdsitik

a turbidimetrias mérések, melyekrdl az 5.6.7-es fejezetben lesz részletesebben sz06.
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24. dabra. Az I (balra) és III. (jobbra) kotérhalo sorozatpk transzmittancia értékei a hullam-

hossz szerint.
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5.6.6. APNIPAAM-I-PDMS TARTALMU MINTAK KRITIKUS SZETELEGYEDESI HOMERSEK-
LET ERTEKEINEK MEGHATAROZASA

A THF-ben szintetizalt PNIPAAm-I-PDMS kotérhalo (I11.) sorozat mintainak Tcp érté-
keit a 4.7.7. fejezetben leirtak alapjan UV-Vis spektrofotométerrel, turbidimetrias modszerrel
hataroztam meg. A szakirodalomban altalaban ezt a mérést termoreszponziv tulajdonsagu po-
limer oldatokon szoktak elvégezni. A méréshez az adott polimert rendszerint vizben oldjak,
majd egy homérséklet-programmal melegitik az oldatot a spektroszkopban, mikozben folya-
matosan mérik annak fényatereszto-képességét. A T¢p felett az addig homogén oldatbol kicsa-
podik a polimer. A kicsapddott diszpergalt cseppek szorjak az érkez6 fényt, ami az atereszto-
képesség csokkenéséhez vezet. Mivel a mérés soran a hémérséklet folyamatosan valtozik ez a
modszer dinamikus mddszernek szamit. Emiatt a mérések soran alkalmazott hdmérséklet-val-
toztatas sebessége befolyasolhatja az eredményeket. Preciz mérések soran 0,2 °C/perc vagy ez
alatti hémérséklet-valtoztatasi sebességet alkalmaznak [41,51,64]. Manapsag azonban sok eset-
ben a mérések gyorsitasa érdekében gyakori az 1 °C/perc felfiitési sebesség, amely azonban
tobbnyire nem elegend6 a termikus egyensulyi allapot elérésé¢hez, igy hamis T¢p eredmények
kaphatok ilyen méréséi paraméterrel. Kiilondsen egy széles turbiditasi gorbe esetén fontos meg-
hatarozni azt, hogy a gorbe mely pontja tekinthetdé a Tep értékének. A szakirodalomban tobb
lehetdséget talalhatunk, példaul az ateresztdképesség csokkenésének kezdete, 80%-0s vagy
50%-0s transzmittancia, valamint a turbiditasi gorbe inflexids pontja, mely a legkarakteriszti-

kusabb érték ilyen tipust jelenségek esetén [41,51].
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25. abra. ND-5-40_t minta transzmittancia értékei a hdmérséklet fiiggvényében
(balra) és Tep értékei a PDMS tartalom szerint (jobbra).
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A vizben egyenstlyi duzzadast elért PNIPAAm-I-PDMS kotérhalok melegités hatasara
torténd transzmittanciajanak a valtozasat UV-Vis méréssel kovettem. Az igy kapott transzmit-
tancia értékeket dbrazoltam a hdmérséklet fiiggvényében (25. és F26. abra), majd meghataroz-
tam a gorbek inflexios pontjat. Aztan a kapott értékeket abrazoltam a kotérhalok PDMS tart-
alma fiiggvényében (25. 4bra). A visszahiités soran azt tapasztaltam, hogy az ND-5.6-40_t-es
minta kivételével a tobbi minta a kiindulasi hémérsékletre visszaérve nem tisztult ki (F26. abra).
Tovabba az alacsony PDMS tartalmi mintak esetében olyan nagy a hiszterézis, hogy a lehtités-
hez tartozo Tep valosziniileg 5 °C alatt van. A PNIPAAM-I-PDMS mintak felfiitése soran kapott
UV-Vis mérések alapjan megallapithatd, hogy az alacsony PDMS tartalmt minta (31 m/m%)
Tep értéke kozel esik a tiszta PNIPAAm LCST értékéhez, a tobbi minta esetén pedig a Tep érté-
kek a PDMS tartalom novekedésével kozel linearisan nének a 31,62 — 40,82 °C tartomanyban.
Ez az eredmény érdekesnek tekinthetd, ugyanis amennyiben hidrofob monomerrel kopolimeri-
zaljuk a NIPAAm-ot, Gigy a teljes polimerben a hidrofob csoportok aranyat noveljitk. Ekkor
vizes duzzasztas esetén a hidrofil csoportok és a viz kozotti erés kolesonhatas csokken, és ez-
altal a polimer hidrofilicitasa is csokken. Hidrofil monomert hasznalva ez a hatas ellentétes.
Tehat egy hidrofil komonomer beépitése a Tep értékek ndvekedéséhez vezet, mig a hidroféb
komonomer beépitése ezek csokkenését okozza. Meglepé modon azonban a PNIPAAm-I-
PDMS kotérhalok esetén a hidroféb PDMS komonomer tartalom novekedésével a Tep novekvd
értékeket mutat. Ennek az lehet az oka, hogy a PDMS gatolja, lelassitja a hidrofil csoportok és
a viz kozotti kolesonhatas megsziinését. A viz nehezebben tud kidiffundalni a kotérhalobol, ami
Osszhangban van duzzadasi vizsgalatokkal, mivel a vizben val6é duzzadés soran a mintak, az
egyensulyi duzzadasi fokukat joval lassabban érik el, mint egy apolaris olddszerben pl. hexan-

ban.

5.6.7. APHEMA-I-PDMS TARTALMU KOTERHALO KATALIZATOR HORDOZO KEPESSEGE-
NEK VIZSGALATA

A 4-nitrofenol széles korben hasznalt szintetikus koztes anyag a gyogyszerek, festékek,
lagyitok, novényvédd szerek, gombadlé szerek és robbandanyagok gyartisaban. Ennek az
anyagnak eldnye, hogy jo kémiai és bioldgiai stabilitassal rendelkezik, de hatranya, hogy mér-
gez6 és nehezen tavolithato el természetes lebomlassal. Ezért a vegyipari, petrolkémiai és
gyogyszeripari szennyvizben talalhato 4-nitrofenol kezelésre szorul, miel6tt a kornyezetbe ke-
riilne. Ennek egyik megoldasa a 4-aminofenolla torténd redukalasa. Ehhez a folyamathoz gyak-
ran NaBHs redukaloszert és fém katalizatort alkalmaznak [65,66].
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Munkam soran a 4-nitrofenol redukcidjahoz katalizatorként PHEMA-I-PDMS kotérha-
loba agyazott Ag és Au részecskéket terveztem hasznalni. A fém részecskék mérete varhatéoan
a nanoméretes tartomanyba esik, mivel a katalizatort hordozo kotérhald szerkezete nanofa-
zisszeparalt a SAXS és az AFM mérések alapjan. Ehhez a THF-ben szintetizalt PHEMA-I-
PDMS kotérhal6 sorozat, PDMS-re nézve 31 m/m%-os mintajat (HD-5.1-31 t) hasznaltam fel.
Egy desztillalt vizben egyensulyi duzzadast elért mintat AgNOgz oldatban, egy masikat HAuCly
oldatha helyeztem, majd kotérhalokban 1év6 fém ionokat NaBHs oldat segitségével elemi

eziistté, illetve elemi arannya redukaltam (26. abra).
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26 dbra. A HD-5.1-31_0 minta a d.vizben torténd duzzasztas utan, redukcio eldtt és utin Ag

(feliil) és Au (alul) részecskék esetén.

A 26. abran jol latszik, hogy az AgNR-et tartalmaz6 mintak szine s6tét narancssarga,
mig az AuNR-et tartalmazé minték fekete sziniiek. Az utdbbi esetben egy vékonyabb minta
felhasznalasaval is megismételtem az arany so6 redukcidjat. Ekkor szintén egy fekte szini min-
tahoz jutottam, viszont, ha keresztiil vilagitok rajta, akkor lathatova valik, hogy a minta szine
valdjaban sotét lila. Ezeket a szineket a nemesfém nanorészecskék lokalis feliileti plazmon re-
zonancidja (LSPR) miatt lathatjuk [67-68]. Amikor egy beesd fény melynek hullamhossza il-
leszkedik az elektronok rezgési frekvencidjahoz, besugarozza a fém NR-ket, a feliileti vezetési
elektronok gerjesztédnek, mely hatasara egy oszcillaciés mozgast végeznek. Relaxacid soran
az emittalt energia hullamhossza a lathatd fény tartomanyaba esik (27. abra). A fény hullam-

hosszat befolyasolja a NR alakja, mérete, illetve a kozeg, amelyben van.
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27. dbra. Lokdlis feliileti plazmon rezonancia sematikus dbrdja [69].

Ez az optikai jelenség az LSPR, melyet tehat jellemz&en nemesfém (pl.: Ag, Au) NR-k
feliileti vezetési elektronjainak kollektiv rezgése general. Mind az AgNR-et tartalmazd mintak-
ban, mind az AuUNR-et tartalmaz6 mintakban feltehetéen a NR 20 nm-nél kisebb és gombalakt
[67,68]. A NR méretének, alakjanak és mennyiségének pontos meghatarozasahoz tovabbi mé-
rések sziikségesek.

A 4-nitrofenol NaBH4 redukaloszerrel a kotérhaldba agyazott fém nanorészecskék, mint
katalizatorok jelenlétében torténd redukciojanak idében vald elérehaladasat UV-Vis spektrofo-
tometria segitségével kovettem. A NaBH3 hidrolizise soran Hz gaz fejlédik (28. abra). A kép-
z6d6 Ha gaz a fém NR-rel egy aktiv M-H specieszt hoz 1étre a fém feliilletén. A 4-NF a lugos
kozeg miatt az oldatban deprotonalt (4-nitrofenolat) formaban van jelen. Az aktiv M-H speciesz
ezt kovetden a kotérhaloba agyazott fém NR-k segitségével redukalja a 4-nitrofenolatot 4-ami-

nofenollatta (28. abra).

1) NaBH, + 4 H,O —— NaH,B(OH),., + 4 Hy!

NO, NH,
Ha
2) HD-5.1-31_t Agv. Au
-H,0
O_ o_

28. dbra. A NaBHq4 hidrolizisének (1) és a 4-nitrofenol NaBH4 redukdlészerrel és a kotérhad-

l6ba dgyazott fém nanorészecskék jelenlétében torténd redukciojanak (2) a reakcioegyenlete.

A 4-nitrofenolat 400 nm-en nyel el, mig a keletkezett termék, a 4-aminofenolat 300 nm-

en, igy az ezeken a hullamhosszokon lathato abszorbancia csucsok vizsgalataval nyerhetiink
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informaciot a reakcid elérehaladasarol. A F27. abran az elso ciklus soran mért eredmények, a

29. abran a masodik ciklus soran mért eredmények lathatoak.

1 —— 0 min =0 min
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29. dbra. A A-nitrofenoldt abszorbancidjanak csokkenése az idd eldrehaladtaval a 2. ciklus
sordn. Balra az Ag nanorészecskéket, jobbra az Au nanorészecskéket tartalmazé mintdk ese-

ten.

Az 29. abran lathato, hogy a 400 nm-hez tartozé csucs az id6 elérehaladtaval folyamato-
san csokken, mig a 300 nm-hez tartozo6 csucs folyamatosan nd, tehat a fém nanorészecskéket
tartalmazo HD-5.1-31_t kotérhalé minta katalitikus aktivitassal rendelkezik. Az abszorbancia
értékek ismeretében az alabbi osszefiiggés (12. egyenlet) felhasznalasaval kaphatunk informa-
ciot.

Xp =2 (12)

Ao
ahol Xp a konverzid, At a mért abszorbancia értéke adott t idében, Ao pedig a mért abszorbancia
t = 0 perchen. Az abszorbancia alapjan meghatarozott konverzié értékeket abrazoltam az id6
figgvényében (30. abra). A 30. abran telitédési gorbék lathatoak, melyek alapjan mind az eziist,
mind az arany tartalmu PHEMA-I-PDMS kotérhalo minta esetén, 1 6ran belill kozel 100 %-0s
atalakulas érhet6 el. A fém NR tartalmt PHEMA-I-PDMS mintak ezt a hatékonysagukat a ma-
sodik ciklus soran is megtartottdk. A 30. dbra alapjan lathato, hogy a HD-5.1-31_t_Au minta
esetében a két ciklus gorbéjének lefutdsa kozott nincs jelentds valtozas. A HD-5.1-31_t_Ag
mintanal a 2. ciklusra valamivel kisebb katalitikus aktivitast mutat, de ugyanagy 1 6ran beliil

eléri a kozel 100%-os konverziot. Ez az eredmény azt mutatja, hogy az altalam eldallitott
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ujszeri PHEMA-I-PDMS kotérhalok eziist és arany nanorészecskékkel alkotott nanohibridjei

tobb cikluson keresztiil felhasznalhat6 katalizatorként képesek funkcionalni.

HD-5.1-31_t_Ag HD-5.1-31_t_Au

100 == mmmmmmmemme g ———— - 100 == === mmm g e e ————— -
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30. dbra. A 4-nitrofenol HD-5.1-31_Ag (balra) és HD-5.1-31_Au (jobbra) mintdkkal katali-
zdlt redukciojanak konverzidja az idé fiiggvényében. Feketével az elsd ciklus, pirossal a 2.

ciklus van feltiintetve.
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OSSZEFOGLALAS

Munkéam soran két kiilonboz9 tipusu, Gjszerli, az irodalomban eddig nem kozolt, poli(dimetilszi-
loxan) (PDMS) alapu amfifil polimer kotérhalot allitottam el sikeresen, melyekben a PDMS mint mak-
romolekularis keresztkoté vesz részt. Céljaim kozott szerepelt a kotérhaldk szisztematikus vizsgalata,
az eldallitasi koriilmények, Osszetétel, szerkezet és a kapott kotérhalok alapvetd tulajdonsagai kdzotti
kapcsolatok feltarasa.

A kotérhalok PDMS tartalma 30-80 m/m% kozott valtozott. A szintézist makromonomer mod-
szerrel hajtottam végre, amelyhez 5100 g/mol és 5600 g/mol szamatlag molekulatomegli metakrilat-
telekelikus PDMS-t hasznaltam. A PHEMA-I-PDMS kotérhalok szintézisét oldatban (THF oldoszer-
ben) és tombfazisban, mig a PNIPAAm-I-PDMS kotérhalok szintézisét oldatban, két kiilonb6z6 oldo-
szer (THF és dioxan) hasznalataval hajtottam végre.

Az alapanyagok tisztasigat *H-NMR spektrumok segitségével vizsgaltam, majd a szintézist ko-
vetden a kotérhalokat extrakcioval tisztitottam. A PHEMA-I-PDMS kotérhalokat elsd 1épésben metanol
és viz elegyében, a PNIPAAmM-I-PDMS kotérhalokat desztillalt vizben, mig a masodik 1épésben minden
kotérhalot hexanban extrahaltam. Ezt kovetéen meghataroztam a kotérhalok gélhanyadat, amely minden
esetben magas gélhanyad értékeket eredményezett. A PHEMA-I-PDMS kotérhalok esetében ezek az
értékek az olddszer jelenlétében elballitott mintaknal ~95%-os, az olddszer hasznalata nélkiil ~80% vol-
tak. A PNIPAAmM-I-PDMS kotérhalok esetében pedig a gélhanyad a THF oldoszer hasznalataval el6al-
litott mintaknal ~95%-o0s, a dioxan olddszer hasznélataval elGallitott mintaknal ~80%-os volt. A kotér-
halok dsszetételét a bemérések, az extrakcid sordn mért tdmegadatok és az extrakcids maradékok H-
NMR spektrumai alapjan hatdroztam meg. Az igy kapott osszetételek jo egyezést mutatnak a bemérések
alapjan vart osszetételekkel. Mindezek az eredmények meggy6z6en igazoljak a célul kitlizott Gjszerl
polimer kotérhalok szintézisének a sikerességét.

Az eléallitott kotérhalok szerkezetét kiilonféle eljarasokkal vizsgaltam. DSC mérések alapjan az
adodott, hogy a vizsgalt kotérhalok elkiiloniilo fazisokbol épiilnek fel, tovabba a PHEMA és PNIPAAmM
Osszetevdik ilivegesedési homérseklet (Tq) értékei a PDMS keresztkotd mennyiségének novelésével
csokkenek, azaz az ugynevezett ,,0l16 effektus” jelenlétét lehet megfigyelni. Ez arra utal, hogy a PDMS
keresztk6t6 mintegy ollo viselkedik a Ty szempontjabdl ezekben a kotérhalokban.

SAXS és AFM vizsgalatok alapjan megallapitottam, hogy a PHEMA-I-PDMS és PNIPAAm-I-
PDMS polimer kotérhalok kofolytonos nanofazis-szeparalt szerkezettel rendelkeznek. Az elkiiloniild,
egymassal nem elegyed6 hidrofil és hidrofob fazisok atlagos domén tavolsag értékei a SAXS mérések
alapjan a PHEMA-I-PDMS kotérhalok esetén 10-18 nm, a PNIPPAmM-I-PDMS kotérhalokban pedig 9-
17 nm kozott talalhatok. AFM mérések megerdsitik ezeket az eredményeket, tovabba arra utalnak, hogy
az eléallitott kotérhaldok kolesondsen folytonos (kofolytonos) nanofazis-szeparalt szerkezettel rendel-

keznek.
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A duzzadasi mérések alapjan a kotérhalok elkiiloniilé polimer fazisai szelektiven duzzaszthatok
mind apolaris, mind pedig polaris oldoszerben. Ezek az eredmények egyértelmiien igazoljak az eléalli-
tott kotérhalok amfifil tulajdonsagat. A hdmérséklet valtoztatasaval egybekotott duzzadasi mérések sze-
rint a PNIPAAmM-I-PDMS kotérhalok hidrogéljei termoreszponziv (intelligens) viselkedéssel rendelkez-
nek, és novekvé PDMS tartalommal csokkend zsugorodast mutatnak a hdmérséklet emelésének a hata-
sara. Meghataroztam tovabba a PNIPAAm-I-PDMS kotérhalok vizzel duzzasztott géljeinek kritikus
szételegyedési hémeérséklet (Tep) értékeit, melynek soran az a meglep6 eredmény adddott, hogy a vart
tendenciaval ellentétben a PDMS tartalom novekedésével a 31,6 — 40,8 °C értékek kozott novekednek
ezek az értékek. Ez arra utal, hogy a nanofazisu kotérhalokban a ndvekvé mennyiségben jelenlévé hid-
rofob PDMS gatolja a PNIPAAm lancok dehidrataciojat.

Sikeresen eléallitottam AgNR-t és AuNR-t tartalmazo PHEMA-I-PDMS kotérhalokat, amelyeket
katalizatorként felhasznaltam 4-nitrofenol NaBHs-gyel torténé redukalasaban. Azt talaltam, hogy a re-
akcio mind az AgNR-et, mind pedig az AuNR-t tartalmazo kotérhalok esetében egy ora alatt kozel
100%-o0s volt. Ezaltal kisérletileg igazoltam a fém tartalmi PHEMA-I-PDMS mintak katalitikus aktivi-
tasat. Egyuttal kimutattam, hogy ezek az 0jszer(i nanohibridek 0jra felhasznalhatok az elsdvel azonos
katalitikus aktivitassal.

Osszességében kijelenthetd, hogy sikeresen szintetizltam az irodalomban eddig fel nem lelheté
PHEMA-I-PDMS, illetve PNIPAAmM-I-PDMS amfifil polimer kotérhalokat, amelyek kiilonleges kofoly-
tonos nanofazist szerkezettel és tobb egyedi tulajdonsaggal rendelkeznek. Valamint megallapitottam,
hogy a PHEMA-I-PDMS kotérhalo alkalmas eziist és arany nanorészecskékkel nagy hatékonysagi ka-

talitikus aktivitast mutaté nanohibridek 1étrehozasara.
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ABRAK

MA-PDMS-MA tisztités el6tt
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F1. dbra. Tisztitds el6tti MA-PDMS-MA *H-NMR spektruma. Fekete betiikkel a MA-PDMS-
MA hidrogénjeinek jele, pirossal pedig a BHT hidrogénjeinek jele lathato.
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F2. dbra. A tisztitott MA-PDMS-MA *H-NMR spektruma (5100 g/mol)
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F3. dbra. Tisztitott TMSEMA *H-NMR spektruma.

NIPAAm monomer
DMSO_d, 23388
2024.07. EES5S
¢ HC=CH d Gra88
I 0
“: =0 d(dd) c(dd)
NF=e28533
NH e cesdecee c(dd)
geBsee
| 2232 .
CH b EASL g a(d)
VAN z
H,C CH, 3
a a
b (o)
24353858 ‘
e(s) nAnoodon
LLLiL
=
2
|
i
|
Il
A Ui\ N )\ 1J A
0.99 D‘ﬂé 0‘.35 1.00 0.80 6.00
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5
Ppm

F4. dbra. Tisztitott NIPAAmM *H-NMR spektruma.
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F5. dbra. A teflon mold, az eléallitott P(TMSEMA)-I-PDMS mintdkkal (bal oldalon), és a jol
lezart teflon mold, kézépen a mintdkat tartalmazé molddal (jobb oldalon).

MA-PDMS-MA
“]:o
é TMSEMA P(TMSEMA)-I-PDMS PHEMA-/-PDMS
C =
o MeOH/H,0
§ __AIBN 1:1 VIV
POMs  + 60°C,72h _ E—
§ (THF) I Ny MeySioH
g -
—Si— e
( |

[+]
=(Eo
F6. dbra. A PHEMA-I-PDMS kotérhalok szintézisének folyamata. Pirossal a PDMS, kékkel a
PHEMA, zélddel a trimetilszilil védécsoport van jelélve.
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F7. dbra. A PHEMA-I-PDMS oldatfizisii polimerizdcids kotérhdldk és a PDMS, P(TMSEMA)
polimerek FTIR-ATR spektruma.

PDMS a
HD-5.1-74

HD-5.1-63 e
HD-5.1-56
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d
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F8. dbra. A PHEMA-I-PDMS tombfazisu polimerizacios kotérhalok és a PDMS, P(TMSEMA)
polimerek FTIR-ATR spektruma.
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F9. dbra. A PHEMA-I-PDMS oldatban késziilt mintdinak (1. sorozat) és a P(TMSEMA) poli-

mernek az FTIR-ATR spektruma az 1300-600 cm™ hulldmszdamtartoméanyban. A pirossal be-
karikazott, 840 cm™-nél megjelend h csiics a TMS csoporthoz tartozé hulldmszam érték.

- HD-5.1-74
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F10. dbra. A PHEMA-I-PDMS oldészer nélkiil késziilt mintainak (I sorozat) és a
P(TMSEMA) polimernek az FTIR-ATR spektruma az 1300-600 cm™? hulldmszamtartomény-
ban. A pirossal bekarikdzott, 840 cm™-nél megjelend h csiics a TMS csoporthoz tartozé hul-

lamszam érték
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F11. dbra. A PHEMA-I-PDMS t kotérhdlé (1.) sorozat mintdinak SAXS szérdsi gorbéi.
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F12. abra. A PHEMA-I-PDMS kotérhalo (I1.) sorozat mintdinak SAXS szordsi gorbéi.
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F13. dbra. A PNIPAAM-I-PDMS_d kotérhalo (IV.). sorozat mintdinak SAXS szordsi gorbéi.
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F14. dbra. PHEMA-I-PDMS _t kotérhalo (I.) sorozat duzzadasi fokai az elsé 8 ordban, d. viz-
ben (balra) és hexanban (jobbra).

Duzzasztas hexanban,
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F15 dbra. I. sorozat duzzaddasi fokai az egyensuly bedlltaig, d.viz (balra) és hexdan (jobbra)
oldoszerben.
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F16. dbra. PHEMA-I-PDMS kotérhalo (11.) sorozat duzzadadsi fokai az elsé 8 oraban, d. viz-
ben (balra) és hexanban (jobbra).
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F17. abra. PHEMA-I-PDMS kotérhalé (I1.) sorozat duzzaddasi fokai az egyensuly bedlltaig, d.
vizben (balra) és hexanban (jobbra).
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F18. dbra. PNIPAAM-I-PDMS t kotérhalo (111.) sorozat duzzaddsi fokai az egyensiily bedll-
taig, d. vizben (balra) és hexanban (jobbra).
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F19. dbra. PNIPAAM-I-PDMS _d kotérhalé (IV.) sorozat duzzaddsi fokai az elsé 8 érdban, d.
vizben (balra) és hexanban (jobbra).
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F20. dbra. PNIPAAM-I-PDMS d kotérhalo (IV.) sorozat duzzadasi fokai az egyensuly bedll-
taig, d. vizben (balra) és hexanban (jobbra).
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F21. abra. PHEMA-I-PDMS kotérhalo (I. és I1) sorozatok mintdinak egyensulyi duzzadasi
(Qe)értékei az dsszetétel fiiggvényében hexdnban (pirossal) és desztilldalt vizben (kékkel).
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F22. dbra. PHEMA-I-PDMS kotérhdls (11.) (balra) és PNIPAAM-I-PDMS _d kotérhals (1V.)
(jobbra) sorozatok mintdinak DSC gorbéi.

150 150 T, (PNIPAAm) = 127 °C
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F23. abra. PHEMA-I-PDMS kotérhalé (11.) (balra) és PNIPAAm-1-PDMS_d kotérhalé (1V.)
sorozatok mintdinak Ty értékei az dsszetétel szerint.

PHEMA-I-PDMS

60 T T T T T 1
0 25 50 75 100 125 150

1/M, (mol/g) - 10°

F24. abra. A PHEMA komponensek Tq-je az 1/M. fiiggvényében a PHEMA-1-PDMS (11.) so-
rozat kotérhaloiban
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F25. abra. A PHEMA-I-PDMS kotérhalo (11.) (balra) és a PNIPAAm-1-PDMS d kotérhalo
(IV.) sorozat mintdinak transzmittancia érétkei a hullamhossz szerint.
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F26. dbra. PNIPAAM-I-PDMS t (II1.) sorozat transzmittancia értékei a hémérséklet fiiggvé-
nyében.
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F27. dbra. A 4-nitrofenolat abszorbancidjdanak csokkenése az idé eldrehaladtaval az elsé cik-
lus soran. Balra az Ag nanorészecskéket, jobbra az Au nanorészecskéket tartalmazo mintak
esetén.
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TABLAZATOK

F1. tablazat. A PHEMA-I-PDMS kotérhalok THF olddszerrel késziilt sorozatanak bemérési

adatai.

Mintaazonosité Bemért PDMS MPDMS VTMSEMA MAIBN VTHE

tartalom (m/m%) @ (ml) (mg) (ml)
HD-5.1-31_t 30 0,4511 1,759 34 6,110
HD-5.1-40_t 40 0,6020 1,509 2,6 5,878
HD-5.1-51 t 51 0,8012 1,293 2,0 5,888
HD-5.1-61 t 61 1,0018 1,077 15 5,899
HD-5.1-70_t 70 1,2005 0,862 1,0 5,910
HD-5.1-78_t 78 1,4049 0,647 0,6 5,921

F2. tablazat. A PHEMA-I-PDMS kotérhalok tombfazisu polimerizaciojaval késziilt
sorozatanak bemérési adatai.

Mintaazonosito ta]:te :Il Oerl: (PnI])/?n/IOS/O) ngD)M ® VT(TSF)MA maieN (MQ)
HD-5.1-27 30 0,3010 1,173 8,4
HD-5.1-36 40 0,4002 1,006 6,6
HD-5.1-46 51 0,5080 0,823 4.8
HD-5.1-56 61 0,6104 0,656 34
HD-5.1-63 70 0,7003 0,503 2,2
HD-5.1-74 78 0,7846 0,363 1,4

F3. tablazat. A PNIPAAM-I-PDMS kotérhaldk THF olddszerrel késziilt sorozatanak bemérési

adatai.

Mintaazonosité Bemért PDMS MPDMs VNIPAAM MAIBN VTHF

tartalom (m/m%) (9) (ml) (mg) (ml)
ND-5.1-31 _t 30 0,3012 2,893 6,6 4,493
ND-5.1-41 t 40 0,4081 2,482 4,2 4,700
ND-5.1-50_t 50 0,5033 2,031 3,2 4,928
ND-5.1-61_t 60 0,6042 1,620 23 5,136
ND-5.1-74 _t 70 0,7054 1,242 1,6 5,326
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FA4. tablazat. A PNIPAAM-I-PDMS kotérhalok dioxan oldészerrel késziilt sorozatanak
bemerési adatai.

Mintaazonosité Bemért PDMS MPDMS VNIPAAM MAIBN VTHF

tartalom (m/m%) ()] (ml) (mg) (ml)
ND-5.6-51_d 40 0,6002 2,893 6,6 4,493
ND-5.6-60_d 50 0,7988 2,482 4,2 4,700
ND-5.6-72_d 60 1,0181 2,031 3,2 4,928

F5. tablazat. Oldatfazisu polimerizacioval késziilt homopolimerek (PHEMA és PNIPAAm)
bemeérési adatai.

Mintaazonosits | | Voc/h | NIPAAM, AUE UG
Viml m/mg m/mg Viml

PHEMA 1,675 - 6,1 6,325
PNIPAAmM - 1,0009 8,0 4,000

F6. tablazat. A kiszdritott PHEMA-I-PDMS és PNIPAAm-I-PDMS kotérhdlok extrakcié eldtti
(Myzdraz), extrakcié utdni (Mexy) tomegei, illetve az extrakciés maradékok (Meximaradek)

tomegei.

Mintaazonosité | Msziraz (Q) Mextr. (Q) Mextr.maradék (MQ)
HD-5.1-31_t 2,0472 1,5465 52,5
HD-5.1-40 t 1,9754 1,5268 16,6
HD-5.1-51_t 1,9861 1,5812 18,8
HD-5.1-61_t 1,9763 1,6405 20,8
HD-5.1-70_t 1,9489 1,7025 30,3
HD-5.1-78_t 1,9520 1,7393 26,0
HD-5.1-27 1,2647 0,9985 20,3
HD-5.1-36 1,2223 0,9437 36,5
HD-5.1-46 1,1482 0,8613 63,7
HD-5.1-56 1,1088 0,8501 67,5
HD-5.1-63 0,9346 0,6667 147,0
HD-5.1-74 1,0160 0,7676 135,6
ND-5.6-31_t 1,0687 0,9657 72,1
ND-5.6-41_t 1,0304 0,9837 38,7
ND-5.6-50_t 1,0191 0,9942 16,9
ND-5.6-61_t 0,9937 0,9774 15,7
ND-5.6-74 t 0,9657 0,9080 41,9
ND-4.7-51_d 0,7893 0,7615 16,1
ND-4.7-60_d 0,8367 0,8148 11,1
ND-4.7-72_d 0,8604 0,8250 24,2
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F7. tablazat. Az oldatfizisu és tombfazisu polimerizdciéval elédllitott PHEMA-1-PDMS kotér-
halok gélhanyad értékei.

Mintaazonosit6 Gél?;’;yad Mintaazonosito Gél?oil;yad
HD-5.1-31_t 95,7 HD-5.1-27 89,6
HD-5.1-40_t 97,8 HD-5.1-36 88,9
HD-5.1-51_t 98,3 HD-5.1-46 85,3
HD-5.1-61_t 97,7 HD-5.1-56 85,4
HD-5.1-70_t 95,9 HD-5.1-63 67,5
HD-5.1-78_t 96,0 HD-5.1-74 78,5

F8. tablazat. Az oldatfazisu és tombfazisu polimerizacioval eléallitott PHEMA-1-PDMS kotér-
halok tervezett (Mppwms tervezett) és a kotérhdalok extrakcios maradékainak *H-NMR spektru-
mai alapjdn meghatdrozott sszetétele (Mppms *H-NMR alapjdn).

0 0
Minta- mpowms (%) mlPDMS () Minta- mppwms (%) mlPDMS )
‘o H-NMR ‘o H-NMR
azonosito tervezett iy azonosito tervezett iy
alapjan alapjan
HD-5.1-31_t 30 31,1 HD-5.1-27 30 27,2
HD-5.1-40 t 40 40,2 HD-5.1-36 40 36,2
HD-5.1-51_t 51 51,2 HD-5.1-46 51 45,7
HD-5.1-61 t 61 61,0 HD-5.1-56 61 56,3
HD-5.1-70 _t 70 69,6 HD-5.1-63 70 63,1
HD-5.1-78 _t 78 78,1 HD-5.1-74 78 73,6

F9. tablazat. A PHEMA-I-PDMS kotérhalo (1. és I1.) sorozat maximalis szordsi vektor értékei
(Qmax) és az atlagos doméntavolsag (d) értékek.

Mintaazonosité (f/r:]ar:]) d (nm) Mintaazonosito (](_1/2?;) d (nm)
HD-5.1-31_t 0,380 16,5 HD-5.1-27 0,358 17,5
HD-5.1-40_t 0,435 14,5 HD-5.1-36 0,381 16,5
HD-5.1-51_t 0,478 13,2 HD-5.1-46 0,428 14,7
HD-5.1-61_t 0,525 12,0 HD-5.1-56 0,502 12,5
HD-5.1-70_t 0,581 10,8 HD-5.1-63 0,590 10,6
HD-5.1-78_t 0,637 9,9 HD-5.1-74 0,590 10,6
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F10. tablazat. A PNIPAAM-I-PDMS kotérhalo (1. és 1IV.) sorozat maximalis szordsi vektor
(Omax) értékei és az atlagos doméntavolsag (d) értékek.

Mintaazonosito (1(1/2&%) d (nm) Mintaazonosito (]‘f]/':]a%) d (nm)
ND-5.6-31_t 0,376 16,7 ND-4.7-51_d 0,518 12,1
ND-5.6-41_t 0,368 17,1 ND-4.7-60_d 0,542 11,6
ND-5.6-50_t 0,521 12,1 ND-4.7-72_d 0,645 9,7
ND-5.6-61_t 0,605 10,4

ND-5.6-74_t 0,688 9,1

F11. tablazat. A PHEMA-I-PDMS kotérhalo (1. és I1.) sorozat mintdinak egyensulyi duzzaddsi

fok értékei hexanban és desztillalt vizben.

Mintaazonosité | Qerex (%) | QeHzo (%0) | Mintaazonosité | Qe rHex (%) | Qe Hzo (%0)
HD-5.1-31_t 2,2 23,3 HD-5.1-27 26,6 24,1
HD-5.1-40_t 9,4 22,7 HD-5.1-36 18,9 16,5
HD-5.1-51_t 23,9 15,7 HD-5.1-46 18,4 14,3
HD-5.1-61_t 36,5 11,2 HD-5.1-56 24,1 10,6
HD-5.1-70_t 51,0 59 HD-5.1-63 39,8 7,0
HD-5.1-78_t 74,9 45 HD-5.1-74 46,7 54

F12. tablazat. A PNIPAAM-1-PDMS kotérhalo (IL. és IV.) sorozat mintdinak egyensulyi duzza-
dasi fok értékei hexan és desztillalt viz oldoszerben.

Mintaazonosité | Qg Hex (%) | QeHzo (%) | Mintaazonosité | Qe Hex (%) | Qe Hzo (%0)
ND-5.6-31_t 10,7 113,2 ND-4.7-51_d 52,7 50,9
ND-5.6-41 t 26,7 69,6 ND-4.7-60 d 68,8 30,0
ND-5.6-50_t 50,3 45,4 ND-4.7-72_d 113,4 13,7
ND-5.6-61_t 87,2 27,8

ND-5.6-74_t 140,9 16,1
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