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1. Bevezetés

A napjainkban széles koérben elterjedt polimerek valtozatos tulajdonsagokkal
rendelkeznek, igy szamos teruleten alkalmazhatéak a mindennapokban. Az egyszeri
csomagoldanyagoktol a specialis szerkezeti anyagokig az élet minden teruletén talalkozhatunk
polimerekkel. Ennek megfeleléen a gyogyaszatban is széleskortien alkalmaznak kulénbdzé
biokompatibilis polimereket. Alkalmazasukat tekintve hasznalhatéak példaul kilonbdzé
implantatumok, milencsék, katéterek anyagaként, mivel az emberi szervezetre nem
gyakorolnak karos hatast. Ezen tul egyre népszeribb a biokompatibilis polimerek

gyégyszerhordozokkeént torténd alkalmazasa, amely folyamatosan névekvé kutatasi tertlet [1].

A polimerek egy nagyobb csoportjat alkotjak reszponziv, un. intelligens polimerek,
amelyek érzékelik a kornyezetik fizikai, kémiai vagy biolégiai allapotanak jellemzdit és azok
valtozasait, majd ezekre sajat tulajdonsagaik megvaltoztatasaval egyértelm(i, gyors,
reverzibilis és nem linearis valaszt adnak. A reszponziv polimerek a kdérnyezet kismértéki
atalakulasara is jOl érzékelhetd, nagyfoku tulajdonsagbeli valtozassal reagalnak, illetve ez a
valtozads egy megfordithatd, azaz reverzibilis folyamat, igy a kivaltdé hatas megsziintével
visszaall az eredeti allapot. llyen kivalté hatas lehet példaul a pH, a koncentracidé, az
elektromagneses tér, a mechanikai hatas vagy a hémérséklet. A hémérsékletre reszponziv

tulajdonsagu polimereket termoreszponziv polimereknek nevezzuk.

A termoreszponziv polimerek egy bizonyos hémérséklet korul kis hémérsékletvaltozas
hatasara is jelent6s tulajdonsagbeli valtozason mennek keresztll, amely a reszponziv
polimerekre jellemz6 modon reverzibilis folyamat. Ezt a hdédmérséklet értéket kritikus
szételegyedési hémeérsékletnek (Critical Solution Temperature: CST) nevezzuk. A megjelend
fazisatmeneti hiszterézis miatt megkulénboztethetiink felhésddési hdmérséklet (Cloud Point
Temperature: Tcp), illetve az kitisztulasi hémérséklet (Clearing Point Temperature: TcL)
ertékeket. Szamos polimer esetén a termoreszponziv viselkedés a polimer oldhatésaganak
drasztikus valtozasaban mutatkozik meg, igy az oldhatésag csdkkenésével a polimer
kicsapdédik az oldatbdl. A felhdsddési (Tcp), illetve a kitisztulasi hédmérséklet (TcL) a
termoreszponziv polimer kicsapédasanak, illetve oldatfazisba térténd visszaoldédasanak

hémérseklet értékeit adjak meg.

Gyogyszerhordozokként  példaul olyan intelligens biokompatibilis  polimerek
alkalmazhatéak, amelyek pH- vagy hémérseékletvaltozas hatasara képesek reagalni. Ezen
tulajdonsagaik segitségével a gyogyszerhordozo reszponziv polimer az emberi szervezetbe
juttatva megfeleld célzott hatbanyag leadast biztosit. Az adott polimer CST értéke alapvetéen

befolyasolja annak alkalmazhatdsagat, igy a testhémérséklethez kdzeli kritikus szételegyedési



hémérséklettel rendelkezé homopolimerek kézvetlendl alkalmasak lehetnek
gyogyszerhordozéként torténd felhasznalasra. Azonban a kivant CST érték eltérd

tulajdonsagu monomerek kopolimerizaciojaval is befolyasolhaté [2].

A munkam soran kiloénb6zd 6sszetételli poli[N-izopropil-(met)akrilamid-ko-poli(etilén-
glikol)-(met)akrilat]  kopolimerek  el6allitasaval és  termoreszponziv  viselkedésik
szisztematikus tanulmanyozasaval foglalkoztam. Munkam f6 célkitlizése annak feltarasa volt,
hogy ezen kopolimerek szerkezeti paraméterei milyen hatast gyakorolnak ezeknek az
anyagoknak a termoreszponziv viselkedésére. Egyrészt ugyanis ilyen teljes korl ismeretek
nem talalhaték az irodalomban, masrészt pedig a szerkezeti paraméterek, mint a kopolimerek
Osszetétele és a poli(etilén-glikol)-(met)akrilat oldallancok hossza, és kopolimerjeik
termoreszponziv viselkedése kozotti Osszefliggések ismerete lehet6séget biztosit elére

tervezhetd tulajdonsagu kopolimerek eléallitasara.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Termoreszponziv polimerek

A reszponziv — gyakran intelligensként emlitett — polimerek a mai kutatasok egyik
gyakran érintett tertlete. Kuldnleges tulajdonsaguk, hogy a kdérnyezetikben végbemend
valtozas hatasara valamely tulajdonsaguk reverzibilis megvaltoztatasaval valaszolnak. Ilyen
hatas lehet példaul a pH, az elektromossag, a fény, a koncentracio, az enzim aktivitas, a
magnesesség, az ultrahang, a hdémérséklet [2]. A hémérséklet valtozasara érzékeny

reszponziv polimereket termoreszponziv polimereknek nevezzik.

Az 1950-es évektdl kezdve forditottak egyre nagyobb figyelmet a termoreszponziv
polimerek kutatasara [3,4]. Ebben az idészakban azonositottak a poli(etilén-glikol) [5] és
poli(propilén-glikol) [5] a poli(vinil-alkohol) [6], valamint a metilcellulézok [7] termoreszponziv
tulajdonsagait. Ennek kdszdnhetéen a termoreszponziv polimerek biologiai alkalmazasai
egyre népszeriibbé valtak. Tébbek kozott iranyithaté gydgyszer- [8] és génhordozdként [9],
bioszeparaciés szerként [10], szlrésekhez [11], okos fellletek anyagaként [12], illetve

nanotechnolégiaban [13] is alkalmazzak [2,14].

A termoreszponziv polimerek biolégiai alkalmazasi terileteinek feltérekvd agat alkotja
a vegyuletek gyégyszerhordozé anyagok kutatasa [2]. A gydgyszerhordozoként torténd
alkalmazas feltételei, hogy a polimer termoreszponziv viselkedését jellemz6 CST érték a
testhBmérséklethez kdzeli érték legyen, a polimer lebomlasat koévetben a szervezetre
veszélytelen anyagok felszabaduldsa menjen végbe, azaz a polimer biokompatibilis legyen,
valamint az egyik legfontosabb feltétel a polimer vizoldhatosaga. Ennek okan a legtobb
tanulmany a vizben mutatott termoreszponziv viselkedés vizsgalataval foglalkozik, viszont
fontos megjegyezni, hogy az oldhatésagban fazisatmenetet eredményezd termoreszponziv
viselkedés nem csak vizben, hanem bizonyos esetekben szerves olddszerekben
megfigyelheté [15,16].

A termoreszponziv polimerek kritikus szételegyedési értéke koncentraciofiggd
mennyiség. Az alapjan, hogy a koncentraciéfliiggés szélséértéke minimum vagy maximum
értéket mutat, azaz a fazisatmeneti viselkedés alapjan megkllénbéztethetiink az alsé
szételegyedési hémérséklettel (Lower Critical Solution Temperature: LCST) valamint a felsé
szételegyedési hémérséklettel (Upper Critical Solution Temperature: UCST) rendelkezd
termoreszponziv polimereket [17]. A koncentraciéfliggést szemlélteté fazisdiagram az 1.
abran lathato.

Az als6 szételegyedési hémérséklettel rendelkezd, LCST tipusu polimerek

elterjedtebbek, a kutatasokat tekintve sokkal nagyobb népszerliségnek 6rvendenek, mint a



felsé szételegyedési hdmérséklettel rendelkez6, UCST tipusu polimerek. Azonban az UCST

viselkedési termoreszponziv polimerek iranti érdeklédés is folyamatosan ndvekszik.

A

2 fazis
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1. abra: Az LCST és UCST tipusu polimerek szételegyedési hdmérsékletének

koncentraciofliggése.

Az UCST tipusu polimerek példaul a poli(N-akriloglicin-amid) (PNAGA) [18,19], a
poli(N-akriloaszparagin-amid) (PNAAAmM) [19], poli(metakrilamid) (PMAAm) [2,18]. Az UCST
tipusu polimerek felhasznalasi terilete igen széleskor(i. Alkalmazhatéak fehérjehordozdk
[20,21], gyogyszerhorddzdok [22], hidrogél iranyitdk [23,24], okos ablakok [25], intelligens
képerny6k és fellletek anyagaként [26], tovabba a lumineszcenciat mutaté UCST polimerek
segitségeével fejlesztették a lumineszcens termométereket, bioképalkotd anyagokat [27-29].

Az LCST tipusu polimerek kozé tartozik példaul a poli(N-izopropil-akrilamid)
(PNIPAAm) [30], poli(N-izopropil-metakrilamid) (PNIPMAAm) [31], poli(N,N-dietil-akrilamid)
(PDEAAmM) [30], vagy a kulénb6z6 hosszusagu oldallanccal rendelkezd poli(etilén-glikol)
szarmazékok [32-34]. A felsorolt polimerek legtdbbje szobah6mérsékleten vizoldhatd
vegyulet, illetve vizes kdzegben mutatnak LCST tipusu termoreszponziv tulajdonsagokat.
Ezen anyagok vizes oldataiban a h6mérséklet emelésével a polimerldancok Brown-mozgasa
nd, igy a vizmolekulak kozotti kotések gyengilése és ezzel egyidejlileg intra- és
intermolekularis masodlagos kdlcsénhatasok erésddése tapasztalhato a polimerlancok kézott.
Ebben a folyamat a polimer j6l hidratalt allapotabdl egy nem oldédoé kicsapodott allapotba
keriil, mely soran polimer-aggregatumok képzédnek. gy az eredetileg szobahémérsékleten ol
oldédé polimer tiszta oldatdaban a termoreszponziv viselkedésnek készénhetéen szemmel

lathatd opalosodas tapasztalhatd, mely kihasznélhaté a folyamat jellemzésére [2].

Szamos nemionos vizoldhaté polimer mutat LCST tipusu termoreszponziv viselkedést,

azonban ezen viselkedésen belul megkulonbdztethetlink két tipust. Az LCST tipusu polimerek



egyik csoportjaba tartozd polimerek fazisatmeneti hémérséklete érzékenyen valtoztathatd a
polimer koncentracidja vagy a molaris tdbmege altal, viszont a masik csoport esetében a
polimerre jellemz6 LCST érték nem valtoztathaté nagy mértékben a kilénbdzé paraméterek

valtoztatasaval [35].

Atermoreszponziv polimerek fazisatmeneti hdmérséklete szamos tényez6tél fugg, mint
példaul a monomer kémiai szerkezetétdl, az ismétlbdé egységek szamatdl, a
molakulatomegtél, a takticitastdl, a lancvégi funkcios csoportoktdl, illetve kopolimerek esetén
az Osszetételtdl. Ezentul fazisatmeneti hdmérsékletet egyéb fizikai paraméterek is valtoztatjak:
a polimer koncentracidja, a nyomas, az alacsony molaris témegi komponensek, elektrolitok,

H-k6tés modositok, ozmolitok, vagy szerves tarsoldoszerek jelenléte [35].

Tdbbféle termoreszponziv polimert ismerink, amelyek fazisatmenete kilonbdzé
paraméterek hatasara széles skalan valtozik. A kilonb6z6 LCST értékkel rendelkezé
termoreszponziv polimerek kombinalasaval kulénbdz6 kopolimer aranyokkal Kkivitelezett
kopolimerizacioé altal pedig bedllithatd az adott kopolimer LCST értéke. [2]. llyen alkalmazhat6
polimerek példaul a poli(N-izopropil-akrilamid), poli(N-izopropil-metakrilamid), valamint a

kllénb6z6 hosszusagu poli(etilén-glikol)-(met)akrilatok).

2.1.1. Poli(N-izopropil-akrilamid)

A poli(N-izopropil-akrilamid) (PNIPAAmM) termoreszponziv viselkedését elészor Heskins
és Guillet irtak le 1968-ban. Ez nyitott teret a PNIPAAm szélesebb korl kutatasanak, amely a
mai napig népszerd, hiszen a polimer szamos el6nyds tulajdonsaggal rendelkezik [4]. A 2.

abran az N-izopropil-akrilamid szerkezete lathato [36].

Hzc:CH

2. dbra: Az N-izopropil-akrilamid szerkezete.

Az N-izopropil-akrilamidbdl eléallitott homopolimer egy hémérsékletre érzékeny, LCST
tipusu  termoreszponziv. makromolekula, amely szobahémérsékleten vizoldhato.
Vizoldhatésaga termoreszponziv viselkedésébdl addéddéan hémérsékletfiggd, hiszen a
termoreszponziv polimer oldhatésaga az anyagra jellemzé felhésddési hémérsékleten (~32-

35 °C) fazisatalakuldson megy keresztul [3,4].



A poli(N-izopropil-akrilamid) ~ (NIPAAm)  termoreszponziv  tulajdonsaganak
készonhetben széles korben hasznalt anyag. Szamos kutatasban jatszik fontos szerepet.
Mivel a fazisatmenete az emberi test h6mérséklete korili és igazoltan biokompatibilis, igy
elsésorban gyogyaszati terileteken vald alkalmazasa a kutatasok fébb témaja. Azonban a
PNIPAAmM gyakorlati alkalmazas szempontjabdl hatranyos tulajdonsagai kdzé tartozik, a fazis
atmeneti hiszterézis, valamint a lancvégi csoport hatasa a termoreszponziv viselkedésre [2,37-
40].

2.1.2. Poli(N-izopropil-metakrilamid)

A PNIPAAM elbnyds tulajdonsagainak kdszénhetéen széleskorli tudomanyos
érdeklédés targyat képezi, mig a PNIPAAm-mal analég poli(N-izopropil-metakrilamid)-ot
(PNIPMAAmM) csekélyebb érdeklédés ovezi. Termoreszponziv viselkedésliket tekintve a
PNIPAAmM CST értéke ~32-35 °C, mig a PNIPMAAmM CST értéke 44-50 °C [36]. Mivel a
felhn6sodési hBmérséklet értékei szamos paramétertdl fliggenek, igy a szamos az irodalomban
emlitett PNIPMAAmM CST értékét illetéen 38 és 44 °C kozotti értékek olvashatdak [41-43],
valamint a visszah(tés soran lejatsz6déd fazisatmenettel megjelend hiszterézis vizsgalata
alapjan megallapithatd, hogy a PNIPMAAmM hiszterézise azonos koncentraciékban vizsgalva
a polimereket kisebb, mint a PNIPAAm hiszterézise [44-46]. A PNIPMAAmM térszerkezetileg
csak egy, a polimer félancan talalhatd, apolaris metil csoporttal tér el a PNIPAAmM-tol. A

NIPMAAmM szerkezete a 3. abran lathato.

3. dbra: Az N-izopropil-metakrilamid szerkezete.

A tapasztalatok azt mutatjak, hogy egy termoreszponziv polimer hidrofil jellege néveli,
mig hidroféb jellege csdkkenti a polimerre jellemzd fazisatmeneti h6mérséklet értékét [42].
Ennek ellenére a PNIPMAAmM LCST értéke a varttdl eltéréen a PNIPAAmM LCST értékénél
magasabb, pedig az ismétlédé egységben jelen 1évé plusz hidroféb csoportnak csokkentenie

kellene az LCST értékét. A jelenség magyarazata a sztérikusan zsufoltabb félancban rejlik. A



félancon lévé metil csoportok csokkentik a fazisatmenet soran a lancok konformacidinak a

variaciéit, amely gyengébbé teszi az intramolekulariskapcsolatok kialakithatésagat [42,43].

A PNIPMAAmM széleskorlien alkalmazhato, példaul nagyhatékonysagu kinetikus hidrat
inhibitorokban [47,48], gydégyszerhordozéként hasznalhatd mag/héj nanogélekben [49],

modellezésében [42], illetve gydgyszerhordozdkban [43].

Bizonyos tanulmanyok érintik a PNIPAAm és a PNIPMAAm kopolimerizaciojaval
létrehozott makromolekulakat, amelyek alapjan a kapott pH és h&mérséklet hatasara
reszponziv viselkedésli kopolimer CST-je 32-46 °C kozotti érték. A fazisatmeneti
hémérsékletének koészonhetéen a kapott kopolimerek hatéanyaghordozasra alkalmas

makromolekulak lehetnek [43].

2.1.3. Poli[(etilén-glikol)-(met)akrilatok]

A poli(N-alkil-(met)akrilamid) tipusu hémérsékletre reszponziv viselkedési polimerek
mellett a poli(etilén-glikol) alapu monomerekbdl feléplld polimereket is jelentés tudomanyos
érdekl6dés ovezi. Az ezen csoportba tartozod kilonféle szerkezetli makromolekularis
rendszereket (hidrogélek [50], ojtott [51,52] és blokk [53-56,59] kopolimerek, polimer

szemcsék [57,58]) szamos tanulmany vizsgalta.

A kulénb6zé oldallanchosszusagu ismétlédd egységeket tartalmazéd poli(oligo(etilén-
glikol)metil-éter-metakrilatok (POEGMA) biokompatibilis, nem toxikus, immunoldgiai hatassal
nem rendelkez6 makromolekulak [62]. Ezért ezen anyagok orvosbiologiai

alkalmazhatdésaganak kutatasa jelentds.

Alkalmazasi terlleteik k6zé tartozik tovabba a makromolekularis feluletaktiv anyagok
eléallitdsa kopolimerizacioval, amely folyamat sordn egy megfelel6 emulgealhatosagi
tulajdonsagokkal rendelkezd kopolimer keletkezett. A kopolimer alapu micellak képesek nem
elegyedd oldoszert beépiteni kiildnbdz6 folyadékfazisokba [60]. Ezen fellil vizes kenbanyagok
megfeleld kenési tulajdonsagainak eléréséhez a valaszt egy fésls poli(oligo(etilén-glikol)metil-
éter-akrilat) polimer vizes oldata adta, amely mas polimerekhez képest (pl.: linearis PEG(M)A

analdg) kivalé kendanyag tulajdonsagokat mutatott [61].

Korabbi kutatasok igazoltdk, hogy a PEG, mint oldallanc rendkivll elényds a
termoreszponziv viselkedés beallitasara, mivel az ismétlédé egységek szamanak
novekedésével né a makromolekula hidratacidja, igy a polimer CST értéke is. Ezért, a
kilénb6z6 hosszusagu etilén-glikol-(met)akrilat monomereket gyakorta hasznaljak
kopolimerekben a CST érték befolyasolasara. Példaul metakrilsav (MAA) és kilénb6zd

hosszusagu (etilén-glikol)-metil-éter-metakrilat (PEG(M)A) monomerek szabadgydkos
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polimerizaciojaval olyan kopolimereket allitottak el6, amelyek oldatanak pH-ja, valamint a
hidrofob komonomerek mennyisége érzékenyen befolyasolja a termoreszponziv viselkedést.
igy a P[MAA-ko-PEG(M)A] kopolimerek felhésddési hémérséklete alacsonyabb a
homopolimerek felhsddési hémérsékleténél, ami a karboxilcsoportok és az éteres oxigének
kozott fellepd erés masodlagos kdlcsdnhatasokkal magyarazhatd. Azonban a hidrogén-hidak
kialakulasanak megakadalyozasaval ndvelhetjik a felhnsddési hdmérsékletet. Tovabba, ha a
polimerlanc végén statisztikusan tobb MAA talalhatd, akkor sokkal hatasosabb a

komplexképzés [59].

Egy masik példa erre az alkalmazasi terlletre a kutatocsoportunkban korabban
el6éallitott PIDEEAm-ko-PEG(M)A] kopolimerek el6allitasa és szerkezetfiiggd termoreszponziv
viselkedésuk vizsgalata [64]. Atudomanyos munka kiemelkedd eredményének szamitott, hogy
az elballitott kopolimerek CST értékei és a beépitett PEG(M)A komonomer mennyisége kozt
1-30 mol%-os koncentracidtartomanyban linearis 6sszefuggés irhato fel. Ezen felul igazoltak,
hogy a beépitett PEG(M)A oldallancanak hosszaval ndvekszik a beépitett komonomer CST-re
gyakorolt hatasa. igy az dsszetétellel és a kiildnbdzé lanchosszi PEG(M)A-k beépitésével

tervezhetéveé valik a DEAAm alapu kopolimerek CST értéke.
2.1.4. A termoreszponziv viselkedés befolyasolasa

A termoreszponziv polimerek CST értéke szamos paraméter valtoztatasaval
befolyasolhatd. A termoreszponziv polimer oldataba juttathaték olyan komponensek, amelyek
hatassal vannak a CST értékére, koztiuk a sok [65] vagy interpolimer komplexek [66, 67]
jelenléte. A CST érték modositasa a termoreszponziv polimer szerkezeti valtozasaval is
kivitelezhet6. Illyen struktralis valtoztatas tobbek koézott a termoreszponziv polimer
molekulatdbmegének [68] vagy lancvégi csoportjainak [69] minéségének befolyasolasa, illetve
modositasara megoldast nyujthat egy megfelelé szerkezeti tulajdonsagokkal rendelkezd

monomer tervezése [70,71].

Szerkezeti valtoztatassal jar a leggyakrabban alkalmazott kopolimerizacié [2]
mobdszere is. A kopolimerizaciéhoz kivalasztott monomerek legalabb egyike termoreszponziv
viselkedést kell, hogy mutasson homopolimerként ahhoz, hogy termoreszponziv kopolimert
allithassunk el6. A masik megvalasztott komonomer lehet akar termoreszponziv vagy akar pH-
reszponziv tulajdonsagu is, ez utdbbi alkalmazasaval pH-, és egyben termoreszponziv
tulajdonsagu kopolimer is el6allithatd [72]. A kopolimerizacié soran a beépitett komonomer
min&ségétdl és mennyiségétdl is figg a készitendé kopolimer Tcp, illetve TcL értéke, igy a
modszer alkalmazasaval érzékenyen valtoztathatdk a termoreszponziv kopolimer
fazisatmenetét jellemzé hémérséklet értékek. Ennek kdszdnhetéen kopolimerizacié tobb

szempontbdl elényds, mondhatni a legelénydsebb mddszer a CST értékek befolyasolasara.



Bar a kopolimerizacioval szamos kilénb6z6 termoreszponziv polimer készithet6,
felmeril a kérdés, hogy mi alapjan érdemes kivalasztani az alkalmazanddé komonomert,
valamint milyen aranyban torténjen meg a beépitése az eredeti komonomerhez képest. A
megfogalmazddott igény pedig olyan modellek, amelyek lehetévé teszik a kopolimer CST
értékének elbre tervezhetéségét. Annak ellenére, hogy szikség lenne szamos ilyen modell

felirdsara, az irodalomban csak keveés ilyen modellt talalhatunk [73-81].

A termoreszponziv kopolimerek CST értéke, illetve Osszetétele kdzti nem linearis
Osszetételfuggését Schubert és tarsai irtak fel a metakrilsav poli(etilén-glikol)-metakrilatokkal
(PEGMA-K) [74], hidroxipropil-acetat N-akrilomorfolinnal és N,N-dimetil-akrilamiddal (DMAAm)
[78] készitett kopolimereire. Ezen fellil a késébbiekben szamos tanulmany vizsgalt kilénb6zé
komonomerparokra jellemzd linearis vagy nem linearis dsszefliggéseket az dsszetétel, illetve
a CST tekintetében. Az irodalomban megjelend vizsgalt kopolimerparok még a di(etilén-glikol)-
metil-éter-metakrilat (DEGMEMA) és a 300 [79], illetve 475 [73] g/mol molekulatémegi
PEGMA; a di(etilén-glikol)-etil-éter-akrilat (DEGEEA) és DMAAm [75], valamint a NIPAAm és

NIPMAAm [77], amely komonomerek kézt mind linearis 6sszefiiggés irhaté fel.

Ugyancsak linearis 6sszefliggés irhatd fel a DEAAm és PEG-akrilat, illetve metakrilat
komonomerek kozt, ahol a CST és az 6sszetétel, valamint a CST és a beépitett PEG

komonomerek oldallanchossza kozt is linearis 6sszefliggés irhato fel.

2.2.Szabadgyokos polimerizacid

A szabadgyokoés polimerizacié egy olyan lancreakcio, amely 4 l1ényeges lépést foglal
magaba: iniciacid, lancndvekedés, lancatadas és lanczardodas [63]. A lancindité 1épés az
iniciacié, amely soran egy gyokos iniciatort alkalmazva az abbdl szarmazo gyokok inditjak meg
a lancreakciot. A gyokképz6dést az iniciator egyik kovalens kétésének homolitikus hasadasa
valtja ki. A homolitikus hasadast kivalthatja hé, illetve UV fénnyel térténd besugarzas is.
Gyakran hasznalt termikus gydkds iniciator az N,N’-azo-bisz(izobutironitril) (AIBN), amelyet a
munkam soran alkalmaztam. A 4. abran az AIBN molekuldjanak hé hatasara torténd

homolitikus hasadasa lathato.

CH, CHs CH,
Nzc—clz—N:N_cl;_czN AL NEC—(|:° + N=N
CH, CH, CH,

4. abra: AIBN homolitikus hasadasaval gyokok keletkezése.

Az ezt kovetd lépés a lancndvekedés, amely soran a keletkezett gydkok a monomer

kettés kotésére addicionalnak, majd a kialakult monomer gydk addicional egy eddig
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elreagalatlan monomerre. Ezen |épések ismétiédésével megy végbe a lanc novekedése. Az
el6zb |épésnek a lancatadas vagy lanczarédas tud gatat szabni. A lancatadas soran a
polimermolekulan lévé gyok egy iniciator, monomer, oldészer vagy polimer molekulanak adja
at a gyokot, ezzel az ado polimerlanc lezarul, mig a fogadé molekulan folytatédik a
polimerizacidés lancnévekedés. A lanczardédas tdbbféleképpen is  végbemehet:
rekombinacioval vagy diszproporciéval. A rekombinacié soran 2 szabad gyokoét tartalmazoé
polimerlanc a gyokok altal egyesll, azaz rekombinalédik. Diszproporcié esetén az egyik
polimer molekula a névekvé centrum melletti szénatomrdl hidrogén atomot ad at a masiknak,
amely folyamat soran egy telitett és egy telitetlen polimerlanc jon létre. A fentebb targyalt

folyamatot és annak 1épéset a 5. abra szemlélteti.

Inicialas: | A5

. .. . . +M .+ .+ . +(n- .
Lancnovekedés: I —> I-M —M> I-M, —M> I-M3 M» I-M,

Lancatadas: I-M,, + XA —» I-M,-X + A

Lanczaras: I-M,, —> I-M,,
Rekombinacié: I-M,, + I-M_, —» I-M_-M__-I
Diszproporcié: I-M, + I-M,, —» I-M, + I-M_,,
| = iniciator
M = monomer

XA = iniciator, monomer, olddészer, polimer, egyéb

5. abra: A gyokds polimerizacio elemi [épései.
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3. Célkitlizések

Munkam soran célom volt, hogy N-izopropil-akrilamid (NIPAAm) és N-izopropil-
metakrilamid (NIPMAAm), valamint kiilénb6z6 oldallanchosszusagu poli(etilén-glikol)-akrilat
és poli(etilén-glikol)-metakrilat (PEG(M)A) komonomerek segitségével termoreszponziv

kopolimereket allitsak el6 szabadgydkds polimerizacio alkalmazasaval.

Az elBallitott polimerek Gsszetételét, valamint szerkezetét '"H-NMR spektroszkdpiaval,
a molekulatdtmeg-eloszlasukat gélpermeaciés  kromatografiaval (GPC), mig a
termoreszponziv viselkedésiket jellemzd kritikus szételegyedési hdémérséklet (CST)

ertékeiket turbidimetrias meérésekkel terveztem meghatarozni.

A terveim szerint el6allitott 40 elemes kopolimer kdnyvtar szisztematikus vizsgalataval
terveztem meghatarozni PEG(M)A-tartalmiu kopolimer szerkezetének és a kopolimer
Osszetételnek a termoreszponziv viselkedésre gyakorolt hatasat, mely hozzajarulhat elére
tervezhetd CST-vel rendelkez6 kopolimerek eléallitasahoz. Ezen felll vizsgalni terveztem a
kopolimerek paraméterei kozti 6sszefliggést, amely paraméterek a termoreszponziv
viselkedést jellemz8é CST érték, a kopolimer 6sszetétele, valamint az alkalmazott PEG(M)A
komonomer szerkezete. Célom volt olyan egyenletek felirasa, amelyek tervezhetévé teszik az
NIPAAmM és NIPMAAm alapu kopolimerek Tcp és TcL értékeit altalam vizsgalt 30%-ig terjedd
PEG(M)A tartomanyban a beépitett PEG(M)A komonomerek ismert paramétereinek

fuggvényében.
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4. Kisérleti rész

4.1. Felhasznalt anyagok

A felhasznalt anyagokat, valamint azok fontosabb fizikai

tablazatban tlintettem fel.

tulajdonsagait az 1.

1. tablazat: A felhasznalt anyagok és fontosabb adataik.

M
Felhasznalt anyag Rovidités Forgalmazo P
(g/mol)  (g/ml)
N-izopropil-akrilamid
NIPAAmM Sigma-Aldrich 113,16 -
(97%)
N-izopropil-metakrilamid (97%) NIPMAAmM Sigma-Aldrich 127,18 -
n-hexan VWR Hungary
hexan 86,18 0,66
(97%) Kift.
VWR Hungary
Tetrahidrofuran THF 72,11 0,89
Kift.
VWR Hungary
Dietil-éter Et.O 74,12 0,71
Kift.
N,N’-azo-bisz(izobutironitril) AIBN Sigma-Aldrich 164,21 -
Dietilén-glikol-etil-éter-akrilat
DEGEEA Sigma-Aldrich 188,22 1,016
(90+%)
Poli-etilén-glikol-metil-éter-
mPEGA480 Sigma-Aldrich 480 1,09
akrilat
Poli-etilén-glikol-metil-éter-
mPEGAG640 TCI Europe 640 1,10
akrilat
Poli-etilén-glikol-metil-éter-
mPEGMA300  Sigma-Aldrich 300 1,05
metakrilat
Poli-etilén-glikol-metil-éter-
mPEGMAS00  Sigma-Aldrich 500 1,08

metakrilat
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4.2. Felhasznalt anyagok tisztitasa

A NIPAAm monomert 10-szeres mennyiségi 97%-os n-hexanbdl, mig az NIPMAAmM
monomert  15-sz6rés mennyiségl  hexan:THF  80:20 aranyud olddszerelegyebdl
kristalyositottam at. A PEG(M)A makromonomereket bazikus aluminium-oxid oszlopon
tisztitottam. A THF-ben talalhaté inhibitor eltavolitasa, illetve az olddszer vizmentesitése
érdekében a THF-et natrium-benzofenon rendszerrél desztillaltam. Az inicidtorként hasznalt

AIBN-t metanolbdl kristalyositottam at.
4.3. Polimerek szintézisei

4.3.1. PNIPAAmM és PNIPMAAmM homopolimerek szintézise

A kopolimerekben nagyobb aranyban jelen 1évé komonomerekbdl, a NIPAAm és a
NIPMAAmM monomerekbdl eléallitottam a PNIPAAm, illetve a PNIPMAAmM homopolimereket. A
szintéziseket szabadgyokds polimerizacioval, AIBN iniciator alkalmazasaval az alabbi
reakcidegyenlet (6. abra) alapjan végeztem el. A 2. tablazatban talalhatéak a homopolimerek

el6allitasa soran alkalmazott bemérések.

$ AIBN
n H,C=C — - —H,c-C
| THF, N,, | In
c|:=0 65 °C, 20 6ra (|2=O
f]lH lilH
CH CH
H,C CHj HyC' CHs
R = CHj; H

6. abra: A PNIPAAmM és PNIPMAAmM homopolimerek szintézisének reakciéegyenlete.

2. tablazat: A PNIPAAmM és PNIPMAAmM homopolimerek szintézisénél alkalmazott

bemeérések és a reakcidk soran kapott kitermelés értékek.

Bemérés
Bemeérési osszetétel Kitermelés
Homopolimer V (ml)
NIP(M)AAm:AIBN (%)
NIP(M)AAm* AIBN**
PNIPAAM 100:1 6,160 0,477 94
PNIPMAAM 100:1 3,530 0,214 66

* Készitett torzsoldatok: ¢(NIPAAm) = 0,16 g/ml ¢(NIPMAAm) = 0,14 mg/ml.
** Készitett torzsoldat: ¢(AIBN) = 0,03 g/ml
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A szintéziseket 40 ml-es szeptummal ellatott, sotétitett Gvegl mintatartdba készitettem
el6. Elészér a NIPAAmM és NIPMAAmM THF-fel készitett torzsoldatainak megfelel6 térfogatait,
majd THF oldészert, végll AIBN tdérzsoldatot mértem be. Az igy kapott reakcidelegyeket 15
percen at nitrogén atbuborékoltatasaval oxigénmentesitettem. A reakcidkat folyamatos

kevertetés mellett 24 6ran at 65 °C-on végeztem.

Feldolgozasként a reakcioelegyek lehltését kévetben a polimer oldatokat intenziv
kevertetés mellett, lassan, 10-szeres térfogatu kicsapdszerbe csepegtettem, melyben az
oldatban Iévé polimer termékek kicsapddtak. Kicsapdszerként hexan:Et2O 95:5 aranyu elegyét
hasznaltam. A kicsapdszer dekantalasat kdvetéen az eldallitott polimereket THF segitségével
oldottam at a mintatartéba, majd a THF olddszert rotacios vakuumbeparldn térténd beparlassal
tavolitottam el. A termékeket flthetd vakuumszekrényben tomegallandosagig szaritottam 60

°C-on, vakuumban.

4.3.2. P[NIP(M)AAm-ko-PEG(M)A] kopolimerek szintézise

Munkam soran két kopolimer sorozatot készitettem el, amelyeket nagyobb aranyban
NIPAAm (1. sorozat) vagy NIPMAAmM komonomereket (2. sorozat), valamint kisebb aranyban
(Xpecmia = 30 mol%) PEG(M)A komonomereket hasznalva készitettem el. Mindkét sorozat
esetében eltér6 szamu etilén-glikol ismétlédé egységet tartalmazé mPEG(M)A
komonomereket alkalmaztam (DEGEEA, mPEGA480, mPEGA640, mPEGMAS3OQO0, illetve
mPEGMAS500). Az 1. sorozat kopolimereit, valamint a PNIPAAm homopolimert 1 g, mig a 2.
sorozat kopolimereit és a PNIPMAAmM homopolimert 0,5 g termékre terveztem. A
szintéziseknél 1:100 iniciator:monomer aranyt alkalmaztam, illetve a kulonb6z6 PEG(M)A-kkal
készitett kopolimereket tobb dsszetételben (95:5, 90:10, 80:20 és 70:30 NIP(M)AAm:PEG(M)A

komonomer arany) készitettem el.

A szintézist illetéen P[NIP(M)AAm-ko-PEG(M)A] kopolimereket szabadgyotkos
polimerizacioval allitottam el6 AIBN iniciatort alkalmazva a homopolimerek szintézisével
azonos modon. A folyamat reakciéegyenlete a 7. abran lathatd, amely jelmagyarazata a 3.
tablazatban talalhatd. A szintéziseket a 4. és 5. tablazatban feltiintetett bemérési adatok

alapjan allitottam dssze.
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R Q R Q

| | AIBN | |
n H,C=C + m H,C=C —_— —{HZC—C CH,—C
| | THF, N,, | In l Im
c=0 Cc=0 65 °C, 20 6ra C= c=0
NH 0 NH 0
I - I -
SCH GH2 CH H2
H,C CH, CH, H,C CH, CH,
(o) (o)
R = H; CH, T R’

7. abra: A P[NIP(M)AAm-ko-PEG(M)A] kopolimerek szintézisének reakciéegyenlete.

3. tablazat: A 8. abra jelmagyarazata.

PEG komonomer Q R’ X

DEGEEA H CHs-CH; 2
mPEGA480 H CHs

mPEGAG640 H CHs 12
mPEGMA300 CHs CHs
mPEGMAS500 CHs CHs

A szintéziseket 40 ml-es szeptummal ellatott, sététitett Gvegl mintatartéba készitettem
el6. El6szor a tisztitott PEG(M)A monomerek oldatat mértem be tdmegre a mintatartokba. Ezt
kovetéen a NIPAAm és NIPMAAm THF-fel készitett torzsoldatainak megfelelé térfogatait, majd
THF olddszert, végul AIBN torzsoldatot mértem be. Az el6készitett reakcioelegyek Iégterét 15
percen at nitrogénnel oxigénmentesitettem. A reakcidkat folyamatos kevertetés mellett 24 6ran

at 65 °C-on végeztem.

Az eldallitott polimerek feldolgozasat a homopolimerek szintézise soran alkalmazott
eljarassal végeztem (4.3.1. fejezet).
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4. tablazat: A P[NIPAAmM-ko-PEG(M)A] kopolimerek szintézisénél alkalmazott bemérések

és a reakcidk soran kapott kitermelés értékek.

NIPAAmM: Bemérés . .
Kitermelés
PEG(M)A PEG(M)A: PEG(M)A NIPAAm* AIBN** (%)
AIBN m (g) V (ml) V (ml)

95:5:1 0,0780 5,70 0,464 84

DEGEEA 90:10:1 0,1446 5,26 0,452 81
80:20:1 0,275 4,44 0,430 85

70:30:1 0,3973 3,70 0,41 87

95:5:1 0,1812 5,05 0,411 85

mPEGA 90:10:1 0,3165 4,20 0,361 88
480 80:20:1 0,518 3,01 0,291 91
70:30:1 0,6467 2,20 0,243 90

95:5:1 0,2247 4,76 0,388 83

mPEGA 90:10:1 0,3834 3,80 0,327 91
640 80:20:1 0,5802 2,57 0,249 88
70:30:1 0,7013 1,80 0,201 81

95:5:1 0,1237 5,41 0,441 87
mPEGMA 90:10:1 0,1237 4,77 0,410 100
300 80:20:1 0,3949 3,72 0,360 97
70:30:1 0,5253 2,90 0,320 92

95:5:1 0,1842 5,01 0,408 89

mPEGMA 90:10:1 0,3245 4,15 0,357 94
500 80:20:1 0,5175 2,94 0,285 94
70:30:1 0,6533 2,15 0,137 73

* Készitett torzsoldatok: ¢(NIPAAm) = 0,16 g/ml

** Készitett térzsoldat: c(AIBN) = 0,03 g/ml



5. tablazat: A P[INIPMAAm-ko-PEG(M)A] kopolimerek szintézisénél alkalmazott

bemérések és a reakcidk soran kapott kitermelés értékek.

NIPMAAm: Bemerés
Kitermelés

PEG(M)A PEG(M)A:  PEG(M)A  NIPMAAm*  AIBN** )

AIBN m (g) V (ml) V (ml)
95:5:1 0,0326 3,26 0,21 62
DEGEEA 90:10:1 0,0638 3,03 0,206 71
80:20:1 0,123 2,6 0,199 74
70:30:1 0,1888 2,2 0,192 81
95:5:1 0,0841 2,92 0,188 65
mPEGA 90:10:1 0,15 2,47 0,168 69
480 80:20:1 0,2405 1,81 0,138 76
70:30:1 0,3094 1,34 0,188 88
95:5:1 0,1022 2,77 0,179 67
mPEGA 90:10:1 0,1798 2,25 0,153 72
640 80:20:1 0,2777 1,56 0,119 81
70:30:1 0,3409 1,12 0,098 89
95:5:1 0,0561 3,11 0,201 65
mPEGMA 90:10:1 0,1077 2,78 0,189 67
300 80:20:1 0,1843 2,21 0,169 67
70:30:1 0,2474 1,75 0,153 72
95:5:1 0,0880 2,89 0,087 64
mPEGMA 90:10:1 0,1506 2,44 0,166 70
500 80:20:1 0,2456 1,77 0,136 75
70:30:1 0,3184 1,31 0,115 74

* Készitett torzsoldatok: c(NIPMAAm) = 0,14 g/ml

** Készitett torzsoldat: c¢(AIBN) = 0,03 g/ml
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4.4. Polimerek analizise

4.4.1 "H-NMR spektroszképia

Az eléallitott PNIPAAmM és PNIPMAAmM homopolimerek, valamint a P[NIP(M)AAm-ko-
PEG(M)A] kopolimerek dsszetételét, azaz a makromolekulaba beépiilt komonomerek aranyat
"H-NMR spektroszkdpiaval hataroztam meg. A méréseket D,O olddszerben végeztik Varian
iINOVA 500 MHz-es készulékén.

4.4.2. Gélpermeaciés kromatografia (GPC)

Az el6allitott polimerek atlag molekulatomegét, illetve molekulatomeg-eloszlasat
gélpermeacios kromatografiaval (GPC) vizsgaltam. A hasznalt berendezés Waters 515 HPLC
pumpaval, Waters 717 Plus automata mintavevével, valamint Waters Styragel HR1 és HR4
oszlopokkal ellatott GPC készilék volt. Detektorként Agilent 1260 Infinity differencialis
refraktométer detektort alkalmaztunk. Amérést THF eluensben, 35 °C-on, 0,3 ml/perc aramlasi
sebességgel végeztik. Az atlag molekulatomeg értékek meghatarozasa PEG standardok

felhasznalasaval felvett kalibracié segitségével tortént.

4.4.3. UV-Vis spektrofotometria

Az elballitott PNIPAAmM és PNIPMAAmM homopolimerek, illetve a P[NIP(M)AAm-ko-
PEG(M)A] kopolimerek termoreszponziv viselkedését turbidimetrids mérések segitségével
vizsgaltam. A mérés soran Jasco V650 spektrofotométert hasznaltam. A mintakat 1 mg/ml-es
koncentracioban 1x1-es optikai Uveg kivettaban mértem. A mérésekhez desztillalt vizet

hasznaltam olddszerként.

Az 0Osszes polimer vizsgalatat 488 nm hullamhosszon 0,5 °C/perc hutési/fitési
sebességgel, 15 és 95 °C kozotti hémérséklet tartomanyban kevertetés mellett végeztem. A
folyamat soran a hémérséklet hatasara valtozé transzmittancia mérését végeztem, amelyet
egy fltési, illetve egy hitési ciklus soran is mértem. Az eredményul kapott transzmittancia -
hémérséklet gorbék elsé derivaltjanak meghatarozasaval allapitottam meg a készitett
polimerek felhn6sodési hémérséklet (Tce), illetve kitisztulasi hémérséklet (TcL) értékeit, azaz a

jellemzé kritikus szételegyedési hémérséklet (CST) értékeket.
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5. Eredmények és értékelésiuk

Munkam soran NIPAAm valamint NIPMAAm &6t eltéré lanchosszusagu PEG-
(met)akrilat komonomerrel alkotott kopolimerjeit allitottam eld eltérd O6sszetételekben
szabadgyokds kopolimerizaciéval. igy mind a NIPAAm, mind a NIPMAAm esetén egy olyan
polimer kényvtarat hoztam létre, melyek termoreszponziv viselkedésének tanulmanyozasaval
feltérképezheté az Osszetétel és a PEG(M)A lanchosszanak a kritikus szételegyedési

hémérsékletre gyakorolt hatasa.

5.1. Az elballitott homo- és kopolimerek molekulatomeg eloszlasa

Az el6allitott homo- és kopolimerek molekulatdomegét és molekulatdmeg-eloszlasat
gélpermeacios kromatografia (GPC) segitségével vizsgaltam. A PNIPAAmM homopolimer,
illetve a 4 Osszetételben elkészitett P(NIPAAM-ko-mPEGA480) kopolimer kapott
kromatogramjai, valamint a PNIPMAAmM homopolimer és a 4 Jdsszetételben elkészitett
P(NIPMAAmM-ko-mPEGA480) kopolimer kapott kromatogramjai a 8. abran lathatoak.
Ugyancsak a 8. abran talalhatéak a kromatogramok alapjan szamolt molekulatémeg-eloszlas
gOrbék. A tovabbi sorozatok kromatogramjai és molekulatdmeg-eloszlas gorbéi a Fuggelék
F1-F6. abrain lathatok.
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P(NIPAAmM-ko-mPEGA480)
—— P(NIPAAmM) homopolimer
— [95:5]

—[20:10]

— [80:20]

—[70:30]

4,0 4,5 5,0 5,5 6,0 6,5 7.0 100 1000 10000

Elucios térfogat (ml) Molaris témeg (g/mol)

P(NIPMAAmM-ko-mPEGA480)
—— P(NIPMAAm)
homopolimer
—[95:5]
—[90:10]
—[80:20]
—[70:30]

100000

) 100 1000 10000

Elucids térfogat (ml) Molaris témeg {g/mol)

8. abra: A P(NIPAAmM-ko-mPEGA480) (fent) és P(NIPMAAmM-ko-mPEGA480) (lent)

kopolimerek GPC kromatogramjai, illetve molekulatdmeg-eloszlas gorbéi.

Mint az az abrakon is lathatd, a kopolimerek kromatogramjai és a kromatogramokbdl
szamolt molekulatdmeg-eloszlas is bimodidlis lefutasuak. A bimodialis molekulatdmeg-
eloszlas a szabadgyOkos polimerizacioval készitett polimerek molekulatdmeg-eloszlasara
jellemz6 tulajdonsag, amelyet gydkos polimerizacio soran lezajlé lanczarodo l1épések idéznek
el6. Ezek a lanczard 1épések a rekombinacio, illetve diszproporcié. A két vall megjelenésének
pontos oka, hogy a rekombinacidval lezajlo lanczarddas soran kétszer akkora molekulatomeg(

polimer lancok keletkeznek, mint a diszproporcioval lezarédo lancok esetén.

A mérés eredményeként a homopolimerek, illetve a kiilénb6z6 6sszetétell kopolimerek
kapott polidiszperzitasat (PDI), illetve szamatlag molekulatdmegét (M,), a 6. tablazatban
foglaltam 06ssze. Mindazonaltal a kapott eredmények alapjan megallapithatdé, hogy az
el6allitott polimerek molekulatdmeg-eloszlasa megfelel a szabadgydkds polimerizacioval
varhaté értéknek, valamint a termékek &tlag molekulatdmege az 1500-5000 g/mol

tartomanyba esik, igy a molekulattmeg valtozasanak a CST-re gyakorolt hatasa — mely
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bizonyos polimerek esetén ismert az irodalomban — nem befolyasolhatja szamottevd
mértékben a termoreszponziv viselkedést. igy az eldallitott polimerek alkalmasak a kopolimer

szerkezetének a CST-re gyakorolt hatasanak a feltérképezésére.

6. tablazat: A homo- és kopolimerek GPC analizisének eredményei.

Xoemert (M01%) NIPAAm NIPMAAm
PEG(M)A

NIP(MJAAm PEG(M)A M, (g/mol) PDI M, (g/mol) PDI

- 100 0 1900 2,51 1800 1,76

95 5 1900 2,70 1900 1,81

90 10 1900 2,60 1900 1,74

DEGEEA

80 20 1900 2,46 2200 1,89

70 30 1700 2,27 2300 1,99

95 5 2300 2,30 2100 1,85

90 10 2300 2,17 2400 1,89

mPEGA480

80 20 2100 2,00 2300 1,88

70 30 2000 1,85 2000 2,03

95 5 2300 2,22 2100 1,94

90 10 2400 2,07 3500 1,44

mPEGA640

80 20 2300 1,86 3400 1,54

70 30 2000 1,87 3100 1,51

95 5 2100 2,63 2300 1,84

90 10 2400 2,75 2500 1,93

mPEGMA300

80 20 2900 2,90 3600 2,07

70 30 2900 3,22 4500 2,11

95 5 2500 2,60 2100 1,86

90 10 2600 2,69 1700 1,93

mPEGMAS500

80 20 3200 2,63 2100 2,13

70 30 3500 2,60 4800 1,65

5.2. Az eldallitott kopolimerek 6sszetételének vizsgalata

Az elballitott termékek Osszetételét, azaz a kopolimerekbe beépllt komonomerek
aranyat '"H-NMR spektroszkdpiaval hataroztam meg. Az el6allitott PNIPAAmM és PNIPMAAm
homopolimerek 'H-NMR spektrumai a megfelel6 szerkezeti részletek azonositasaval a 9. és
10. abrakon lathatok.
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9. abra: A PNIPAAm homopolimer '"H-NMR spektruma.
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10. abra: A PNIPMAAmM homopolimer "H-NMR spektruma.

A homopolimerek spektrumanak ismeretében, minden kopolimer esetében
egyértelmien azonosithaték az egyes komonomerek kémiai eltolédasai. A kopolimerekbe
beépilt komonomerek pontos aranya meghatarozhaté a kopolimerek spektrumainak
megfeleld tartomanyainak integralasaval. Ezt a PNIPAAm sorozat esetén a P(NIPAAm-ko-
mPEGMAS500) kopolimerek spektrumain mutatom be, mely a 11. abran lathaté. A komonomer
aranyainak kiszamitasahoz a NIP(M)AAm ismétl6dé egységre jellemzé izopropil csoportban
Iévé metil csoportokhoz (CHs-), illetve a PEG(M)A ismétlédé egységre jellemzé észteres CHo-

csoporthoz rendelt csucsok integralasat végeztem el. Az alkalmazott integraltartomanyok
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ebben az esetben a metil csoport esetén 0,85-1,35, mig az észteres CH»- csoport esetén 4,1-
4,35 voltak. A kiértékelések soran a kilénb6zd kopolimerek esetén a valtozé kémiai eltolodas
okan eltéré integraltartomanyokat alkalmaztam, valamint a kiértékelés modjat a kilonb6zé
komonomerek alapjan valtoztattam a térszerkezetekben megjelend metil csoportok jelenlétét
figyelembe véve. A tovabbi kopolimer sorozatok esetén kapott és értékelt spektrumok a
Fuggelék F7-F15. abrain lathatok.

b H CH3 [NIPAAM]:[mMPEGMA500]
—{H C—éHCHb _(l_-_ bemérési arany:
2% 7 In 2 ¥V lm n:m
Cc=0 CcC=0
[
NH
| -] e e d
S 9H,C-CHy-ofcH;-CHy-0}cH;
a /
HsC CH, 8
£ .d a
B ,’lﬁ‘J
2.00 17.17
 I— | I—
J \,\AAIJ 80:20
2.00 27.19

|

-

90:10
2.00 57.55
—
J | 95:5
2.00 116.80
— | —

5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5
Chemical Shift (ppm)

11. abra: A P(NIPAAmM-ko-mPEGMAS500) 4 kilonb6zé osszetételének felvett 'TH-NMR
spektruma.

A felvett "TH-NMR spektrumok segitségével kapott 6sszetétel értékeket (Xpecmanmr) 7.
tablazatban tintettem fel. A kapott eredményekbdl lathato, hogy a NIPAAm f6 komonomer

esetén a kopolimerek dsszetétele jol kozeliti a tervezett értéket, azonban a NIPMAAmM esetén
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a kopolimerek PEG(M)A tartalma 2-4 mol%-kal nagyobb a tervezettnél, mely a metakrilamid
kisebb reaktivitasaval magyarazhaté. Mindazonaltal kijelenthet, hogy minden sorozat esetén
sikerilt jelentésen eltér6 dsszetételli kopolimereket el6allitani, mely lehetévé teszi minden
sorozat esetében az 6sszetételnek a termoreszponziv viselkedésre gyakorolt hatasanak a

vizsgalatat.

7. tablazat: A kopolimerek 'H-NMR spektroszkopiaval meghatarozott PEG(M)A

tartalma.
NIPAAmM NIPMAAmM
PEG(MA) Xbemert (MOI%)
Xpecm)anmr (MOl%)
S 5,1 5,8
10 9,8 10,2
DEGEEA
20 19,8 21,0
30 26,5 30,7
5 5,4 7,0
10 10,3 13,7
mPEGA480
20 22,2 24,6
30 34,0 34,9
S 53 75
10 11,6 13,4
mPEGAG640
20 21,5 26,0
30 28,3 35,6
5 5.4 7.9
10 10,8 13,9
mPEGMA300
20 20,6 247
30 29,7 36,5
5 50 8,1
10 9,9 13,0
mPEGMA500
20 19,9 23,7
30 29,7 34,4
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5.3. Az eldallitott homo- és kopolimerek termoreszponziv viselkedésének
vizsgalata

A NIPAAmM és NIPMAAmM homo- és kopolimerek vizes oldatainak termoreszponziv
viselkedését turbidimetrias modszer segitségével vizsgaltam. Bar a turbidimetrias mérésekkel
jo6l kovethetd a termoreszponziv atalakulas, ez viszont nem nyujt informaciot a keletkezé
részecskék méretérél. Erre alkalmas lenne példaul a dinamikus fényszérodas mérése [82]. Az
LCST tipusu termoreszponziv polimerek a hémérséklet névelésére egy adott hdmérsékletet
elérve oldhatatlanna valnak, amely kicsapoddas szemmel lathatd opalosodast eredményez. A
megfeleld hémérsékletet elérve az oldat transzmittancidja (7Tr) hirtelen csokkenést mutat,
amely spektrofotométerrel érzékenyen mérhetd. A PNIPAAmM és PNIPMAAmM homopolimerek
vizes oldatainak h6mérséklet hatasara tapasztalhato transzmittancia valtozasa, illetve a kapott
gOrbék derivaltja a 12. abran lathato. A derivalt gérbék minimuma, mely a Tr-T gérbe inflexios

pontja, adja meg a homopolimerekre jellemzé Tcr és ToL értékeket, amelyek pontos értékei a
8. tablazatban lathatoak.

P(NIPAAm)
szaggatott vonal: hiités

Transzmittancia (%)

40 45 25 30 35 40 45
Hémérséklet (°C)

P(NIPMAAm)
szaggatott vonal: h(ités

Transzmittancia (%)

55 40 45 50 55 60
Hémérséklet (°C) Hémérséklet (°C)

12. abra: A PNIPAAm (fent) és PNIPMAAm (lent) homopolimerek kopolimerek vizes
oldatainak transzmittanciaja a hémérséklet fliggvényében és a transzmittancia-hémérséklet

gorbék elsé derivalt gorbéi.
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Szerkezeti szempontbdl két kilonbdzd PEG(M)A-t hasznaltam a munkam soran. A
NIPAAmM-nal és NIPMAAm-nal hidrofébabb DEGEEA-t és a hidrofilabb mPEGA480,
mPEGA640, mPEGMA300, mPEGMAS500 PEG(M)A-kat. A PEG(M)A komonomerek filicitasa
a termoreszponziv tulajdonsagaikban is megmutatkozik. A 13. abran lathaté a P(NIPAAm-ko-
DEGEEA) és P(NIPAAmM-ko-mPEGMAZ300) kopolimerek transzmittancia-hémérséklet gorbéi,
illetve azok derivaltjai. A 14. abran lathatd P(NIPMAAmM-ko-DEGEEA) és P(NIPMAAm-ko-
mPEGMAS500) kopolimerek transzmittancia-h6mérséklet gorbéi, valamint a kapott gorbék elsé
derivaltja. Ahogy az az abrakon lathaté mind a NIPAAm, mind a NIPMAAm esetében a hidrofob
tulajdonsagu beépitett DEGEEA a Tcp és TcL értékeit csdkkenti, mig a hidrofil tulajdonsagu
mMPEGMA300 és mPEGMAS500 nodveli. A tovabbi sorozatok Tr-T és azok derivalt gorbéi a
Fuggelék F16-F19. abrain lathatok. A leolvasott Tcp €s TcL értékeket a 8. tablazatban

foglaltam Gssze.

P(NIPAAm-ko-DEGEEA)
—— P(NIPAAm)
—956:5

—90:10

—80:20

70:30

szaggatott vonal: hiités

Transzmittancia (%)

P(NIPAAmM-ko-mPEGMA300)
——P(NIPAAm)

—95:5

—90:10

—80:20

—70:30

szaggatott vonal: hiités

Transzmittancia (%)

40 45 50 55 60 30 35 40 45 50 55 60
Hémérséklet (°C) Homérséklet (°C)

13. abra: A P(NIPAAm-ko-DEGEEA) (fent) és P(NIPAAm-ko-mPEGMAZ300) (lent)
kopolimerek vizes oldatainak transzmittanciaja hémérséklet fliggvényében, illetve a kapott

goOrbék derivaltjai.
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P(NIPMAAm-ko-DEGEEA)
—— P(NIPAAmM)
——95:5

—90:10

—80:20

70:30

szaggatott vonal: hiités

Transzmittancia (%)

30 35 40 45
Hémérséklet (°C)

100

P(NIPMAAmM-ko-mPEGMAS500)
——P(NIPAAmM)

—95:5

—90:10

—80:20

70:30

szaggatott vonal: hiités

80 4

60

40

Transzmittancia (%)

20 4

55

45 50 55 60 65 70 75 80 85 45 50 55 60 65 70 75
Hémérséklet (°C) Hoémeérséklet (°C)

14. abra: A P(NIPMAAm-ko-DEGEEA) (fent) és P(NIPMAAm-ko-mPEGMAAS500) (lent)
kopolimerek vizes oldatainak transzmittanciaja hémérséklet fuggvényében, valamint a kapott

gorbék derivaltjai.

Ahogy az abrakon lathaté a PNIPAAm, illetve a PNIPMAAmM homopolimerekbe minél
nagyobb szazalékban épllt be a PEG(M)A komonomer, annal jobban eltolédott a Tr-T gbrbe
és ennek megfeleléan a kopolimer termoreszponziv viselkedését jellemzd CST érték. A Tcp és
a TcL értékeket megvizsgalva megallapithatd, hogy a PNIPAAm homopolimer esetén az
irodalomnak megfelel§ jelentbs hiszterézis tapasztalhatd, azaz a fitési és hiitési CST értékek
1,8 °C-al eltérnek, azonban ez a jelenség a PNIPMAAmM esetén jelentésen kisebb, 0,7 °C
értéknek adddik. A NIPAAm alapu kopolimerek esetében a hiszterézis (H) jelentésen csdkken
a homopolimer esetén tapasztalthoz képest, tovabba ez a hatas a PEG(M)A-tartalom és a
PEG(M)A lanchosszanak ndvekedésével né. A hiszterézis ilyen csdkkenése arra utal, hogy a
CST érték folott bekovetkezd kicsapddas soran kialakuld intra- és intermolekularis H-hid
kotések kialakulasat a PEG(M)A sztérikusan gatolja, mely a hiszterézis csokkenését

eredményezi.
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8. tablazat: A homo- és kopolimerek Tcp, illetve Tc. értékei.

Xoomart (M01%) NIPAAm NIPMAAm
PEG(M)A Tcp Tcp
NIP(M)AAm PEG(M)A Tew (°C) H (°C) TeL (°C) H (°C)
(°C) (°C)

- 100 0 35,1 33,3 1,8 50,1 494 0,7
95 5 336 32,0 1,6 474 46,3 1,1

DEGEEA 90 10 32,2 31,5 0,7 44,2 42,9 1,3
80 20 30,0 29,6 04 389 376 1,3

70 30 28,3 27,6 0,7 348 344 0,4

95 5 43 42,3 0,7 575 56,9 0,6

mPEGA 90 10 50,6 49,5 1,1 63,3 62,9 0,4
480 80 20 65,5 65,4 0,1 75,3 74,6 0,7
70 30 83,5 81,8 1,7 857 85,2 0,5

95 5 46,3 45,9 04 62,7 61,7 1

mPEGA 90 10 57,4 56,0 1,4 70,2 70,0 0,2
640 80 20 77,3 76,5 0,8 864 85,8 0,6
70 30 89,7 88,9 0,8 94,3 93,8 0,5

95 5 40,0 39,6 04 51,2 509 0,3

mPEGMA 90 10 43,3 43,0 0,3 525 520 0,5
300 80 20 495 4972 0,3 536 53,1 0,5
70 30 55,1 54,6 0,5 56,2 55,9 0,3

95 5 446 44,1 0,5 59,2 57,7 1,5

mPEGMA 90 10 52,4 52,0 04 64,2 64,1 0,1
500 80 20 66,3 66,0 0,3 734 727 0,7
70 30 79,1 77,7 14 79,8 79,7 0,1
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A kopolimerek szerkezete és a termoreszponziv viselkedésuk kozti dsszefliiggés

megértéséhez abrazoltam a kopolimer felh6sédési

hémérséklet (Tcp) és kitisztulasi

hémérséklet (TcL) értékeit a beépllt PEG(M)A tartalom fliggvényében (15. és 16. abrak).

Ahogy az mar a kapott transzmittancia-hémérséklet gorbékbdl lathatd a PEG(M)A tartalom

novelésével egyre nagyobb mértékben valtozik a kopolimer felhsddési hdmérséklete,

valamint ez a valtozas pozitiv vagy negativ elbjellel is térténhet a beépitett PEG(M)A

filicitasatol fiiggden.

W P(NiPAAmM) homopolimer W P(NiPAAm) homopolimer
komonomerek (meredekség; R?) komonomerek (meredekség; R?)
1004 ® DEGEEA (-0,26; 0,995) 1004 ® DEGEEA (-0,20; 0,985)
A mPEGA480 (1,41;0,999) A mPEGA480 (1,44;0,998)
904 ¥ mPEGA640 (1,94;0,999) 904 ¥ mPEGA640 (1,99;0,998)
4 mPEGMA300 (0,70; 0,992) 4 mPEGMA300 (0,76; 0,968)
80 * mPEGMAS00 (1,53; 0,991) »  mPEGMAS00 (1,58; 0,979)
—~ 704 —
< o
o 60 - =
e 2
50
40 1
30
0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35

Xpeg (Mol%)

Xpeg (Mol%)

15. abra: A P[NIPAAmM-ko-PEG(M)A] kopolimerek Tcp (balra) és Tci (jobbra) értékei a
PEG(M)A tartalom fliggvényében.

B P(NiPMAAmM) homopolimer
komonomerek (meredekség; R?)
DEGEEA (-0,51; 0,994)
mPEGA480 (1,02; 0,999)
mPEGAB40 (1,32; 0,980)

100

red e

mPEGMA300 (0,16; 0,985)
mPEGMAS00 (0,92; 0,976)

Te (°C)

100

B P(NiPMAAmM) homopolimer
komonomerek (meredekség; R?)
DEGEEA (-0,52; 0,980)
mPEGA480 (1,02; 0,999)
mPEGAB40  (1,33; 0,980) v
mPEGMA300 (0,17; 0,983)
mPEGMAS00 (0,94; 0,980)

redpe

Xpeg (Mol%)

40

Xpeg (Mol%)

16. abra: A P[NIPMAAmM-ko-PEG(M)A] kopolimerek Tcp (balra) és TcL (jobbra) a PEG(M)A
tartalom figgvényében.
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Az abrak alapjan levonhaté fontos kdvetkezmény, hogy az eléallitott P[NIPAAmM-ko-
PEG(M)A], illetve a P[NIPMAAmM-ko-PEG(M)A] kopolimerek felhésddési- (Tcp) és kitisztulasi
(TcL) hdmérséklet értékei a vizsgalt 6sszetétel tartomanyban (Xregma < 35%) linearis fuggést
mutatnak a PEG(M)A tartalom fliggvényében minden PEG(M)A-alapui komonomer esetében.
Ezek alapjan minden esetben kijelenthet6, hogy az adott kopolimerek CST értékei az alabbi

egyenlet szerint adhaték meg:
Tc =Tco + B X Xpegm)a (1)

ahol Tc az adott kopolimer Tcp vagy TcL értéke, Tco a f6 komonomer homopolimerjének
(PNIPAAmM vagy PNIPMAAmM) Tcp vagy Tc. értéke, B az adott PEG(M)A komonomerre jellemzd
koefficiens, Xpegma @ PEG(M)A komonomer moélszazaléka a kopolimerben. Ezen felll
megdfigyelhetd, hogy a beépitett PEG(M)A molekulatomegének, azaz a PEG(M)A ismétl6dé

egységeinek névekedésevel az illesztett egyenes meredeksége is né.

Az egyes PEG(M)A komonomerek molekulatémegének, azaz az ismétl6dé egységek
szamanak az dsszetétel szerinti hatasanak az értelmezéséhez a P[NIPAAmM-ko-PEG(M)A],
illetve a P[NIPMAAmM-ko-PEG(M)A] kopolimerek Tcp és TcL értékeire a PEG(M)A tartalom
fuggvényében llesztett egyenesek meredekség értékeit a PEG(M)A komonomer
oldallancaban [évé ismétédd egységei szamanak tizes alapu logaritmusa fliggvényében

abrazoltam (17. abra).

2,51 2,51
NIPAAmM:  Bgp =-1,08 +2,71xlog neq NIPAAM: B =-1,02 + 2,69%log ng¢
204 (R*=0.997) 204 (R°=099%) n
NIPMAAm: Bgp = -1,27 + 2,33xlog ngg NIPMAAm: B, =-1,28 + 2,35xlog ngg
15 (R*=0991) 151 (R =09%2)
1,0 1,04
3] 3]
Q m
0,54 0,54
0.0 0,01
-0,5 4 -0,54
-1,0 T T T T 1 -1,0 T T T T
02 0.4 0,6 08 1,0 12 02 0.4 0,6 08 1,0
log ngg log ngg

17. abra: A P[NIP(M)AAm-ko-PEG(M)A] kopolimerek Tcp (balra) és TcL (jobbra) értékei a
PEG(M)A tartalom figgvényében illesztett egyenesek meredekség értékei a PEG(M)A

oldallanc ismétlédd egységei szamanak logaritmusanak fliggvényében.

A fenti abrak alapjan kijelenthet6, hogy mind a NIPAAm, mind pedig a NIPMAAmM
kopolimerjei esetén a CST értékek Osszetételtdl vald fliggésének a meredeksége linearisan

valtozik a PEG(M)A komonomer etilén-glikol ismétlédé egységeinek logaritmusa szerint. Ez a
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linerais Osszefliggés, meglep6 modon, figgetlen a PEG(M)A-alapu komonomer
polimerizalhaté funkciés csoportjanak tipusatél. Tehat mind a NIPAAm, mind a NIPMAAmM
esetében a kopolimer CST-jét az dszetétellel leird (1) egyenletben szerepld B koefficiens
mind a fiitési, mind a hitési iranyban meghatarozhaté a PEG(M)A ismétlédé egységeinek

ismeretében. igy az alabbi dsszefiiggéssel a kopolimerek CST-je felirhato:
Tc =Tcpo + (a + b X logngg) X Xpeg(v)a (2)
ahol a és b koefficiensek az adott f6 komonomerre jellemzéek.

A kapott eredményeket haromdimenzids koordinatarendszerben abrazoltam, ahol a
tengelyek a PEG(M)A oldallanc ismétlédé egységei szamanak logaritmusa, a felhésddési-
(Tce) vagy a kitisztuldsi (Tc) hémérséklet, valamint a PEG(M)A komonomer tartalom
(Xrecm)a). A PINIPAAmM-ko-PEG(M)A] kopolimerekre készitett grafikonok a 18. abran lathatok,
mig a P[NIPMAAm-ko-PEG(M)A] kopolimerekre kapott haromdimenziés grafikonokat a 19.

abran tuntettem fel.

Tep = Tepo + (-1,09 + 2,71x10g ng)*Xpe) Ter = ToLo * (-1,02 + 2,69x10g neg)* X

100 T T 100

3
Tee (°C)
TeL (°C)

18. abra: A NIPAAm kopolimereinek 3 dimenzids abrazolasa a felhésoédési- (Tcp, balra) és
kitisztulasi (TcL, jobbra) hémérséklet, az PEG(M)A komonomer mélszazaléka (Xpecmya) és a
PEG(M)A oldallanc ismétlédd egységei szamanak logaritmusa fliggvényében, valamint a Tcp

és TcL értékekre felirhatd skalatorvény egyenletei.
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Top = Tepo + (1,27 + 2,33xl0g ngc)Xpeo| Tor = ToLo + (-1,28 + 2,35x10g ngg)Xpeq

100 ) 100

Tep (°C)
TeL (°C)

19. abra: A NIPMAAm kopolimereinek 3 dimenzids abrazolasa a felhdsodési- (Tcp, balra) és
kitisztulasi (TcL, jobbra) hémérséklet, az PEG(M)A komonomer mélszazaléka (Xpecma) és a
PEG(M)A oldallanc ismétlédd egységei szamanak logaritmusa, valamint a Tcp és TcL

értékekre felirhatd skalatorvény egyenletei.

A (2) egyenletnek az eredménye 3 dimenziés abrazolasban egy enyhén gorbuld
felilet, amely a NIPAAm, valamint a NIPMAAmM Tcp és TcL értékeit irja le két egyszeri
szerkezeti paraméter, a PEG(M)A komonomer lanchossza és az dsszetétel fuggvényében.
Ennek alapjan kijelenthetf, hogy egy ugynevezett kétparaméteres skalatorvény allapithato
meg az adott {6 komonomerre jellemzé koefficiensek ismeretében (9. tablazat), mellyel az

adott kopolimer CST-értéke tervezhetdvé valik a vizsgalt dsszetétel tartomanyban.

9. tablazat: A P[NIP(M)AAm-ko-PEG(M)A] kopolimerek termoreszponziv viselkedését leird

(2) egyenlet koefficiensei.

Fiités (Tcp) Hiités (TcL)
a b a b
NIPAAmM -1,09 2,71 -1,02 2,69
NIPMAAmM -1,27 2,33 -1,28 2,35
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6. Osszefoglalas

A munkam soran célom volt, hogy N-izopropil-akrilamid (NIPAAm) és N-izopropil-metakrilamid
(NIPMAAmM)  kulénb6z6  lanchosszusagu  poli(etilén-glikol)-(met)akrilat  (PEG(M)A)
komonomerek (DEGEEA, mPEGA480, mPEGA640, mPEGMA300, mPEGMA500)
felhasznalasaval gy6kds polimerizaciot alkalmazva kilonb6zé oOsszetétell random
PINIP(M)AAm-ko-mPEG(M)A] kopolimereket szintetizaljak. Kontroll mintaként PNIPAAm,
illetve PNIPMAAmM homopolimereket allitottam el8. Munkam soran ezen makromolekulak
karakterizalasat, valamint a beépllt komonomerek aranyat 'H-NMR spektroszkopiaval,
molekulatdomegik és  molekulatdbmeg-eloszlasuk  meghatarozasat  gélpermeacios
kromatografiaval (GPC), illetve termoreszponziv viselkedésuk vizsgalatat UV-lathato
spekrtofotométerrel végeztem.

A kapott eredmények alapjan kimondhatd, hogy sikeresen allitottam elé a tervezett
P[NIP(M)AAmM-ko-mPEG(M)A] kopolimereket. Az 'H-NMR spektroszkopiai mérések alapjan
megallapithatd, hogy a kopolimerek PEG(M)A komonomer tartalma a tervezett PEG(M)A
tartalomhoz kdzeli érték, amely alatamasztja a kopolimerek dsszetételének tervezhetéségét.
A molekulatdmeg-eloszlas analizis eredményeként gydkos polimerizaciora jellemzé bimodialis
eloszlasu gorbéket kaptam, a kopolimerek szamatlag molekulattmege 1500-5000 g/mol
kozotti érték, és kettd kordli polidiszperzitas érték jellemzi a makromolekulakat.

Turbidimetrias mérésekkel meghataroztam az LCST tipusu homopolimerek és
kopolimerek felhésddési (Tcp) és kitisztulasi (TcL) hémérséklet értékeit. A mérés eredménye
alapjan megallapitottam, hogy a beépitett PEG(M)A mennyiségével linearisan valtoznak a
kopolimerek Tcp €s TcL értékei a vizsgalt 6sszetétel tartomanyban. Tovabba a valtozas iranya
és mértéke a PEG(M)A komonomer filicitdsaval jelentésen befolyasolhaté. Ezen felll a
beépitett PEG(M)A komonomer ismétl6dé egységeinek szamaval, azaz a PEG(M)A
molekulatdbmegének ndvelésével a kopolimer CST értékek dOsszetételtél vald fluggéseire
illeszthetd linearis meredeksége is ndvekszik. Megallapitottam, hogy mind a NIPAAm, mind a
NIPMAAmM esetében a Tcp és TcL értékek az Osszetétel mellett a PEG(M)A komonomer etilén-
glikol ismétlbdé egységeinek szamaval, azaz két egyszerl szerkezeti paraméterrel
skalazhatok a megallapitott koefficiensek ismeretében. Ez az egyedulallé tulajdonsag lehetdvé

teszi az elbre tervezhetd termoreszponziv viselkedéssel rendelkezd polimerek eléallitasat.
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Fuggelék

—— p(NIPAAm)
M, = 1900 g/mol PDI = 2,51

4,0 4,5 5,0 5,5 6,0 6,5 7,0 100 1000 10000 100000
Elicios térfogat (ml) Molaris tomeg (g/mol)

F1. abra: A P(NIPAAmM) homopolimerek kromatogramja, illetve molekulatémeg-eloszlas
goérbéje.

P(NIPAAm-ko-DEGEEA)
—— P(NIPAAm) homopolimer)

——[95:5]
—[20:10]
——[80:20]
——[70:30]
i r T T J
A0 SAE g isE g vés T 100 1000 10000 100000
Molaris témeg (g/mol)

Eluciés térfogat (ml)

P(NIPAAmM-ko-mPEGMAS500)
—— P(NIPAAm) homopolimer)
—[95:5]

—[90:10]

—[80:20]

—[70:30]

40 45 50 55 60 65 7.0 100 1000 10000 100000 1000000
Elaciés térfogat (ml)

Moléaris tdémeg (g/mol)

F2. abra: A P(NIPAAm-ko-DEGEEA) (fent) és P(NIPAAm-ko-mPEMGAS00) (lent)

kopolimerek kromatogramijai, illetve molekulatdmeg-eloszlas gérbéi.
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P(NIPAAM-ko-mPEGA640)
—— P(NIPAAmM) homopalimer)
—[95:5]

——1[90:10]

—[80:20]

—[70:30]

6,0 6,5 70 100 1000 10000 100000

40 45 50 55
Molaris témeg (g/mol)

Elucios térfogat (ml)

P(NIPAAM-ko-mPEGMA300)
——P(NIPAAm) homopolimer)
——[95:5]

——[90:10]

——[80:20]

———[70:30]

40 45 50 55 60 65 70 100 1000 10000 100000
Elucios térfogat (ml) Molaris témeg (g/mol)

F3. abra: A P(NIPAAmM-ko-mPEGAB40) (fent) és P(NIPAAmM-ko-mPEGMA300) (lent)

kopolimerek kromatogramjai, illetve molekulatomeg-eloszlas gorbéi.

—— P(NIPAAm)
M, = 1900 g/mol PDI = 2,51

100 1000 10000 100000

40 45 50 55 60 65 7,0
Molaris tdmeg (g/mol)

Elucios térfogat (ml)

F4. abra: A P(NIPMAAmM) homopolimerek kromatogramija, illetve molekulatdmeg-eloszlas
gorbéje.
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P(NIPMAAm-ko-DEGEEA)

—— P(NIPMAAm)
homopolimer

— [95:5]

—[90:10]

—[80:20]

—[70:20]

100 1000 10000 100000
Molaris témeg {g/mol})

40 45 50 55 60 65 7,0

Elucios térfogat (ml)

P(NIPMAAm-ko-mPEGMAS500)
—— P(NIPMAAmM homopolimer)

—— [95:5]
—[80:10]
——[80:20]
——[70:30]
%0 45 50 s5 60 &5 70 100 1000 10000 100000

Eltcios térfogat (ml) Molaris témeg (g/imol)

F5. dbra: A P(NIPMAAmM-ko-DEGEEA) (fent) és P(NIPMAAm-ko-mPEGMAS500) (lent)

kopolimerek kromatogramjai, illetve molekulatomeg-eloszlas gorbéi.
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P(NIPMAAmM-ko-mPEGAG40)

—— P(NIPMAAmM homopolimer)

——[95:5]
— [90:10]
—— [80:20]
— [70:30]

4,5

50 55 60 65 7,0 100

Elicios térfogat (ml)

P(NIPMAAmM-ko-mPEGMA300)
——P(NIPMAAmM homopolimer)
——[95:5]

—[90:10]

—[80:20]

—[70:30]

1000 10000
Molaris témeg (g/mol)

4,0

45 50 55 6,0 6,5 7.0 100

Elucios térfogat (ml)

1000 10000 100000

Moldaris tomeg (g/mol)

F6. abra: A P(NIPMAAmM-ko-mPEGAG40) (fent) és P(NIPMAAm-ko-mPEGMAS300) (lent)

kopolimerek kromatogramjai, illetve molekulatdmeg-eloszlas gorbéi.
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b |;|c b Fllc [NIPAAm]:[DEGEEA]
—IHZC—(F—]—I-CHZ—(F—]—m bemérési arany:
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Chemical Shift (ppm)

F7. abra: A P(NIPAAm-ko-DEGEEA) 4 kilonb6z6 6sszetételli kopolimerének 'H-NMR

spektruma.
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. H H [NIPAAm]:[mPEGA480]
| Rl
—[HZC—C—]—I-CHZ—C—]— beméreési ararjy.
| In i Im n:m
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Chemical Shift (ppm)

F8. abra: A P(NIPAAmM-ko-mPEGA480) 4 kiilonb6z6 6sszetételli kopolimerének "H-NMR
spektruma.
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& I;I b I;I [NIPAAm]:[mMPEGA640]
_{HZC_C‘]_I'CHZ_C—]_ bemérési arany:
| In [ Im n:m

c=0 Cc=0
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W l 90:10
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F9. abra: A P(NIPAAmM-ko-mPEGAG640) 4 kiilonb6zé 6sszetételli kopolimerének 'H-NMR

spektruma.
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y H CHj [NIPAAm]:[MPEGMA300]
+H C—(IIHCHb _é_]_ bemérési arany:
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F10. abra: A P(NIPAAmM-ko-mPEGMA300) 4 kiilonb6z6 dsszetételli kopolimerének 'H-NMR

spektruma.
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CH; H [NIPMAAm]:[DEGEEA]

b | b | bemeérési arany:
‘[HZC—C CH2—C emeresi arany:
| 'n é m n:m
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a a
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c b / N 70:30
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F11. abra: A P(NIPMAAmM-ko-DEGEEA) 4 kiilonb6z6 6sszetétel(i kopolimerének 'H-NMR

spektruma.
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_I_Hzc_é_]_l_CHbz_é_]_ bemérési arany:
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F12. abra: A P(NIPMAAmM-ko-mPEGA480) 4 kiilonb6z6 dsszetételli kopolimerének 'H-NMR
spektruma.
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C
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F13. abra: A P(NIPMAAmM-ko-mPEGA640) 4 kiilonb6z6 dsszetétell kopolimerének "TH-NMR

spektruma.
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CH; [NIPMAAm]:[MPEGMA300]
—{HZC CHCHZ (!; bemérési arany:
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Chemical Shift (ppm)

F14. abra: A P(NIPMAAmM-ko-mPEGMA300) 4 kiilonboz6 6sszetétell kopolimerének "H-
NMR spektruma.
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) clzpﬂ ) (l:H?,,' [NIPMAAmM]:[mMPEGMA500]
_ ’ | _ bemérési arany:
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F15. abra: A P(NIPMAAmM-ko-mPEGMAS500) 4 kiilonb6z6 6sszetételli kopolimerének 'H-
NMR spektruma.
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F16. abra: A P(NIPAAmM-ko-mPEGA480) (fent) és P(NIPAAmM-ko-mPEGA640) (lent)
kopolimerek vizes oldatainak transzmittanciaja hémérséklet fliggvényében, illetve a kapott

gorbék derivaltjai.

P(NIPAAm-ko-mPEGMAS500)
——P(NIPAAm)

—95:5

—90:10

——80:20

70:30

szaggatott vonal: hiités

Transzmittancia (%)

———
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
Hoémérséklet (°C) Hoémérséklet (°C)

F17. abra: A P(NIPAAm-ko-mPEGMAS500) kopolimerek vizes oldatainak transzmittanciaja

hédmérséklet fliggvényében, illetve a kapott gérbék derivaltjai.
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F18. abra: A P(NIPMAAmM-ko-mPEGA480) (fent) és P(NIPMAAmM-ko-mPEGA640) (lent)
kopolimerek vizes oldatainak transzmittanciaja hémérséklet fliggvényeben, illetve a kapott

gorbék derivaltjai.
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F19. abra: A P(NIPMAAmM-ko-mPEGMAS300) kopolimerek vizes oldatainak transzmittanciaja

hédmérséklet fliggvényében, illetve a kapott gérbék derivaltjai.

52



