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1. Bevezetés

Napjaink korszerii ipari termelése és modern gyogyaszata egyre inkabb igényli a kiilonleges
tulajdonsagu, ,,intelligens” anyagok hasznalatat. A felmeriilt igényeknek a hagyomdanyos
értelemben vett szerkezeti anyagok, pl.: k6, fa, egyszeriibben eléallithatd fémek sok esetben
mar nem tudnak eleget tenni, ezért mind az ipar, mind pedig a tudoményos élet a kiilonleges
tulajdonsagokkal bir6 anyagok felé fordult.

Az 1j évszédzad kihivésaira a legmegfelelobb vélaszt talan a polimerek adhatjak. A
polimerek ¢és a beldliik alkothatd milanyagok térhoditdsa az elmult tobb mint fél évszazad
soran igen jelentds volt. Napjainkra az évente eldallitott polimerek mennyisége meghaladja a
260 milli6 tonnat. A polimerek sikerének titka viszonylag olcsod eldallithatosaguk és
tulajdonsagaik széles korii valtoztatasanak lehetéségében rejlik. Igy sokfelé felmeriilt igényt
képesek kielégiteni. Konnyen épithetéek fel beldliik bonyolult anyagi rendszerek, melyek
tulajdonsagait konnyen befolydsolhatjuk alkotérészeik valtoztatasaval, esetleges kémiai,
fizikai modositasaval. Emiatt a napjainkban e teriileten zajlo kutatdsok legfobb iranya az ilyen
Osszetett szerkezettel és kiillonleges tulajdonsagokkal bird anyagok eldallitasa, leirasa.

Ilyen anyagok egyik alkotdja lehet példaul a poliizobutilén (PIB), melynek széleskorti
felhasznalhatosagat, biokompatibilitasat szamos publikacié igazolja [1]. Szintén
alkalmazhatok ilyen jellegli anyagok el6allitasanal a poli(etilén-oxid) (PEO) szarmazékok. A
beldliikk kialakithatd Osszetett anyagi rendszerek a kozelmultban keriiltek az érdeklddés
kozéppontjaba [2,3,5], mint a modern orvoslas potencidlis alapanyagai. Egyidejiileg az
évszazad energetikai problémaira valaszolo vezetd polimerek térhoditasa is jelentds. A vezetd
polimerek koziil egyik legnagyobb érdeklddésre szamot tartd anyag a polianilin (PANI). A
polianilin egyszerii szintézisével és konnyen valtoztathatd vezetOképességével tlinik ki a tobbi
polikonjugalt kettds kotésrendszert tartalmazo polimer koziil [7-12].

A polimer kémiai kutatdsi terliletnek nagy 16kést adott az ¢él6 polimerizaciok,
kiilondsen a kvaziélé folyamatok felfedezése. Ezen folyamatok elénye, hogy a polimer lancok
szerkezete jol szabdlyozhatod, szlik molekulatomeg-eloszlast, tervezett molekulatomegi
polimerek hozhatok Iétre [3]. Az utobbi két évtizedben dolgoztak ki az iparban hasznalt
karbokationos ¢€s gyokos eljarasok kvaziéld megfeleldjét, koztiikk a kvaziéld karbokationos és
atomatadasos gyokos polimerizaciot is.

A kiilonboz6 viselkedésti polimerek kozOs anyagi rendszerbe — pl. amfifil

interpenetrald térhaléba — vald beépitése 1) lehetdségeket nyithat a specidlis, ezéltal
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kiilonleges tulajdonsagokkal rendelkezd anyagok eldallitdsara. Ilyen anyagok szintézisére
kivalo lehet6séget ad a fent emlitett specidlis polimerizacidés eljarasok Otvozése
,hagyomanyos” eljarasokkal — pl. szabad gyokos polimerziacid, polioxidacios reakciok.
Munkam soran ilyen eljarasokat otvozve allitottam elé poliizobutilén és poli(etilén-oxid)
szarmazékot tartalmazé amfifil kotérhalokat, majd ezekbe polioxidacios reakcioval
interpenetrald polianilin lancokat probaltam meg bejuttatni. A dolgozatban az ezen

vizsgalatok soran kapott eredményeket mutatom be.



2. Irodalmi attekintés

2.1 A lancpolimerizacio lépései

Poliaddiciés folyamatok esetén, amely soran a polimer kialakulasakor a monomerek novekvé
(aktiv) lancokhoz kapcsoldodnak, négy elemi 1épést kiilonboztetink meg. Elséként az
inicidtorbol létrejon az az aktiv speciesz, amely hatasdra a lancnovekedési folyamat
elkezdddik. Ez az inicialo 1épés. Ez a speciesz addicionalddik a monomer molekulékra, és igy
ez a lancnovekedés. A lanc novekedése lezarodhat az aktiv lancvégek deaktivalodasaval,
amely gyokds polimerizacidkban (amikor az aktiv lancvég egy gyok) kétféle folyamat lehet:
egyrészt rekombinacio, ekkor két novekvé lanc Gsszekapcsolodik, masrészt diszproporcio,
mely sordn hidrogén atom eliminaldodik az egyik lancrol és egy egyes, illetve egy kettds kotés
alakul ki a megfeleld lancvégen. Tovabbi lehetdség a lancatadas, amely soran az eddigiektdl
eltérden tényleges deaktivalddas helyett, a lancnovekedés lezarodasaval uj lanc novekedése
indul meg. Ez a folyamat torténhet példaul monomerre, oldészerre, lancatado szerre stb. A
lancatadast és a lanczarodast osszefoglald néven lancletord 1épéseknek nevezziik. Az 1. abran

a sztirol gyokos polimerizaciojanak elemi 1épései lathatoak.
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1. abra: A sztirol gyokos polimerizacidjanak elmei Iépésel, benzoil-peroxid iniciatorral



2.2 K16 polimerizacié

Ha a polimerizacids folyamat soran nem jatszodnak le irreverzibilis lancletord 1€pesek, akkor
az ilyen folyamatot €16 polimerizacionak nevezziik. Ebben az esetben a keletkezé polimer
fobb tulajdonsagai, azaz szamatlag polimerizaciofoka, igy a szamatlag molekulatomeg is, csak
a kezdeti iniciator:monomer aranytol és a konverzidtdl fiigg. Tovabbi eldny, hogy sziik
molekulatomeg-eloszlast, jol definidlt, lancvégiikon funkcionalizdlhatd  polimerek
keletkeznek [4]. Az els6 ilyen €16 folyamat a sztirol kis hémérsékleten, enyhén polaros
oldoszerben torténd anionos polimerizacidja volt. Ez a folyamat idedlis €16 polimerizacio,
mivel a folyamatban egyaltalan nem jatszodnak le lancletoré 1épések. A mai napig nem
talaltak tovabbi, ilyen tulajdonsagokkal bird folyamatokat, ezért nagyobb jelentdséggel
rendelkeznek az Gn. kvaziélé folyamatok, amelyek soran ugyan lejatszodnak lanczard és
lancatado 1épések, de azok egyensulyi folyamatok. A ndvekvd és a nem ndvekvd lancok
kozott dinamikus egyenstly all be. Ezaltal a novekedd lancok, lancvégek koncentracidja
lecsokken, igy a lancletord folyamatok elhanyagolhatova valnak. Ezen polimerizaciok

tobbféle mechanizmussal megvaldsithatoak.

2.3 Az izobutilén kvaziél6 karbokationos polimerizaciéja

Az izobutilén kvaziéld karbokationos polimerizacidjanak sematikus abraja a 2. dbran lathato.
Ebben a folyamatban az iniciald 1épés soran egy Lewis sav, pl.: TiCly segiti el6 a kation
kialakulasat, majd a szolvatalt kation tdmad a monomer kettds kotésére. Igy képzédik a
novekedésre képes lanc. Az egyes lancnovekedési 1épésekben a novekedni képes lancokkal
egyensulyt tartanak inaktiv lancok, ez adja a kvaziéld egyensulyt a folyamatban. A
folyamatban kiilonféle adalékanyagok keriilnek felhasznalasra, melyek hatasardl szamos
kozleményt talalunk a szakirodalomban [2,5-6]. Az adalékanyagok kozos tulajdonsaga, hogy
valdszinlisége. A modszer alkalmas arra, hogy a lancvégiikon tovabbi funkcionalizalasra
alkalmas polimert nyerjlink, s6t bifunkcios inicidtor alkalmazéisaval akar mindkét végeén

funkcionalizalhato, Uin. telekelikus polimerhez juthatunk.
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2. abra: Izobutilén kvaziél6 karbokationos polimerizacioja nukleofil jelenlétében.
2.4 A polianilin eléallitasa kémiai szintézissel

A polianilin (PANI) az egyik legtobbet alkalmazott polikonjugalt kettéskotésrendszert
tartalmaz6 vezetd polimer (Intrinsically Conducting Polymer — ICP). A polianilin kémidjanak
rendkiviili népszeriiségét igazolja, hogy az utobbi években ugrasszeriien megnétt az ezzel
foglalkozo kozlemények szama (pl.: 1990-ben ~450 talalat, 2006-ban ~1500 talalat a Sci
Finderen ,,polyaniline” cimsz¢ alatt). A polianilin altalanos szerkezetét a 3. abra szemlélteti. A
polianilinnek szdmos felhasznalasara talalunk példat. Felhaszndljak pl. antisztatikus és

korroziogatld festékekben, energiatarold berendezések anyagaként, szenzorként stb.
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3. abra: A polianilin szerkezete

A PANI szerkezetében szereplé n-t6l fliggéen harom Kiemelt oxidacios allapotat
kiilonboztetjik meg. Ezek a leukoemeraldin (x=1), az emeraldin (x=0,5) és a pernigranilin
(x=0). A polianilin szintézisére szamos modszert dolgoztak ki. Az egyes szintézisek soran
kiilonféle polianilin tipusok jonnek létre — pl. nanoszalas, lemezes, nanocsé stb. [7-10]. A
sokrétli szintézisnek koszonhetéen ennek a polimernek annyi fajtajat ismerjiik, hogy ,,ahany
kutatd, mérnok foglalkozik az anyaggal” [MacDiarmid]. Egyik legegyszeriibb szintézismod az
anilin kozvetlen oxidacidja savas korilmények kozt [9]. Ennek egyik modja pl. anilin-
hidroklorid oldat oxidacidja savas ammonium-perszulfat oldattal. Ebben az esetben a 3. dbran
is lathato fej—lab szerkezet foként a kedvezményezett, és a képz6dd polimer féként nanoszélas
struktirakat alkot. Fontos azonban megjegyezni, hogy a képzddd polianilin mar nem lesz
vizoldhato, a képzddd lancok aggregalddnak, rogoket képezve kivalnak az oldatbdl, illetve
megfeleld pH-n (2,2-3,5 [8]) diszperz rendszert képeznek.

A kémiai szintézisben nagy szerepiik van tovabba a szintézis egyéb kortilményeinek is.
Megvaltozik a képzddo polianilin szerkezete annak hatasara is, ha nem kevertetjiik az oldatot
[7-9]. Ezen feliil fontos tényez6 a gocképz6dés menete, a nukleacid. Li és munkatarsai
kimutattdk, hogy a polimerizacié sordn a monomer kdnnyebben 1ép reakcioba a mar meglévo
polianilin lancokkal. Igy az esetleges gocok hatasara a szalak nagyobb rogoket képeznek [8,9].
Nagyobb hatékonysaggal vezet nanoszélas polianilin szintéziséhez a homogén nukledcio. Ezt
egyrészt kevertetéssel lehet elOsegiteni, masrészt a hoémérséklettel lehet befolyasolni.
Kimutattdk, hogy magasabb hdmérsékleten a homogén nukleacié a kedvezményezett.

Nagy hatranyt jelentenek azonban a polianilin kedvezdtlen fizikai tulajdonsagai pl.:
rugalmatlansag, ridegség ¢és nehéz feldolgozhatdsag. Ennek kikiiszobolésére szadmos
probalkozas 1étezik, pl. kopolimerizacié mas szarmazékkal [10], kompozit képzés [11] vagy

0szefonddoé interpenetrald szerkezetek kialakitasa, szintézise [12].
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2.5 Poliizobutilén és poli(di(etilén-oxid)-metil-éter-metakrilat)

A kiilonboz6 oligo(etilén-oxid)-metakrilat szarmazékok és a poliizobutilén az utdbbi idékben
keriiltek a figyelem kozéppontjaba, mint a jovO orvoslasdnak potencialis anyagai. A
poliizobutilén rendkiviili médon inert anyag [2]. Napjainkban szamos felhasznalasi teriilettel
rendelkezik — pl. ragégumi, orvosi sztent stb. Az oligo(etilén-oxid)-metakrilat vegyiiletcsalad
tagjainak tulajdonsagai a kiilonb6z6 oldallanc hosszok fiiggvényében valtoznak [3]. Kozos
tulajdonsaguk, hogy a bel6lik képz6d6 homopolimerek filmképzd tulajdonsaguak, igy
nanorészecskék bevonasara hasznalhatok, amely altal kiilonleges tulajdonsagti anyagok
allithatok eld. Példaul az ilyen anyaggal bevont arany részecskékre nem tapadnak le a fehérjék
[3,13,14]. Tovabba ezen anyagok a szervezetbe keriilve nem okoznak gyulladast, azaz

biokompatibilisek.

2.6 Az amfifil kotérhalok altalanos leirasa és duzzadasi viselkedése

Az amfifil kotérhalok (AKTH) a legkiilonlegesebb polimer szerkezetek kozé tartoznak. Ilyen
esetben hidrofil és hidrofob lancok vannak Osszekapcsolva erés kovalens kotéssel.
Szerkezetliket a 4.abra szemlélteti. Az eltérd filicitdsti lancok 0Osszekapcsoloddsa miatt
fazisszeparacido torténik, kofolytonos szerkezet jon Ilétre, ami lehetévé teszi barmilyen
polaritasu oldoszer felvételét [15,16]. Mivel a lancok kémiailag vannak 6sszekotve, duzzadas
esetén nem esik szét a térhalo. A duzzadds mértekét az egyensulyi duzzadasi fokkal

jellemezhetjiik. Kiszamitasa a kovetkez6 képlet alapjan torténik.

m €

Az (1) egyenletben a m a duzzadt térhalo, mg a szaraz térhald tomegét jelenti.
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4. abra: Az amfifil kotérhalok szerkezete. A kék vonal a hidrofil, a piros vonal a

hidrofob lancokat jeldli

2.7 Poliizobutilén és poli(di(etilén-oxid)-metil-éter-metakrilat) alapu amfifil kotérhalok

szintézise

Az AKTH-k szintézise soran a legf6bb probléma a termodinamikailag nem kompatibilis
hidrofil és hidroféb lancok 6sszekapcsolasa gy, hogy a makroszkdpikus szerkezet homogén
legyen. Erre tobb irodalmi példat is talalunk. Egyik igen elterjedt moddszer a un.
makromonomer moédszer [16,19,20], melynek 1ényege, hogy az egyik fajta lancot elére
szintetizaljak, majd megfelelé lancvégmodositas €s funkcionalizalas utan a kapott telekelikus
makromonomert hasznaljak a kovetkezd szintézislépésben keresztkotoként. A modszer
legnagyobb elénye az egyszerlisége. Nem igényel draga olddszereket, eljardsokat. Hatranya
viszont, hogy sok mellékreakcioval jar, a makromonomer lancok konverzioja altalaban nem
teljes. A hasznalt makromonomert tobbféleképpen is eléallithatjak, pl. szabad gyokdsen [15],

kvaziéld ionos vagy gyokos polimerizacio [17-20] felhasznalasaval.

Munkam soran a makromonomer modszert kovettem [16]. A modszer 1ényege az 5.

abran lathatd. Az eldre szintetizalt hidrofoéb makromonomert kdzds oldoszerben feloldjuk a
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hidrofil komonomerrel, majd gyokos iniciator alkalmazasaval jatszatjuk le a szintézist

megfeleld koriilmények kozt — pl. inert atmoszféra, alkalmas hdmérséklet.

O
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5. abra: Kotérhald szintézis makromonomer modszerrel.

2.8 (Szemi-)Interpenetralé polimer térhalok (IPN és szemi-1PN)

Az interpenetral6 polimer térhalok (IPN) az amfifil kotérhalokhoz hasonld szerkezetii és
tulajdonsagokkal bird szerkezetek. Legfobb kiilonbség azonban az, hogy mig az AKTH-kban
kémiai kotés van a lancok kozott, az IPN-ekben csupan fizikai kapcsolat van. Mégsem lehet
azonban a lancokat elkiiloniteni egymastol, csak kémiai kotés felszakitasa aran [21-23]. Az
interpenetrald lancok miatt az IPN-ek fizikai tulajdonsagai jelentdsen eltérhetnek a szokasos
homopolimer térhalok tulajdonsagaitol — rugalmassag, szakitoszilardsag stb. Meg6rzik
azonban alkotéelemeik tulajdonsagat, s6t sok esetben javitanak is rajta. llyen szerkezethez
juthatunk pl.: duzzasztasos modszerrel [12]. Ehhez azonban sziikséges, hogy a primer térhalo
képes legyen felvenni a masodlagos monomert vagy annak valamilyen oldatat. Ennek
eléréséhez nagyban hozzajarulhat, bdvitheti a lehetdségek korét, ha amfifil kotérhalot
alkalmazunk elsddleges térhaloként. Ha a masodlagos polimer nem alkot térhaléot, csupan
linearis lancokat juttatunk be, akkor a kialakult szerkezetet szemi-interpenetrald térhalonak

nevezzik.
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3. Célkitiizések

Munkdm soran polianilin tartalmi interpenetrald kotérhalokat kiséreltem meg létrehozni.
Kiindulasi kotérhaloként makromonomer moédszerrel késziilt poli(di(etilén-oxid)-metil-éter-
metakrilat) hidrofil és poliizobutilén hidrofob szegmenseket tartalmazd amfifil kotérhalot
alkalmaztam. Ilyen térhalé hasznalata lehetdvé teszi a szemi-interpenetrald polianilin lancok
kémiai szintézisét duzzasztdsos moddszerrel, mind tiszta anilin oldat, mind pedig anilin-
hidroklorid oldat alkalmazasaval. Ez a kiindulasi térhaldo amfifil jellégének kdszonhetéen
képes megtenni. A kotérhalok és a szemi-IPN-ek Osszetételét elemanalizis és UV-VIS
spektroszkopia segitségével valositottam meg. Vizsgaltam a kotérhald Gsszetételének a hatasat
a beépiilld polianilin szerkezetére ¢és elektrokémiai tulajdonsigaira. Ennek érdekében
felderitettem mind a kotérhald, mind pedig a PANI tartalmu térhalok belsé szerkezetét,
felépitését. Ehhez kisszOgli rontgenszords vizsgalatot és péasztazd elektronmikroszkopos
vizsgalatot alkalmaztam. A polianilint tartalmazé mintdk esetén vizsgaltam a rendszer
elektrokémiai tulajdonsagait ciklikus voltammetria segitségével. Tudoméasom szerint az
irodalomban még nem irtak le ehhez hasonlé amfifil kotérhalod alapu, elektrokémiailag aktiv

polimert tartalmazé anyagi rendszereket.
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4. Kisérleti rész

4.1 Hasznalt anyagok
Az 1.

tablazat tartalmazza az 4ltalam felhaszndlt vegyszerek adatait. A tablazatban

feltiintettem a vegyiiletek molaris tomegét, stirtiségét, CAS szamat ¢&s tisztasagat. A

megjegyz€s oszlop az esetleges tisztitasi, vizsgalati 1épéseket tartalmazza.

1. tablazat: A felhasznalt vegyszerek adatai

M/

pl

Tisztasag /

Név (@*mol™) | (g¥cm?) CAS-szam % Megjegyzés
izobutilén (IB) 56,12 (_36702 Q) 115-11-7 99,8 -
tercbutil-dikumil-klorid® 287,27 - - - -
TiCly 189,71 1,730 7550-45-0 99,9 -
N, N, N’, N’-tetrametil-
etiléndiamin (TMEDA) 116,21 0,77 110-18-9 995 i
allil-trimetil-szilan (ATMS) 162,73 0,90 18388-03-9 -
9-bora-biciklo [3.3.1]-nonan | 122,02 | 0,89 280-64-8 ; Ol%gt'z"T'aSF)
KOH 56,11 - 1310-58-3 ar -
H,0; 3401 | 111 | 7722-84-1 30 wik-0s
vizes oldat
di(etilén-oxid)-metil-éter- 1.
metakrilat 188,22 1,020 45103-58-0 tisztitott modszerrel
((EO),MA) tisztitva
azo-bisz-izobutironitril . 2.
164,21 - 164,21 tisztitott modszerrel
(AIBN) .
tisztitva
anilin 93,13 1,022 62-52-3 99,5+ -
3.
n-hexan 86,18 0,655 110-54-3 tisztitott modszerrel
tisztitva
4,
diklormetan (DCM) 84,93 1,330 75,09-2 tisztitott modszerrel
tisztitva
metanol (MeOH) 32,04 0,792 67-56-1 99+ -
tetrahidrofuran (THF) 72,11 0,889 109-99-9 99+ -
dimetil-formamid 73,09 0,944 68-12-2 a.t. -
5.
metakriloil-klorid 104,53 920-46-7 tisztitott modszerrel
tisztitva
ammonium-perszulfat 228,2 - 7727-54-0 98+ -

@ A felhasznalt iniciator az intézetben kordbban szintetizalt anyag volt, amit a kisérletek

elvégzéséig hiitében taroltunk [24].
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1. médszer: A kereskedelemben kaphato di(etilén-oxid)-metil-éter-metakrilat-ot (mindig az
adott kisérlethez sziikséges mennyiségiit) a benne 1€vé inhibitor tartalom eltdvolitasa végett

0,5 cm magas semleges aluminat tartalmazd kromatografias oszlopon folyattam at.

2. médszer: A felhasznalt AIBN-t a polimerizéci6 elétt kézmeleg metanolbol kristalyositottuk

at, és a kisérletek elvégzéséig hiitdben taroltam.

3. moédszer: A felhaszndlt n-hexant a benne levd kettdskotés tartalom eltavolitdsa végett
elészor 100 ml-enként 5 ml cc. kénsavra OntSttem, majd legalabb két hét allast kdvetden
aluminium-oxid  oszlopon engedtem 4at. Ezt kovetéen  CaHp-t  tartalmazd

desztillaloberendezésben 0,5-1 ora refluxalas utan desztillaltam nitrogén atmoszféra alatt.

4. modszer: A kisérletekben hasznalt diklérmetant, a hexdnhoz hasonléan CaH,—ot
tartalmazd desztillaloberendezésbdl desztillaltam 0,5-1 ora refluxdlds utan nitrogén

atmoszféra alatt.

5. médszer: A felhasznalt metakriloil-kloridot a reakcid elétt vakuumdesztillacioval
tisztitottam. Ennek soran vizes fiird6t alkalmaztam melegitd koézegként, a szeddt pedig

szarazjeges-izopropanolos hiitékeverékkel hiitottem.

4.2 A polimerek és polimer gélek szintézise

4.2.1 A poliizobutilén makromonomer szintézise

Kiindulasként a poliizobutilén makromonomer szintézisét végeztem el. Ehhez -78 °C-on,
kvaziélé karbokationos koriilmények kozt allitottam eld a polimert. A teljes folyamat
bemérési adatait a 2. tdbldzat tartalmazza, a szintézisstratégidt az 6. abra szemlélteti. A
szintézis elsd 1épésének végén allil-végii polimert kaptam eredményiil, az allil-trimetil-szilan
lancvégmodositoszernek koszonhetden. Az elsé 1épés soran a reakcio elegy teljes térfogata
2000 ml, az alkalmazott olddszerarany pedig hexan:DCM = 60:40 (V/V) volt. A bemért

inicidtor mennyisége 0,005 M volt. Ehhez az alkalmazott monomerkoncentracié a tervezett
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4000 Da molekulatomeg elérése érdekében 0,35 M volt. A reakciot kevertetés mellett, a
levegd kizarasaval szarazjég-aceton hitdkeverékben (-78 ©°C) végeztem. A hasznalt
iivegeszkozoket gondosan kitisztitottam, azaz alapos mosas utan egy éjszakan at ligos (KOH-
izopropanol), majd ujabb ¢éjszakan at savas (4%-os sosav) fiirdében aztattam. Ezutan 130 °C-
on szaritottam. A polimerizacio alatt a lombikokat gumiszeptummal zartam le, a folyamatot
nitrogén atmoszféra alatt végeztem. Elsdként a nitrogénnel atmosott reakcidlombikba
bemértem az iniciator (terc-butil-dikumil-klorid) 10 ml hexanos oldatat és a tobbi olddszert.
Ezutan lehiitottem az elegyet és elkezdtem kevertetni. Ezt kovetéen hozzdmértem az elegyhez
a megfelelé mennyiségii TMEDA-t és 10 ml IB-t. Ezt a TiCls hozzaadasa kovette. Igy

meginditottam a polimerizacids folyamatot.

2. tablazat: A poliizobutilén szintézis bemérései

izobutilén 55,5 ml 0,78 mol
hexan 1100 ml -

diklérmetan 900 ml -

tercbutil-dikumil-klorid 2,873 ¢ 0,01 mol
TiCly 13,2 ml 0,12 mol
TMEDA 3ml 0,02 mol
ATMS 12,7 ml 0,08 mol
9-BBN (0,5 M-0s THF) 200 ml 0,01 mol
metakriloil-klorid 6 ml 0,06 mol

A maradék IB hozzdadédsa 3 egyenld részletben tortént. A polimerizacid elinditdsa utan 30
perccel mintat vettem egy eldre lehiitott tlivel, majd a lancvégekhez képest négyszeres
mennyiségli ATMS-t mértem a rendszerhez (0,08 mol; 12,7 ml). Ujabb 30 perc utan
metanollal leallitottam a polimerizaciot, és fellevegdztettem a rendszert. Ezutan 300 ml
hexant ¢és 300 ml metanolt adtam az elegyhez ¢s elvalasztottam a hexdnos fazist, amit
lerotaltam. A kapott polimert tisztitds céljabol 400 ml hexanban visszaoldottam, és vizzel,
telitett NaHCO3 oldattal, majd Gjra vizzel extrahaltam. Tisztitas utan MgSOg4-en szaritottam
egy ¢éjszakan at, majd Ujra lerotaltam. Végiil vdkuumban szaritottam, majd a kapott anyagbol

26,7 g-mal folyattam tovabb a szintézist.

Ezutan a polimert feloldottam 200 ml THF-ben, ami 0,5 M 9-BBN-t (lancvégekhez
képest hatszoros felesleg) tartalmazott, majd nitrogén alatt kevertettem 5 oran at. Ezt kdvetden
jeges-vizes hiitést alkalmazva metanolos KOH-t (11 g KOH 150 ml metanolban) csepegtettem

bele lassan, folyamatos kevertetés mellett. Végiil 28 ml 30 m/m %-os hidrogén-peroxid
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oldatot csepegtettem az elegybe. Ezutan egy éjszaka allas utan 100 ml hexant és 100 ml vizet

adtam hozza, majd az el6z6 modon feldolgoztam és tisztitottam a mintat.

A tisztitott PIB-OH-bol 7,7 g-ot hasznaltam fel a metakrildt végli polimer
szintéziséhez. Ehhez az anyagot nitrogén alatt 72 ml frissen desztillalt DCM-ben oldottam fel,
majd 15 ml trietil-amint adtam az oldathoz, aminek a szerepe a keletkez6 s6sav megkotése.
Az elegyet jeges-vizes hiitével lehiitdttem, majd 6 ml frissen desztillalt metakriloil-kloridot
(0,06 mol, lancvégekhez képest haromszoros felesleg) csepegtettem bele erés kevertetés
kozben. Ezutan egy €jszakan at lassan kevertettem ezt az elegyet. Méasnap 20 ml hexant adtam
hozza, és még 15 perc kevertetés utan 300 ml acetonban kicsaptam a kapott polimert.
Elvalasztas és a szokdsos tisztitasi 1épések utdn a kapott polimert a tovabbi kisérletekig

hitében taroltam.
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6. abra: A poliizobutilén makromonomer szintézise
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4.2.2 P((EO),MA)-1-PIB amfifil kotérhalok eloallitasa

A kapott metakrilat telekelikus poliizobutilén felhasznalasaval végeztilk az amfifil polimer
kotérhalok szintézisét. Az egyes kisérletekben alkalmazott mennyiségeket a 3. tablazat, a
folyamat részletes adatait a 4. tablazat szemlélteti. A gélek tervezett dsszetétele rendre 50, 65,

80 w% poliizobutilén volt. A reakcid oldoszereként tetrahidrofurant alkalmaztunk.

3. tablazat: Az amfifil kotérhaldk szintézisekor alkalmazott bemérések

minta neve m (PIB)/mg | V ((EO);MA)/ ml | m(AIBN)/mg | V (THF)/ml
TER1 997,3 0,98 170,8 3,37
TER2 997,2 0,52 42,8 4,52
TER3 998,1 0,25 91 4,84

4. tablazat: A kotérhal6 szintézis sordn alkalmazott kiindulasi anyag koncentraciok

minta sorszama | ¢ (PIB) /M | ¢ (EO)2MA)/M | ¢ (AIBN)/ M

TER1 0,047 1,22 0,24
TER?2 0,04 0,57 0,052
TER3 0,04 0,26 0,011

A folyamat sordn a hidrofil lancok szamatlag molekulatdmege az m/i’? hanyados értékétdl
fiigg, ahol m a kiindulasi monomer koncentracidja, i pedig a kiindulasi iniciatorkoncentracio.
Esetemben ezen hanyados értéke 2,5 volt [24]. A polimerizacios folyamatot atmosbag-es
modszerrel végeztem teflon moldban. Az anyagokat egy mintatartdbban Osszemértem,
szeptummal lezartam. Ezutdn 5 percen keresztiil nitrogént buborékoltattam 4t a rendszeren,
majd betettem a sziikséges anyagokat és eszkozoket az atmosbagbe, amit ezt kdvetéen
oxigénmentesitettem. Az oxigénmentesités Ugy tortént, hogy 9-szer levakuumoztam a
rendszert, és ezutan 9-szer felengedtem a zsakot nitrogénnel. gy kozel levegdmentes
rendszert kaptam. Ekkor a teflon formaba t6ltdttem a reakcioelegyeket, végiil a raszoritottam a
teflon mold fedelét, kivettem az atmosbagbdl ¢és beraktam egy szaritészekrénybe. A
szaritoszekrény homérsékletét 60 °C-re allitottam, és 70 oran Kkeresztil jatszattam le a

reakciot.
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A kapott térhalokat ezutan levegdn, szobahOmérsékleten lassan szaritottam, nehogy az
esetlegesen hirtelen tavozo nagyobb mennyiségli olddszer kart tegyen a gélben. Ennek
érdekében 4 napig széritottam a térhalokat atmoszférikus nyomason, végil 1 ¢éjszakan
keresztiil vakuum alatt. Miutan kiszaradtak a gélek, az el nem reagalt PIB eltavolitisa végett a
kapott anyagokat el6bb hexanban, majd THF-ben extrahaltam a masik komponens okan. Az
extrakcio soran folyamatosan kovettem a gélek tomegvaltozasat, és meghatdroztam a

kisérletek kitermelését.

A kapott géleket elemanalizissel, pasztazd elektronmikroszkoppal, UV-VIS
spektroszkopiaval és kisszogli rontgenszorassal vizsgaltam, igy informéciot nyerhettem az

eléallitott ujszerti anyagi rendszerek tulajdonsagairdl.

4.2.3 P((EO),MA)-I-PIB és polianilin alapu szemi-1PN-ek elallitasa

A kiextrahalt és kiszaritott amfifil kotérhalokkal végeztem a polianilin tartalmt 6sszefonodo
(interpenetrald) térhalok szintézisét. A szintézist duzzasztdsos modszerrel végeztem
(Chemical Bath Method — CBM [12]), igy az interpenetralé polimer lancok kémiai tton
alakultak ki. Ehhez a 4.2.2 pontban leirtak alapjan szintetizalt kotérhalokat hasznaltam fel.

A kotérhalokat megduzzasztottam tiszta anilinben illetve 5 M-0s anilin-hidroklorid
oldatban. A szintézis adatai az 5. tdblazatban olvashatdéak. A paros szdmu mintdk tiszta
anilinben, a paratlan szamu mintak anilin-hidrokloridban lettek megduzzasztva. A lancok
ilyen koriilmények kozt nem kapcsolodnak térhalova, igy szemi-IPN-t kapunk.

5. tablazat: A polianilin tartalmu IPN-ek szintézisekor bemért anyagok mennyiségei

nintaney | M (€rhdlé) /| térhdlé | m (ANIv. [ m (APS)/ n (ANI) /
g tipus | ANL.HCI) / g g n (APS)
PANI1 02179 | TER1 | 10,3333 0,5157 1,58
PANI2 02889 | TERL | 10,2377 0,1232 2,20
PANI3 02969 | TER2 | 10,2583 0,2967 2,13
PANI4 01613 | TER2 | 10,1210 0,0609 2,27
PANI5 02003 | TER3 | 0,0721 0,0600 2,94
PANI6 02411 | TER3 | 10,0386 0,0126 3,49
PANI7 02396 | TERL | 0,3665 0,5659 1,59
PANIS8 02431 | TERL | 0,2000 0,1020 2,24
PANI9 02387 | TER2 | 10,2077 0,2373 2,14
PANI10 | 01613 | TER2 | 0,1210 0,0666 2,07
PANI11 | 002003 | TER3 | 00721 0,0564 3,13
PANI12 | 02411 | TER3 | 0,0386 0,0107 411
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A géleket duzzasztas utan lemértem, kiszadmitottam a felvett duzzasztdszer mennyiségét,
ANLHCI esetén a felvett monomer mennyiségét, majd 20 ml szdmitott mennyiségli APS-t
tartalmazo vizes oldatba helyeztem ¢€s kevertetés kozben a PANI1-6 mintdkat 12 6rara vizes-
jeges hiitéfiirdébe, a PANI7-12 mintakat 24 6rara 60 °C-os olajfiirdébe helyeztem. A szintézis
soran a pH= 2 volt, ezt s6sav adagolasaval értem el. A géleket a polimerizacio utan metanollal
— az oligoanilin eltavolitasa végett — és vizzel (ami eltavolitja az el nem reagalt APS-t és a
sosavat) extrahaltam. Ezt kovetden a mintdkat 60 °C-on szaritottam vakuum alatt. Ezutan
DMF-el extrahdltam a mintdk néhény darabjat, és a kioldoddé PANI-t UV-VIS

spektroszkopiaval vizsgéaltam.
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5. Vizsgalati modszerek

5.1 Méretkizarasos kromatografia

A méretkizarasos kromatografia (roviden SEC=Size Exclusion Chromatography) a
polimerekre kidolgozott analitikai cljards. A moddszer 1ényege, hogy a polimer oldatot
atvezetik egy porozus toltettel t6ltott oszlopra, és az oszlop végén 1€vo valamilyen detektalod
miszerrel (pl.: viszkozitas vagy torésmutatd detektor) vizsgaljak az elualodd oldatot. A
kifoly6 oldatban azok a polimerek jelennek meg leghamarabb, amelyeknek nagyobb a
moltomege, igy a mérete is, mivel ezek csak kevés iliregbe tudnak behatolni, ezért gyorsabban
végighaladnak az oszlopon. Ezutan a kicsit kisebbek, amelyek tobb tiregbe képesek bejutni,
végiil pedig a legkisebb polimer molekulak adnak jelet a detektorban. A kapott jeleket aztan
abrazoljuk az elucios térfogat (a kifolyt oldoszer térfogata, ami egyértelmien megfeleltethetd
az eltelt idének) fiiggvényében, és igy kapjuk a kromatogramokat. Ezek alapjan a polimerek
molekulatomeg-eloszlasa  szamatlag ¢és  tomegatlag ~ molekulatomege,  valamint
polidiszperzitasa meghatdrozhatdo, mivel az adott eluciés térfogatban 1évé polimer
molekulatomege a hidrodinamikai térfogattal (tehat a molekula méretével) aranyos, ami pedig
szintén aranyos az elicios térfogattal. A modszer elénye az, hogy a polimer mintat gyorsan
tudjuk elemezni. Hatrany azonban, hogy kalibracion alapul, mivel csak azt tudjuk
megmondani, hogy a polimerek egymashoz képest milyen gyorsan vagy lassan képesek
athaladni az oszlopon. Ezért a SEC miiszert elobb kalibralni kell sziik molekulatomeg-
eloszlast polimerekkel, pl. polisztirollal. Annak érdekében, hogy az egyes kromatogramokat
Ossze lehessen hasonlitania minta oldatahoz bels6 standardnak sztirolt adnak.

A SEC méréseket egy Waters 515 HPLC pumpabol, Waters 717 Plus Autosamplerbdl,
valamint Agilent 390 RI és viszkozitas detektorbol 4ll6 miiszerrel végeztiik. A detektorok és
az oszloprendszer hémérséklete 35 °C. Az alkalmazott oldészer THF volt. Detektorként

torésmutato- és oldatviszkozitas-mérd detektort hasznaltunk.

5.2 Miagneses magrezonancia spektroszképia

Napjainkban az 'H-NMR spektroszkopia a szerves kémiai szerkezetfelderités egyik
leggyorsabb ¢és legelterjedtebb modja. Munkam soran a poliizobutilén makromonomer
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eldallitasa soran hasznaltam a polimerizacio és a lancvégmodositd folyamatok kovetésére. A
mintak "H-NMR spektrumat egy Varian VXR 200 MHz-es késziilékkel vettem fol. A mérések

szobahdmeérsékleten, CDCl3 olddszerben torténtek.

5.3 Kis szogii rontgenszoras mérés (SAXS)

A térhalok szerkezetének felderitése kisszogl rontgenszorassal tortént. A modszer elvi alapja
az, hogy a periodicitassal rendelkez6 anyagok rontgensugarzassal vald kolcsonhataskor a
sugarzas egy részét szorjak. Minél nagyobb a szorocentrumok kozotti tavolsag, annal kisebb
szogeknél kovetkezik be ez a szoérédas. gy példaul a hosszativon is nagy rendezettséget
mutatd, de Kis atom-atom tavolsagokkal rendelkezé kristalyok nagy szogben szorjak a
sugarzast, a rovid tava, de nanométeres periodicitassal rendelkezd kotérhalok esetén kis
szOgeknél detektdlhatunk diffrakcios jeleket. A diffrakcios jelekbdl egyértelmiien
megallapithatok a szorocentrumok paraméterei. A mérést egy Phillips X’Pert-MPD
rontgendiffrakcids késziilékkel végeztiik, kompakt Kratky-tipusu kisszogli kameraval. A

rontgenforras anyaga réz volt, melynek K, sugarzasanak hullamhossza 0,15418 nm.

5.4 Elemanalizs

A Kkotérhalok és a polianilin tartalma IPN-ek Gsszetételét elemanalizis segitségével hataroztuk
meg. A mérések egy Heraeus CHN-O-RAPID késziiléken késziiltek, ami a mintdkat CuO
katalizator jelenlétében, tiszta oxigénben égeti el, majd a C, H és N elemek mennyiségének

meghatdrozasaval allapithatdé meg a térhalo Gsszetétele.

5.5 Pasztazo elektronmikroszkop

A pasztazd elektronmikroszkopos (SEM) mérést egy Zeiss EVO440 késziiléken végeztiik
mikrométeres mérettartomanyban. A mintdkat pengével feldaraboltuk, majd egy

szénragasztoval vittiik fol a mintatartd korongra. Ezutdn aranyat gdézoltettiink a minta

felszinére. Ezt kovetoen végeztiik a mintak analizisét.
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5.6 Ciklikus voltammetria

Az elektrokémiailag aktiv anyagok elemzésére alkalmas moddszer, mely soran adott
tartomanyban linearisan valtoztatjuk a potencialt és kozben mérjiik az adott potencial értékhez
tartartozd aramer6sséget. Igy redox reakcié lejatszodasa esetén oxidacios-redukcios csucspart
kapunk. Ezzel meghatarozhato, hogy elektrokémiailag aktiv viselkedést mutatd polianilin
jelen van—e az adott mintaban vagy sem. A mérések egy Elektroflex EF453 (PC Controlled
Potentiostat) potenciosztattal ellatott késziiléken torténtek, kiillonbozé pasztazasi sebességgel
(50, 100, 200, 300 mV/s). Munka és segédelektrodként Pt elektrodot, referencia elektrodként
telitett kalomel elektrédot hasznéltunk. Vizsgélat soran a gélt feltliztiik a munkaelektrddra,

majd igy meritettiik bele az argongazzal oxigénmentesiett 0,5 M-os kénsav elektrolit oldatba.

5.7 UV-VIS spektroszkopia

A kromofor csoportot tartalmazé vegyiiletek elemzésére alkalmas modszer. Munkam soran a
polianilin jelenlétét vizsgaltam vele a kotérhalokban. A méréseket egy Thermo Spectronic
Unicam UV 500 tipusu késziiléken végeztem. A mintakbol dimetil-formamiddal kioldottam a
benniik talalhatd polianilint, majd az oldat elemzését végeztem el 200 és 800 nm kozotti

hulldmhossz tartomanyban.
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6. Eredmények és diszkuszio
6.1 A poliizobutilén makromonomer szintézise

Elsé 1épésként a poliizobutilén makromonomer szintézisét végeztem el. Ehhez elsoként
kvaziélé karbokationos polimerizacioval szintetizaltam a poliizobutilén lancokat, majd az allil
telekelikus polimer kialakitasa érdekében allil-timetilszilannal modositottam a lancvégeket a
kisérleti rész 4.2.1 alfejezetében leirtak és a 6. abra szerint. Ezutan hidroboralasi reakcionak és
azt kovetGen lagos oxidacionak vetettem ala a kialakult allil végii lancot. Végiil hidroxil
lancvégeket metakriloil-kroliddal észteresitettem. Az egyes lépések végbemenetelét NMR-
spektrumok felvételével ellendriztem. A 7.a és a 7.b abran lathatoak az egyes 1épésekben

kapott polimerek *H -NMR spektrumai.

egpib-allil120326.esp

5.82
2.02
199
183

55.04
e

Bl o e

7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0
Chemical Shift (ppm)

egpibOh120412.esp
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7.a abra: A kapott poliizobutilén 'H-NMR spektruma az allilezést kovetden (felsd), illetve a

hidroboralés utan (also).
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EG-MA120817.esp
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7.b 4bra: A metakrilat-telekelikus poliizobutilén *H-NMR spektruma

Lathato, hogy az egyes spektrumokon minden esetben eltlinik az el6zd tipust lancvégre

jellemzd csucs, ¢€s kialakul az 1j lancvégre jellemzd jel, melyeket az 6. tablazat tartalmaz.

6. tablazat: Az egyes lancvégekre jellemz6 kémiai eltolodas értékek

1,96 ppm (lancvégi metilén) és 1,69 ppm

<l (lancvégi metil)

2 ppm koriil egy dublet és kettds multiplet a

allil 4,5-6 ppm-es tartomanyban

-OH 3.60 ppm koriil egy kvartett

4.11 ppm-nél egy triplet, 5.5 és 6.1 ppm-nél

metakrilat .
egy-egy szinglet

Az NMR spektrumok alapjan elmondhatjuk, hogy a 1épések konverzidja kozel széz szazalék
volt kvantitative jatszodtak le. A lancvégek funkcionalitasarél az NMR spektrumok alapjan
megallapithato, hogy a lancvégek szinte teljes mértékben funkcionalizaltak, tovabbi
polimerizacidés folyamatoknak megfelelnek. A polimereket minden esetben vizsgaltam
méretkizarasos kromatografidval is. A kapott kromatogramok a 8. &bran lathatoak.
Megallapithatd, hogy a mintak valoban szlik, monomodalis molekulatomeg-eloszlast adnak,
mely a lancvégmaddosito 1épések soran nem valtozik. A SEC kromatogramokbol kidertil, hogy
a kitlizott szamatlag molekulatomeget valoban sikeriilt megkdzeliteni. Ezt a karbokationos

polimerizacids folyamat kvaziéld jellegének kdszonhetjiik.
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PIB-allil
PIB-OH
PIB-MA

[ T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

22,5 23,0 235 240 245 250 255 26,0 265 270 275
elucios terfogat / ml

8. abra: A mintakrol késziilt GPC kromatogram

A végeredményiil kapott metakrilat végli polimer szdméatlag molekulatomege 4830 g/mol volt.
Az analizis soran kapott 1,1-es polidiszperzitas érték sziik molekula-tomeg eloszlasnak felel

meg.

6.2 Poliizobutilén és poli(di(etilén-oxid)-metil-éter-metakrilat) kotérhalok eldallitasa és

tulajdonsagaik

Az amfifil kotérhalokat makromonomeres modszerrel allitottam el6 teflon moldban, nitrogén
atmoszféra alatt. A reakcid 70 oras reakcididével 60 °C-on tortént. Az egyes mintdk
megjeldlése a TER szobdl és a minta sorszamabdl 4ll. A reakcid utan a lehiilt és kiszaradt
géleket hexanos és THF-es extrakcios tisztitasnak vetettem ala. Ennek eredményét szemlélteti
a 7. tablazat. A hexan az el nem reagalt PIB, a THF a tobbi szennyezdanyag eltavolitasara

szolgalt. A kitermelést a bemért anyagok tdmegéhez viszonyitva szdmoltam ki.
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7. tablazat: A gélek extrakcios adatai

TER1 | TER2 | TER3
2,0297 | 1,5396 | 1,2192

kiszaradt gél szintézis utan /

g

kiszéradt gelshexan utan /14 9011 | 1,4458 | 1,1345

kiszaradt gél a THF utan /g | 1,7991 | 1,3982 | 1,1071

hexén altal kioldott anyag / 01286 | 00938 | 0.0847
g H H H
THEF altal kioldott anyag / g | 0,1020 | 0,0476 | 0,0274

gélhanyad / % 90 91 89

Lathatd, hogy igen nagy, 90%-os hatékonysaggal ment végbe a szintézis, illetve foként el nem
reagalt poliizobutilén — melyet a hexanos extrakcio tavolitott el — maradt a rendszerben. Ezt
bizonyitja az elvégzett elemanalizis 8. tablazatban feltlintetett eredménye is, mivel a tervezett
PIB tartalomhoz képest 5-8%-al kevesebb PIB-et tartalmaz a kapott kotérhalo. A tervezett

~15%-nyi kiilonbség a poliizobutilén tomegaranyaban viszont fennall a mintak kozt.

8. tablazat: A TER jelii mintakon elvégzett elemanalizis eredménye. Mivel itt csak PIB ¢és
P((EO),MA) van a rendszerben, ezért az elemanalizis altal kimutatott oxigén egyértelmiien a

P((EO),MA) szegmensre utal.

minta név tervezett PIB mért
tartalom / w% m/m % (PIB) / %

TER1 50 45,9

TER2 65 60,5

TER3 80 72,4

A kotérhalok fizikai megjelenése megfeleld volt, konnyen kezelhetd, rugalmas és atlatszo
anyagokat kaptunk (9. abra). Az extrakcido soran a TER1 és TER2 mintak valamelyest
széttoredeztek, azonban a TER3-as minta teljes mértékben egyben maradt. A kapott
kotérhalok feldolgozasa, darabolasa nem volt nehézkes, késsel konnyedén a megfeleld

méretlire lehetett Oket vagni a tovabbi szintézisekhez.
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9. abra: A TER3 jelii gél az extrakci6 utan

A kapott kotérhalokat kisszogli rontgenszorassal és pasztazod
elektronmikroszkoppal is vizsgaltam. Ennek eredményeképpen képet
kaphattunk anyagunk belsé szerkezetérdl. A kisszogli rontgenszoras

vizsgalatok eredményét a 10. dbra szemlélteti.

Ures amfifil kotérhaldk

102

— 50 % PIB
— 65 % PIB
— 80 % PIB

=
o
—

Intenzitas (cps)

=
o
=)

1072 101 10°
q (A1) 2012-10-31 11:29:10.322793

10 abra: A SAXS mérés soran kapott grafikonok. A gorbék tartalmazzak a vonalfokusz

korrekciot. A PIB tartalom a bemért mennyiségre utal.

A gorbék alapjan elmondhatjuk, hogy a kotérhalokban valéban megjelenik a rovidtavia
rendezettség, a gorbék csucsmaximumaibol meghatarozhatok az egyes mintdkban levd

doméntavolsagok a kovetkezd képlet alapjan:

d=2mn/q
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ahol g a grafikonrol leolvasott csicsmaximum értéke, d pedig a gélre jellemz6 atlagos domén
tavolsadg. A meghatarozott doméntavolsag értékek a szordcentrumok atlagos tavolsagat jeldlik,
igy végs6 soron a poliizobutilén és a poli(di(etilén-oxid)metil-éter-metakrilat) fazisok atlagos

tavolsagat kapjuk meg. A kapott értékeket a 9. tdblazat tartalmazza.

9. tablazat: Az atlagos doméntavolsag a kapott térhalokban

mintanéy w% (PIB mért q/ At doméntavolsag/
tervezett) / % | w% (PIB) / % nm
TER1 50 45,9 0,052 12,0
TER2 65 60,5 0,064 9,9
TER3 80 72,4 0,072 8,7

Lathat6, hogy a poliizobutilén mennyiségének ndovekedésével a fazisok tadvolsdga csokken,
viszont a kapott jelben a cstcs kiszélesedik. Ez arra utal, hogy a poliizobutilén fazisok
Kisebbek, de kevésbé élesen szeparalodnak el a P((EO),MA) fazistol. Ennek megfeleléen a
SEM felvételen mikrométeres tartomanyban homogén, folytonos anyagot latunk (11. abra).
Osszességében tehat elmondhatjuk, hogy sikeriilt nanoméretii fazisszeparacioval rendelkezd
poliizobutilén és poli((EO),MA) kotérhalokat eldallitanom.

1pm EHT =20.00 kV Signal A = SE1
WD = 8.0 mm Mag = 10.00 KX File Name = EGTER2_02 tif

Date :30 Oct 2012

11. abra: A TER2-es mintarol késziilt SEM felvétel
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6.3 Polianilin tartalmu interpenetralé térhalék (IPN) eléallitasa

A polianilin bejuttatast a térhalokba kémiai szintézissel végeztem. A szintézis fobb 1épései

képekben a 12. dbran lathatok.

TER1 TER2 TER3
ANIE T p
vy ANI J ANI
ETEA ' ' ‘ 1N
 ANLHCL ANLHCL N 4
~ ANILHCL
T N— /_,:“ s ” 2 Y

III[IIHITIHiiiT’i’iH‘nn‘lu.e;x-,slnx'i'imanﬂrﬂW"Fﬂme
@J '1 12 l‘é!@ R N e

TER1 TER2 TERS

60 °C
ANI ANI.HCL ANI ANI.HCL ANI ANI.HCL
TER1 TER2 TERS
v e
ANI ANI.HCI

IR S K

12. abra: A polianilin tartalma IPN szintézis fobb 1épései: a duzzadt gélek (fent), a gélek a
24 oras reakcio6 utan (k6zépen), a kiextrahalt €s kiszaritott gélek (alul). A legalso ¢és a legfelso
képeken gélek alatt lathatoak a kiindulasi (szintelen) kotérhalok.
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Els6ként megduzzasztottam a géleket tiszta anilin vagy anilin-hidroklorid oldatban. Az
egyensulyi duzzadasi fok (R) értékeket a 10. tablazat tartalmazza. Lathatd, hogy a gélek mind
polaris, mind apolaris kozegben képesek duzzadni, vagyis amfifil tulajdonsaggal
rendelkeznek. A PIB tartalom ndvekedésével csokken az elérhetd duzzadasi fok. Fontos
megemliteni azt is, hogy tapasztalataim szerint a kotérhaloknak legalabb 24 6ra kell ahhoz,
hogy elérjék a gélek az egyensulyi R értéket. A duzzadt gélek a 12/fels6 abran lathatdak. A
szintelen gélek a refencidul szolgald kiindulasi kotérhalok. Miutan a mintak elérték az
egyensulyi duzzadasi fok értékeket, letordltem felszinilikrdl a felesleges duzzasztdszert és pH
= 2 s6savas ammmonium-perszulfat oldatba meritettem Oket meghatarozott hdmérsékleten,

meghatarozott (lasd Kisérleti rész) idére. Ekkor lejatszodott a polioxidacios reakcio.

10. tablazat: A kotérhalok egyensulyi duzzadasi fok (R) értékei anilinben (ANI) és anilin-
kidroklorid oldatban (ANI, HCI)

mintanév | w (PIB)/% R ('2‘/:“) I'| R (A|\(|)}(;HC|)/
TER1 45,9 153 82
TER2 60,5 87 75
TER3 72,4 36 16

A polioxidécids reakciora jellemzd volt, hogy 60 °C-on rendkiviil gyorsan diffundalt
ki az anilin a rendszerekbdl, lathatéan kolloid polianilint alkotva az oldatban. Ez a hatas,
0 °C-on is érvényesiilt azonban ott sokkal lassabban tortént mindez.

A szintézis végén a 12/als6 abran lathato géleket kaptuk eredményiil. Lathato, hogy a
60 °C-on késziilt és a ANL.HCI-ben duzzasztott kotérhalok sokkal vilagosabbak, s6t a TER3-
bol késziilt géleknél homogenitési problémak is felmeriiltek. Az elemanalizis kimutatta, hogy
a mintakba valdban csekély mennyiségii polianilin keriilt. Az elemanalizis eredményeit a 11.
tablazat tartalmazza. A paros szdmu mintdk anilin oldatban, a paratlan szdmuak anilin-
hidrokloridban lettek duzzasztva a szintézis elsé 1€pésében. A PANI1-PANI6 mintdk
szintézise olvado viz-jég keverékben tortént, a PANI7-PANI12 mintdk szintézise pedig 60 °C-
on tortént. Ez az irodalom szerint [8] 0 °C esetén foként szalas PANI-hoz, 60 °C esetén pedig

lemezes anyaghoz vezet.
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11. tablazat: Az IPN-eken végzett elemanalizis eredményei

3 vn Alkalmazott
mintanév tle;tl:jl;) h(’)’m/écr)scéklet APS:monomer \g;)g PVX)/I\(I)I P( (EV(\SC;/;M A)
PANI1 TER1 0 1,58 45,2 <0,3 54,4
PANI2 TER1 0 2,20 45,0 <0,3 54,7
PANI3 TER2 0 2,13 58,5 <0,3 41,1
PANI4 TER2 0 2,27 60,5 <0,3 39,2
PANI5 TER3 0 2,94 74,0 1,1 24,8
PANIG6 TER3 0 3,49 73,9 <0,3 25,8
PANI7 TER1 60 1,59 46,7 1,1 52,2
PANI8 TER1 60 2,24 46,4 <0,3 53,3
PANI9 TER2 60 2,14 58,3 <0,3 41,3
PANI10 TER2 60 2,07 60,0 <0,3 39,7
PANI11 TER3 60 3,13 73,4 1,8 24,8
PANI12 TER3 60 4,11 75,4 <0,3 24,3

A 11. tablazatbol lathatd hogy a mintakba a legtobb esetben kevesebb, mint 0,5% anilin kertilt
be, amit mar megkérdéjelez a mérés kimutatasi hatara is. Az is megfigyelhetd, hogy egyes
esetekben a PIB/P((EO);MA) arany is valtozott, tehat el6fordulhat, hogy a szintézis vagy a
tisztitas valamely 1épése kart tett a kiindulas térhaloban. Fontos azonban kiemelni a PANI5,
PANI7 és PANI11 mintat, melyekbe az elemanalizis szerint a legtobb polianilin keriilt. A
PANIS SEM képe is igazolja a beépiilt polianilint. A felvétel a 13. abran lathato.

X Loy p 4
1pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :30 Oct 2012
H WD = 7.0mm Mag= 1000 KX File Name = EGPN1083_02.6f

1pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :30 Oct 2012
WD = 7.0mm Mag= 1000K X File Name = EGTER3_02.tf

13. abra: A TER3-as kotérhal6 (balra) és a PANIS-s térhalo (jobbra) SEM felvétele

ugyanazon a merettartomanyon.
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Lathat6, hogy a kiindulasi gél homogén anyagéaval szemben egy rogoket tartalmazo rendszer
jott 1étre. A Kkotérhald hatasara tehat inhomogén gocképzddés indul meg, ezért a 0 °C-on

varhato szerkezettel ellentétben rogds, lemezes anyag képzodik.

A PANI tartalma kotérhalok kiszogli rontgenszoras vizsgalatanak eredményeit a 14.
abra szemlélteti. Lathatd, hogy a polianilin beépiilése nem volt szdmottevd hatdssal a cstcs

helyére, igy nem valtoztak a kotérhalon beliil a domén tavolsagok sem.

5 80% PIB
10 }
— ani 0 °C
— hcl 0 °C
ani 60 °C
hcl 60 °C
Lot ures |
g
L
(V)]
i
N
C
o
c
100 ............................................................................................................
10—1 1
102 10! 10°
q (A1) 2012-10-31 11:29:25.323086

14. abra: A TER3 jelii gélekbe beépitett polianilin hatdsa a gél szorasi viselkedésére. A
jelmagyarazatban szerepel, hogy tiszta anilinben vagy anilin-hidroklorid oldatban
duzzasztottam meg a gélt, tovabba hogy mekkora hdmérsékleten jatszodott le a perszulfatos

oxidacio.
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6.4 Polianilin tartalmu gélek elektrokémiai vizsgalata

A gélek elektrokémiai vizsgalata soran ciklikus voltammetriaval vizsgaltam a kapott
anyagokat. A vizsgalat soran egy platinatiiskére tliztem f6l a gélt, majd felvettem kiilonb6zo
pasztazasi sebességgel a ciklikus voltammogramokat 0,5 M-os kénsav oldatot hasznalva
elektrolitként. A kapott adatok alapjan 3 darab mintanal lattam a polianilinre jellemz6 gorbét.
A PANIS nevii minta adta legreprezentativabban a polianilinre jellemz6 csticsokat. A kapott
voltammogramot a 15. abra szemlélteti. Lathatd, hogy megjelent a polianilin formak kozti
atmenet +0,7 V (emeraldin és pernigranilin kozotti oxidacids atmenet) és +0,1 V potencial
értékeknél (emeraldin-leukoemeraldin kozotti redukcids atmenet [8]).

Fontos megemliteni azonban, hogy az, miszerint csak 3 minta (PANI1, PANI5,
PANI6) esetén kaptunk értékelhetd jelet a voltammogramokon, holott mind az elemanalizis,
mind az UV-VIS mérés — lasd késébb — kimutatta, hogy mas mintakban is van jelen PANI
arra utal, hogy a gélen beliil a polianilin fazisok nem kapcsolodnak egymashoz. gy
feltehetéleg csupan azoknak a polimer rogoéknek a jelét latjuk, amely a Pt-tiiskével

kozvetlenil érintkezik.

0,00006 ~ platina td
PANIS

0,00004 -

0,00002 -

0,00000 -

-0,00002 A

/A

-0,00004

-0,00006 A

-0,00008 A

-0,00010 — — T —T ; — T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E (vs. telitett kalomel elektréd) / V

15. abra: A PANI5 minta ciklikus voltammogramja 200 mV/s—os pasztazasi sebesség mellett
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Ha t6bb ciklust futtatunk le a géleken, érdekes jelenséget figyelhetiink meg. A kapott jelen a
mérhetd aramerdsség-maximum elkezd novekedni. Miutan elér egy bizonyos értéket, mar nem

novekszik tovabb. Ezt szemlélteti a 16. abra.

60 |

WATYAN

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E (vs. telitett kalomel elektréd) / V

16. abra: Tobb ciklus futtatdsa a PANIS gélen, 50 mV/s pasztazasi sebességgel.

A monoton ndvekvé maximalis dramerdsségnek feltételezésiink szerint az lehet az oka, hogy
az esetlegesen a térhaloban maradt és onnan eltdvolithatatlan monomerek, oligomerek
zarvanyai reakcioba 1épnek a keletkezd pernigranilin lancokkal, igy mintegy 6sszekapcsoljak
az egyes elszigetelt PANI gocokat, ezaltal megnd a Pt-tiiskével kozvetlenill érintkezd
polianilin mennyisége, ¢és ez okozza a maximalisan felvehetd toltés mennyiségének

novekedését. Mikor azonban elfogy az Gsszes elérhet6 zarvany, a folyamat leall.
6.5 A polianilin tartalmu gélek UV-VIS adatai

A polianinilin tartalmi mintakbol kioldott anyagrol késziilt UV-VIS spektrumokat a 17. és 18.

abra szemlélteti. A polianilin karakterisztikus csticsait a 12-es tablazat tartalmazza.
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12. tablazat: A polianilin karakterisztikus UV-lathato spektroszkOpiai cstcsai

Elnyelés / nm [26] atmenet
306-326 Benzoid gytirti pi-pi* atmenete
402-420 Polaron — pi*atmenet
620-630 Benzoid — kinoin gytirli k6zotti elektron elmozdulas

M
1 ' 1 1 1 ' 1 ' 1
300 400 500 600 700 800
hullamhossz / nm

17. abra: A 0 °C-on késziilt mintdk UV-VIS spektruma. Az egyes géleket megduzzasztottam
DMF-ben, majd a kapott oldatot mértem.

Lathat6, hogy a spektrumban egyértelmiien megjelenik a PANI4 — PANI6 mintak esetén a
PANI-ra jellemzé csucs. Megfigyelhetd, hogy 10-20 nm-el elmozdulnak a csucsok. Ez
valoszintlileg az olddszer hatasa. A 17. abran lathato, hogy nem jelenik meg a karakterisztikus
cstcs 600 nm koriil. Viszont 400 nm koriil megjelenik egy cstics, ami az irodalmi adatok

alapjan a polaron pi* 4tmenethez tartozhat valosziniileg. Osszeségében elmondhatjuk, hogy a
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karakterisztikus csucsok megjelennek az UV-VIS spektrumokon, igy a mintdink valoban

tartalmaznak szemi-interpenetral6 polianilin lancokat.

PANI7
PANI8
PANIO
PANI10
PANI11

T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
hulldmhossz / nm

18. abra: A 60 °C-on késziilt mintak UV-VIS spektruma. Az egyes géleket

megduzzasztottam DMF-ben, majd a kapott oldatot mértem
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7. Osszefoglalas

Munkdm soran polianilin tartalmt interpenetrald kotérhalokat kiséreltem meg létrehozni.
Sikerrel allitottam el6 a makromonomer moddszerrel kiinduldsi kotérhaloként alkalmazott
poli(di(etilén-oxid)-metil-éter-metakrilat) hidrofil és poliizobutilén hidrofob szegmenseket
tartalmaz6 amfifil kotérhalot. Ezt kovetden a kiindulasi kotérhalok amfifil jellegének
koszonhetden elvégeztem a Szemi-interpenetrald polianilin lancok szintézisét mind anilin,
mind anilin-hidroklorid oldat alkalmazasaval. A kotérhalok és az IPN-ek Osszetételét
elemanalizis és UV-VIS spektroszkopia segitségével kovettem. Elmondhatjuk, hogy a
szintézis soran Kis mennyiségli polianilin keriilt a Kkotérhalokba, ami az UV-VIS
spektrumokon lathaté jelet adott. A kotérhalokban aggregalodott, ,,rogos” szerkezetii
poliamint figyeltem meg a SEM felvételeken. A vizsgalt mintdk koziill harom mutatta a
ciklikus voltammetrids gorbéken a PANI elektrokémiai tulajdonsdgait. Osszességében az
eredményeket Osszevetve elmondhatd, hogy egyértelmiien sikeriilt eldallitani PIB-
poli(di(etilén-oxid)-metil-éter-metakrilat kotérhalokon alapuld, polianilin tartalm szemi-
interpenetrald géleket, amelyek igen igéretes anyagok lehetnek rugalmas tulajdonsagokkal
rendelkezé poliamin alapu, teljesen Ujszerli elektrokémiai anyagi rendszerek, pl.

szuperkapacitorok, kifejlesztéséhez.
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