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Roviditésjegyzék

PHEMA - poli(2-hidroxi-etil-metakrilat)

PPO — poli(propilén-oxid)

PAAmM — poli(akrilamid)

PTHF — poli(tetrahidrofuran)

PMAAmM — poli(metakrilsav)

PNIPAAmM — poli(N-izopropil-akrilamid)

PS — polisztirol

PDMS — poli(dimetil-sziloxan)

Pl — poli(izoprén)

PB — poli(butilén)

PEG - poli(etilén-glikol)

PPI — poli(propilén-imin)

PD5 — poli(pentametil-ciklopentasziloxan)

PEO-MA — poli(etilén-oxid)-metakrilat

DSC — differencialis pasztazo kalorimetria

TGA — termogravimetrids analizis

SAXS — kisszdgll rontgenszoras
spektroszkopia

VIm — vinil-imidazol

PVIm — poli(vinil-imidazol)

PEGDMA - poli(etilén-glikol)-dimetakrilat

PIBDMA — poli(izobutilén)-dimetakrilat

PPODMA — poli(propilén-oxid)-dimetakrilat

AIBN — o,0’-azobisz-izobutiro-nitril

THF - tetrahidrofuran

EtOH - etanol

CuO — réz-oxid

NMR — magneses magrezonancia

spektroszkopia

ml - milliliter

-I- - keresztkotott (,, linked by )

-Co- - kopolimer (,,copolymer’)

-b- - blokk (;, block”)

M. — keresztkotési pontok kozotti
szegmensek molekulatomege

m/m% - tomegszazalék

M — szamatlag molekulatomeg

Q - duzzadasfok

m - tomeg

MHz - megahertz

T — homérseklet

nm - nanométer



I. Bevezetés

Az amfifil kotréhalok (AKTH, az angol amphiphilic polymer conetwork, APCN
elnevezés alapjan) vizsgalata a kémia és az anyagtudomany nanoméretii tartomanyaba eso
anyagok kutatasanak egyik fontos teriilete. Ezek a rendszerek két, eltérd filicitassal
rendelkez6 polimer lanc kovalens Gsszekapcsolasaval jonnek 1étre. Az egyik lanc hidrofil, a
masik hidrofob, igy a kapott térhalo, mind polaris, mind apolaris olddszerekben képes
duzzadni, ez adja amfifil karakterét. A két kiillonb6z0 mindségii polimer lancbol adédoan a
szerkezete képes nanofazis szeparaciora. Altalanosan elmondhat6, hogy a hidrogéleknél jobb
mechanikai tulajdonsdgokkal rendelkeznek, megfeleld valtozatuk képes lehet komplexeket
kialakitani, ezen kiviil vannak biokompatibilis rendszerek is koztik. Kiilonleges
tulajdonsagaiknak kdszonhetéen sokrétli kutatds indult meg a kotérhdlok szerkezetének és
felhasznalasanak vizsgalatara. Mai ismereteink szerint széleskortien felhasznalhatoak.
Szerkezetiik alkalmassd teszi Oket nanoreaktorok megalkotdsara, ha ehhez pedig
hozzévessziikk a biokompatibilitdst is, akkor gyogyszerhordozdként, hatdanyag leado
kapszulaként alkalmazhatok, esetlegesen kontaktlencsék, implantditumok készithetdek
bel6lik. Mindazonaltal a komplexképzé tulajdonsaguk kiilonb6zé katalizatorhordozok
1étrehozasat konnyitheti meg.

Munkam soran kiilonbozé osszetételii poli(N-vinil-imidazol) (PVIm) alapu amfifil
kotérhalokat hoztam létre kiillonbozd fajtaju térhalositoszert alkalmazva. A mintdk vizsgalata
soran meghataroztam Osszetételiiket, termikus viselkedésiiket, duzzadasi tulajdonséagaikat és
szerkezetiiket.

Dolgozatom elsd része, dsszefoglaléan mutatja be az amfifil kotérhalok irodalmat,
kiilon kitérve eldallitasi mddjaikra, tulajdonsagaik feltérképezésére és felhasznalhatosagukra.
Ezutan a kisérleti rész tartalmazza a polimer mintak eléallitasat, illetve a kotérhald mintakon
végzett vizsgalatok leirasat, amelyek eredményeit a harmadik részben targyalom. Itt leirdsra
kerlilnek a mérési eredmények mellett az ezekbdl levonhaté kovetkeztetések is. Majd ezt

koveti egy rovid 0sszefoglalas.



II. Irodalmi attekintés

II.1  Amfifil kotérhalok

Az amfifil kotérhaldok olyan polimer rendszerek, ahol egy hidrofil és egy hidrofob
polimer lanc kapcsolodik dssze kovalens kotéssel [1-3]. Kiilonleges szerkezetiikb6l adodoan a
legkiilonfélébb tulajdonsagaik koziil a legfontosabb a duzzadasi viselkedésiik. Mind polaros
(poléros olddszerek), mind apolaros (apolaros szerves oldoszerek) kozegben képesek
duzzadni. A vizfelvétel miatt gyakran soroljak oket a hidrogélek kozé, annak egy kiilonleges
csoportjaba.

A két eltéré szerkezeti polimer lanc 06sszekapcsolodasabol adodoéan nanofazis
szeparacio 1éphet fel a polimer szerkezetében. Ez abbdl ered, hogy a kovalens kotések miatt a
két komponens makroszkopikusan nem valaszthatd el egymastdl, csak a nanofazis
tartomanyban alakulnak ki esetleges elkiiloniilések a filicitas kiilonbség miatt. Ez a kiilonleges
szerkezet sokféle lehetdséget kinal, illetve fontos kutatasi teriilet, alapvetden meghatarozza a
felhasznalasi modokat. A tulajdonsagok jol hangolhatdéak az Osszetétel és szerkezet
valtoztatisaval, igy biokompatibilitast, biodegradaciot, vagy komplexképzést is elérhetiink.

Az eldzéekben felvazoltak alapjan az amfifil kotérhalok felhasznalasa egyre szélesebb
korben terjed el. Ma mar Kkatalizator hordozoként [4], szabalyozott hatdéanyag leadd
gyogyszerhordozokat [5], nanoreaktorként [6], heterogén katalizatorként, kiilonb6z6 tipusa

membranok [7-9] létrehozasara, illetve analitikai célokra [10] alkalmazzak 6ket.

I.2 Az amfifil kotérhalok eldallitasi modszerei

Az amfifil kotérhalokat a szintézisiik szerint harom nagy csoportba sorolhatjuk [1, 11].
Melyek a kovetkezbek:
e szabad gyokos kopolimerizacid
e szekvencialis €16 polimerizacid
e polimer lancok kopolimerizacioja
A csoportok tovabbi alcsoportokat is tartalmaznak, igy ezeket mutatndm be néhany

példan keresztiil.



Szabad gyokos kopolimerizacio

A szabad gyokos kopolimerizacid elsé 1épése a gyokképzés, amit valamilyen peroxi-,
diazo-, vagy azo-vegyiilet kémiai vagy fizikai bontasaval érnek el. Fizikai behatas lehet a
fény, ebben az esetben foto-inicialasrol beszéliink, vagy lehet ho, ezt a termo-inicialasnak

nevezziik. Nézzlink néhany példat az ebbe a csoportba tartozo eldallitdsi modszerek koziil.

Reaktiv végcsoporttal rendelkezo telekelikus makromonomer kopolimerizdcioja
megfelel6 komonomerrel

A moadszer lényege, hogy komonomerekbdl, melyek kis molekulatomegliek, polimer
lancok jonnek létre, amiket a nagy molekulatomegii makromonomerek koétnek Ossze. (Ezen
kapcsolat miatt a co kopolimerizaciora utald Osszekotd jeldlés helyett, az -I- jelolést
hasznaljuk, ami az angol ,,linked by” kifejezés roviditése). Erre példa a poli(2-hidroxi-etil-
metakrilat) és poli(propilén-oxid) térhaldé (PHEMA-I-PPO) [12], a poli(akrilamid) és
poli(tetrahidrofuran)  térhalé  (PAAm-I-PTHF) [13], a  poli(metakrilsav) és
poli(tetrahidrofuran) térhaldo (PMAAm-I-PTHF) [14] és a poli(N-izopropil-akrilamid) és
poli(tetrahidrofuran) térhalo PNIPAAm-I-PTHF [15].

Funkciés csoporttal rendelkezé blokk-kopolimerek kopolimerizdciéja megfelel6
monomerrel

A modszer 1ényege, hogy az alapvetden kettés rendszerii ABA-triblokk kopolimer
lancait, ha megfeleld polimerizalhaté funkcids csoportokat tartalmaznak, lehetéség van
osszekapcsolni bifunkciés térhalositoszerekkel. Igy késziilnek példaul a poli(sztirol) és
poli(dimetil-sziloxan) blokk kopolimer (PS-b-PDMS) [16], a poli(sztirol) és poli(izobutilén)
blokk kopolimer (PS-b-PI) [17], és a poli(1,2-butilén) poli(dimetil-sziloxan) blokk kopolimer
(1,2PB-b-PDMS) [18].

Csillag polimer kopolimerizdcioja

A modszer alapja, hogy egy megfeleld funkcids csoportokat tartalmazéd csillag
polimert, reagéltatunk egy altalaban lineéris, egy funkcids csoportot a végén tartalmazo
polimerrel. Ennek hibdja lehet, hogy a kétféle kiindulasi anyag 6nmagaval kapcsolodik dssze,
azonban ez a megfeleld kiindulasi anyagok kivalasztasaval €s funkcios csoportok beépitésével

elkeriilhetoek [19].



Funkciés csoporttal rendelkezé linedris blokk-kopolimerek kopolimerizdcidja
polifunkcios keresztkétovel

Ebbe a szintézistipusba meghatarozott molekulak felépitése tartozik. Ilyenek példaul a
dietilamin alapt poliuretanok [20]. Az eljaras l1ényege, hogy a keresztkotd polifunkcios

molekula és ezen keresztiil épitjiik be a térhalopontokat 6sszekotd polimer lancokat.

Szekvencialis é16 polimerizacio

Mint ahogy éaltaldban elmondhatd, hogy a polimerek eléallitasara alkalmas eljarasok
fontos csoportjat képezi az el polimerizacid, ez az amfifil kotérhaldkra is igaz. Lehet anionos
[21], kationos [22], vagy csoporttranszfer (group transfer polymerization, GTP) [23] é16
polimerizacios eljarast alkalmazni a térhalok eldallitasara, mert az ezekkel eldallitott blokk-

kopolimerek megfeleld keresztkdtovel dsszekapcsolhatoak.

Polimer lancok kopolimerizaciéja
Az eljarés 1ényege, hogy megfeleld hidrofil és hidrofob polimer lancokat kémiai tton

kapcsolnak 6ssze dnmagukban, vagy lanchosszabbito reagens segitségével.

Polimer ldancvég polimer félanchoz valo kapcsolasa
Ko6z0s oldoszerben feloldjuk a kétféle polimer lancot, ahol az egyik végcsoportot, a

masik pedig lanckozi funkcios csoportokat tartalmaz [24].

sz

Ldanchosszabbité  vegyiiletek alkalmazdsa mellett torténé véletlenszerti
lancvégkapcsolodas

A reakcioban egy csillag polimer, az ezzel ellentétes polaritastt funkcids csoportban
végzddo telekelikus lanc €s a kettét Osszekapcsold kapcsoloszer vesz részt. Ilyenek példaul
egyes poli(etilén-glikol) és poli(izobutilén) (PEG-PIB) [25], valamint poli(tetrahidrofuran) és
poli(propilén-imin) (PTHF-PPI) [26] rendszerek.

Véletlenszerii lancvégkapcsolodds térhaldsitoszer segitségével
A modszert egy irodalmi példan tudom bemutatni, ahol PEG és PDMS polimereket
térhalositottak PDS5 térhalositoszer segitségével [27].



Amfifil blokk-kopolimerek térhalésitdsa besugdrzdssal

Az eljaras alapja, hogy a blokk-kopolimerekbe olyan lanc részleteket épitenck be,
melyek besugarzasra érzékenyek, igy fény hatasara térhalésodas megy végbe. Ilyen
modszerrel jon létre a poli(izobutilén) (PIB) és poli(poli(etilén-oxid)-metakrilat) (P(PEO-
MA)) polimerek 6sszekapcsolodasa UV-fény hatasara, ahol az oldallancok PEO csoportjai
kapcsolodnak 6ssze [28].

I1.3 Az amfifil kotérhalok tulajdonsagai

Duzzadas
A duzzadasi viselkedés a duzzadasi

nyomastol fiigg, amit harom tényezd befolyasol.

FVim-/

1. 4bra: Amfifil kotérhalo duzzadasa [57] oldat ellenionjai egyiitt hatarozzdk meg a

Az ionos viselkedés csak polielektrolitoknal

szamit, mivel ilyenkor a polimerlanc t6ltése és az

duzzadast. A masik két duzzadast befolydsold tényezd az elasztikus és a keveredési
viselkedést irja le. A duzzadas ezen kiviil szamos egyéb paraméter fiiggvénye, mint a
homérséklet, az oldoszer és a térhaldé mindsége, vagy a polimer szerkezete és Osszetétele.
Ezek koziil a térhalok szerkezete az, amit a legnehezebb figyelembe venni, mert ez az
elasztikussagot valtoztatja meg, de mivel nagyon Osszetett hatds, igy nehéz leirni a pontos
viselkedését.

Mivel a mintdim pozitiv toltést hordoznak, ezért csak a pH befolyasolja a
viselkedésiiket, az oldoszerben 1év6 sok nem. Annyi bizonyos, hogy minél kisebb a pH, annal
nagyobb részben lesznek protonalva az imidazolgylri nitrogénjei, mely féleg a
vezetOképességet, illetve a komplexképzés lehetdségét befolydsolja. Ezzel szemben a
duzzadasra komoly hatast gyakorol az oldoszer mindsége. Az amfifil kotérhalok azért
kiilonlegesek, mert mind poladros, mind apolaros oldészerben képesek duzzadni, a
térhalositoszer illetve a polimerlanc mindségétol és aranyatol fiiggden. Altalanosan igaz, hogy
azokban a rendszerekben, ahol a hidrofil szerkezeti elem van tobbségben, ott inkabb polaris
oldoszerben tapasztalunk duzzadast, mig forditott esetben apolaris oldoszerben indul meg a

térhalo duzzadasa. [29]
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Szerkezet

2. abra: AFM felvételek amfifil kotérhalorol [11]

A kotérhalokban a polimer lancokat kovalens kotések kapcsoljak 0Ossze, igy
makroszkopikusan homogén anyagnak tekinthetd, azonban nano és mikro mérettartomanyban
fazisszeparacid kovetkezhet be. Az ilyen jellegli fazisszeparaciot kilonféle analitikai
modszerekkel vizsgaljak, mint az atomer6 mikroszkopia (AFM) [30], a pasztazo
elektronmikroszképia (SEM) [31], a transzmisszids elektronmikroszkopia (TEM) [30], a
kisszOgii neutronszoras (SANS) [32] vagy a kisszogli rontgenszoras (SAXS) [30].

Termikus tulajdonsagok

Altalanos elmondhaté az AKTH, hogy amennyiben a szerkezetiikkben nanofézis
szeparacio l1ép fel a DSC mérésiiknél két iivegesedési homérséklet varhato, ilyenkor
szételegyed6 a rendszer. Azonban olyan eset is el6fordul, amikor a két polimer teljesen vagy
részlegesen elegyedik egymassal, ilyenkor egy iivegesedési homérséklet mérhetd ki, a két

alkoto tivegesedési hdmérséklete kozotti tartomanyban. [33].

Mechanikai tulajdonsagok

Az amfifil kotérhalok szerkezetébdl adodoan mechanikai tulajdonsagaik kedvezdbbek,
mint a hidrogéleké. Ennek oka, hogy a hidrofob fazis szilardsagot és elaszticitast kolesonoz a
rendszernek, de ez fiigg a komponens tulajdonsagaitdl, illetve a keresztkdtések mennyiségétol

¢s az alkotoelemek duzzadasi fokatol. [34]

11



Biokompatibilitas

A biokompatibilitas azt jelenti, hogy az adott anyagot biologiai rendszerbe helyezve,
annak miikodését nem zavarja meg, de a funkcidjat ellatja. Ennek megfelelden bizonyos
esetekben kiilonleges tulajdonsdgokkal is rendelkeznie kell, mint a biostabilités,
biofunkcionalitas, hemokompatibilitds, vagy a megfelel6 mechanikai igénybevételek tiirése. A
poli(dimetil-akrilamid)-co-poli(izobutilén) (PDMA-co-PIB) térhalét in vitro [35], mig a
poli(etilén-oxid) (PEO) alapu, poli(tetrahidrofuran)-nal (PTHF) ojtott csillag polimert és a
poli(izobutilén)-co-poli(tetrahidrofuran) (PIB-co-PTHF) térhalot in vivo [36-37] kisérletekben

felhasznaltak mar, tovabbi kutatdsuk komoly eredményeket hozhat az orvostudomanyban.

I.4 Az amfifil kotérhalok felhasznalasa

Az el6zéekben bemutatott tulajdonsagok miatt az amfifil kotérhalokat széles korben

lehet alkalmazni. Néhany példat mutatnék be a lehetdségekre.

Nanohibridek

A nanohibridek olyan kompozitanyagok, ahol a kiilonb6z6 minéségii anyagok koziil
az egyik mérete a nanométeres tartomanyba esik. Az eljaréssal tulajdonképpen a rendszerek
tulajdonsagait igyekeznek hangolni, illetve 01j, addig nem jellemzd tulajdonsagokat kivannak
létrehozni. Altaldban szerves és szervetlen anyagok keverése jelenik meg a rendszerekben,
amire remek példa a polimer matrixba, mint hordozoba agyazott nanoméretli szervetlen
szemcsék. [38]

Az egyik legnagyobb teriilet a félvezetdk, vagy kvantumpottyok kutatdsa, ahol
tobbféle rendszert is alkalmaznak. Ilyenek példaul a CdS és polisztirol [39] vagy poli(2-
hidroxi-etil-metakrilat)-l-poliizobutilén  [40] rendszerek. Masik kedvelt teriilet az
eziistrészecskékkel foglalkozik, mivel ezek antibakterialis anyagok és példaul poli(etilén-
glikol)-ban probaltak ezeket a rendszereket eléallitani. [41] Tobb titan-dioxid és cirkonium-
oxid alapt nanohibridet is ismeriink, melyek széleskoriien alkalmazhatoak a fotokatalizisben,
katalizisben, szenzorikdban, festékgyartasban, illetve optikai tulajdonsagok kialakitdsaban.

[42-44]
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Orvosbiologiai felhasznalas

Az el6z6 fejezetben bemutatott biokompatibilitas miatt, ez a teriilet sem maradhat ki a
felhasznalasbol. Sokféle modon alkalmaznak amfifil kotérhalokat az orvoslasban. Lehetdség
van implantatumok kialakitasara [45], illetve kontaktlencseként [46]valod alkalmazasra is.
Amennyiben sikeriil a kiilonleges tulajdonsagokat is kialakitani, mint a hemokompatibilitas,
vagy a fehérjék adszorpciojanak megakadalyozasa, akkor példaul szovetpotlékként,

érpotloként vagy csontpdtloként is lehet alkalmazni ezeket az anyagokat. [47-50]

Pervaporacios membranok

Ezek olyan membranok, amelyek folyadékok, vagy hémérsékletre érzékeny anyagok
elvalasztasara alkalmasak. Ennek alapja, hogy a kiilonb6zé anyagok a membranba valo
beoldodasuk utdn, mas diffuzios sebességgel kezdenek el vandorolni, igy végiil eltérd idében
keriilnek at a membran masik oldalara. Ennek megfeleléen fontos tulajdonsag a duzzadas, a
térhalositoszer sirtség, illetve a szerkezet, amik az amfifil kotérhalok esetén jol

hangolhatéak. [51-53]

Intelligens polimerek

Az intelligens polimerek, olyan anyagok, amelyek a kornyezet valamely
tulajdonsaganak kis valtozasara gyors, jellemzd, kovethetd tulajdonsagbeli valtozast ad. A
kornyezeti valtozasokat és a rajuk adott lehetséges valaszokra példakat az 1. tablazatban
foglalom Ossze. Jelen esetben az amfifil karaktert, illetve a stabil szerkezetet lehet kihasznalni
a kutatas soran. Altaldban a duzzadasi viselkedést hasznaljak ki hatbanyag lead4sra, amit mar
tobb gyogyszermolekulan kiprobaltak, mint a teofilin [54], az inzulin [55], vagy a
kobalaminok [56].
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1. tablazat: Az intelligens viselkedés példai

Hoémérséklet
r r . Lz t ] i r e
szin | duzzadas alak viszkozitas apa das, deformacid
szilardsag
Fény (lathato, UV)
szin deformacio | forgatoképesség
N
Elektromossag
alak | szin | viszkozitas
Oldészer
szin duzzadas | hatdanyagleadas
Huzéero
; kémiai lektrom ‘o . s
szin alak emia elektro 108 oldhatosag | viszkozitas
tulajdonsagok | tulajdonsagok
Magnesesség
. -y . mechanikai . i
alak ateresztoképesség . . viszkozitas
tulajdonsagok
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III. Célkitizések

Az irodalmi részben lathattuk, hogy az amfifil kotérhalok kiilonleges tulajdonsagokkal
rendelkeznek, melyek az egymassal nem elegyedé polimerek nanofazis szerkezetii
morfologiajabol kovetkeznek. Ezek a duzzadasi viselkedés, termikus viselkedés, mechanika
szilardsag és biokompatibilitas. A tulajdonsagok a kotérhalokat alkotd6 komponensek
mindségétdl és mennyiségétdl, illetve a szerkezettdl fiiggenek.

Munkam célja kiilonb6z6 keresztkotokkel kialakitani poli(N-vinil-imidazol) alapa
kotérhalokat. A térhalositoszerek poli(etilén-glikol), poli(izobutilén) és poli(propilén-oxid). A
kiilonbozé mindségli keresztkotokkel, tobbféle Osszetételii kotérhald szintézisét terveztem
megvaldsitani makromonomer modszert felhasznalva, gyokos kopolimerizacioval, a lehetd
legnagyobb 0Osszetétel tartomany atfogasaval. Célom volt a keletkezett kotérhalok
tulajdonsagainak vizsgéalata. Ez magaban foglalta az elemanalizisiiket, amibdl az Osszetétel
hatarozhaté meg, a termikus tulajdonsagokat, melyeket DSC és TGA mérésekbdl allapitottam
meg, illetve vizsgaltam duzzadasi tulajdonsagaikat is. Néhany minta szerkezetét SAXS

vizsgalattal sikeriilt feltérképezni.
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IV. Kisérletirész

IV.1 Poli(N-vinil-imidazol) alapu kotérhalok eldallitasa

Felhasznalt vegyiiletek

N-vinil-imidazol (VIm, Sigma-Aldrich, >99%) tisztitasat vakuum-desztillacioval
kiviteleztem, ahol a frakciot 72 °C-on szedtem. A poli(izobutilén-dimetakrilat) (PIBDMA)
térhalositoszer rendelkezésre alltak, melyeket a csoport korabban allitott elé karbokationos
polimerizacidval, majd az igy kapott allil végcsoporta poli(izobutilén)-t (P1B-et) eldszor PIB-
bordnnd, majd PIB-hidroxidd4 alakitottdk és ebbdl végiill PIBDMA-t Allitottak eld. A
poli(etilén-glikol-dimetakrilat) (PEGDMA) szintén rendelkezésemre allt, amit hidroxil-végi
PEG-b6l (PEG-OH) allitottak el6 korabban a csoportban. (Sigma-Aldrich, molekulatomeg:
2000, 750). Az eljaras menete a kovetkezé volt: a PEG-OH tetrahidrofuranban (THF-ben)
keriilt feloldasra, majd a reakcioelegy lehiitése utan el6szor trietil-amin, majd metakriloil-
klorid keriil a rendszerhez. A reakcié leallitasat, kvencselésére metanolt alkalmaztak. A
tisztitasi folyamatokat kovetéen rendelkezésre allt a PEGDMA. A poli(propilén-oxid-
dimetakrilat) (PPODMA) (Sigma-Aldrich, molekulatomeg: 560) kereskedelmi forgalomban
kaphato térhalositoszer. A termikus iniciator o,a’-azobisz-izobutiro-nitril volt (AIBN, Sigma-
Aldrich, 98%), amit metanolbol torténd atkristalyositassal tisztitottam. Olddszernek abszolut
etanolt (EtOH, Molar Chemicals Kft. >99,95%), illetve THF-et alkalmaztam (THF, Spektrum
3D), amely tisztitasat kalcium-hidridrél (CaH,), valamint THF esetében litium-aluminium-

hidrirdél (LiAlH,) valé desztillacioval végeztem el.

A kotérhalok eloallitasa

"}l kozos oldoszer
N AIBN [ A
gyokos

kopolimerizacié

monomer
(Vim)
PVim-i- PEG /PPO /PTHE / PIB
térhalositoszer kotérhald
(PEG / PPO / PTHE / PIB}

3. abra: Az altalam valasztott reakcié vazlatos sémaja
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A modszer, amit valasztottam a makromonomer modszer volt, ami az irodalmi
attekintés 1.2 Az amfifil kotérhalok eldallitasi modszerei alfejezetben bemutatdsra keriilt. Az
eljaras lényege, hogy a megfelel6 komonomer, jelen esetben a polaris VIm, kopolimerizal egy
apolaris megfeleld végcsoporttal rendelkezé6 makromonomerrel, amit itt a kiilonféle tipust
térhalositoszerek (PIB, PEG, PPO) adnak.

Az eljaras szabad gyokos kopolimerizéacio, amit AIBN iniciator segitségével, abszolut
etanol, illetve a PIB-es mintak esetén abszolut THF olddszerben végeztem el. Mivel az AIBN
hére bomlo inicidtor, igy a kopolimerizacios reakcid magasabb hémérsékleten jatszodik le,
amit ebben az esetben is latni fogunk. Az iniciatorbol megfelelé Gsszetételli torzsoldatot
készitettem az olddszerben. Ezutan kezdtem meg a mintdk O0sszemérését iiveg mintatartd
edényekbe. Minden esetben eldszor a térhalositoszerbdl mértem be a megfeleld mennyiséget,
majd ehhez hozzdadtam az oldoszert és rdzatas mellett feloldottam, illetve homogenizaltam az
oldatokat. Ezutan automata pipettaval bemértem a mintakba a megfelelé mennyiségii N-vinil-
imidazolt. Utolsé 1épésként adtam az elegyhez, szintén pipettdval az iniciator torzsoldat
megfeleld mennyiségét. Az iniciatort haromszoros feleslegben alkalmaztam, kivéve a PPO-S
mintakat, ahol csak kétszeres volt a felesleg. (A pontos dsszemérési adatokat a Filiggelékben
tiintettem fel.) Az igy kapott oldatokat razatassal homogenizaltam, majd szeptummal zartam
le az livegeket. Nitrogén géazt buborékoltattam 4t az oldaton az oxigén kitizésére, hiszen ez
elreagalt volna a gyokokkel és a polimerizacid nem ment volna végbe. A szeptumokat
kiviilrél dréttal erdsitettem meg, hogy az esetleges forrds nehogy kildje a szeptumot, majd igy
tettem be felnitrogénezett vakuum szaritoszekrénybe. A reakcid 60 °C-on harom napig zajlott.
Miutén a reakcioidd letelt, a mintakat hagytam szobahdmérsékletiire hiilni, majd kalapécs
segitségével letortem roluk a mintatartokat, igy megkaptam a kopolimert.

A kompolimerek még tartalmaztak el nem reagalt kiinduldsi anyagokat, amiket
extrakcioval tavolitottam el. A PIB makromonomer eltdvolitdsdra n-hexant, majd masodik
oldészerként az etanolt valasztottam, mert ez mind a VIm-et, mind pedig a makromonomert
oldja. A PPO-s és PEG-es mintak esetén mar az els6 extrakcios 1épést is etanolban végeztem,
igy mar ebben a Iépésben kioldottam minden szennyez6t. Az extrakciok ugy torténtek, hogy a
mintdkat egy-egy felcimkézett 500 ml-es f6zdpoharba tettem és nagy feleslegben adtam
hozzajuk a megfeleld oldoszert, amit par naponta lecseréltem. Két extrakcios 1épés esetén,
mindkét oldoszert kétszer alkalmaztam, k6zos olddszer esetén pedig haromszor végeztem el a
cserét. A mintakrol az oldoszert mindig dekantdltam, majd a kapott anyaltigot rotacids-
vakuumbeparlon  tavolitottam el ¢és tomegallanddsdgig véakuum-szaritdoszekrényben

szaritottam ki. Ezutan tomegméréssel allapitottam meg, hogy az egyes frakciokban mennyi
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oldott anyagot kaptam. A mintdkat el6szor levegdén, majd vakuum-szaritészekrényben
szaritottam ki tomegallandosagig. Ezeknek mind a duzzadt, mind a szaraz tomegét lemértem

az adott 1épésekben. (Az extrakcids adatokat a Fiiggelékben tiintettem fel.)

IV.2 Vizsgalati médszerek

Elemanalizis

A mintdk pontos Osszetételét elemanalizis segitségével allapithatoak meg. Ehhez a
vizsgalathoz a mintdkat poritani kell, amit ugy végeztem, hogy adott mennyiségii polimert
tefloncsonakba helyeztem, majd ezt folyékony nitrogénbe martottam kortilbeliil egy fél orara.
A megfagyott polimert két fémlap kozott kalapaccesal poritottam. A vizsgalatot egy Heraeus
CHN-O-RAPID késziiléken végezték. A mérés elve, hogy a polimert CuO Xkatalizator
jelenlétében elégetik, a keletkezd géazokat elnyeletik, majd ezek mennyiségét gravimetrikus
Giton hatarozzak meg. Altaliban tobb parhuzamos mérés eredményének atlagat fogadjuk el,

mint pontos Osszetétel (2-3 eredmény).

Differencialis pasztazé kalorimetria

Ezt a modszert elterjedten alkalmazzak szilard anyagok atalakulasi hdmérsékletének és
héjének mérésére. Ennek oka, hogy a hdmérsékletet folyamatosan valtoztatjuk a rendszerben,
igy fokozatosan érjiik el azt a homérsékletet, ahol az adott minta kristalyszerkezete, vagy
halmazallapota megvaltozik. Ez a valtozds a hdmennyiség valtozasaval is jar, amit érzékelni
vagy mérni tudunk, altalaban valamiféle fesziiltségjel formajaban. Amennyiben a kapott
grafikont mar ismert szerkezetli anyagokra kapott abrakkal hasonlitjuk dssze, lehetdség van a
szerkezet megmutatdsara, illetve kristalyosodas esetén, a gorbe integraljabol megkaphatjuk az
olvadashdt, amibdl a kristalyos Osszetétel szdmithato. A megfeleld inflexids pontokbol az
iivegesedési homérséklet allapithatdé meg. A mérések soran Mettler TG50 berendezést
alkalmaztak, Mettler Toledo Stare System kiértékeld szoftverrel. A felfiitési id6 10 °C/perc

volt, a nitrogénaram 50 ml/perc, és a mérést -120-200 °C tartomanyban végezték el.
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Termogravimetrias analizis

Ezen modszer nagyon hasonld az el6z6hoz, de nem a hdvaltozast, hanem a
hémérsékletre bekovetkezd tomegvaltozast méri. Igy a mérés végén egy szazalékos
tomegvaltozds — homérséklet grafikont kapunk, amit ismert grafikonokkal Osszevetve
megkaphatjuk az adott rendszer szerkezetére vonatkoz6 adatokat. Ezen tal az inflexios
pontokbdl megallapithatdoak az 50%-0s bomlashoz tartozd homérsekletértékek, illetve az is
vizsgalhato, hogy a homérséklettartomany végén mennyi anyag marad vissza. Koriilbeliil
20%-o0s tomegveszteségnél leolvasva a hémérsékletadatot, arra kovetkeztethetlink, hogy a
vegyllet hany fokig hdallo. A mérést az elézdekben jelzett Mettler TG50 késziiléken, a
Mettler Toledo Stare System kiértékelé szoftverrel végezték. A felfiitési id6 10 °C/perc, a
nitrogén aramlas sebessége 100 ml/perc volt, a gorbét pedig 35-750 °C tartomanyban vették
fel.

Kisszogii rontgenszoras (SAXS)

A Kisszogli rontgenszoras (Small-Angle X-ray Scattering, SAXS) vizsgalatok
lehetdséget teremtenek a mikro és nanoméretli részecskék esetén arra, hogy feltérképezziik a
molekuldk alakjat, szerkezetét, az esetleges porusok méretét, vagy a fazisok elhelyezkedését,
méretét a rendszeren belill. Az eljaras lényege, hogy egy rontgensugarat bocsajtanak a
mintara, aminek egy része szorodik, mig a masik része athalad a mintan. A miiszer feladata
elvalasztani a gyenge szorddd sugarakat, amikbdl a szerkezetre tudunk kovetkeztetni. A
kisszogli rontgenszoras méréseket az MTA Természettudomanyi Kutatokézpont Molekularis
Farmakologiai Intézet Biologiai Nanokémia Osztalyan uUjonnan folépiilt berendezésen
végeztilk. A monokromatikus Cu Ko (A=1,5418 A) rontgensugarzast egy GeniX*P Cu ULD
(Xenocs, Sassenage, Franciaorszag) tipust, mikrofokuszos rontgencsébdl és egy hozza
szervesen integralt parabolikus multiréteg tiikorbdl allo 30 W-os névleges teljesitményii
generator szolgaltatta. A mintdkat szaraz allapotban szereltiik a berendezés vakuumtérben
elhelyezett mintatartdjara. Specialis mintaeldkészitésre nem volt sziikség. A mintardl szort
sugarzast egy kétdimenzios, helyérzékeny, Pilatus-300k tipusi CMOS hibrid pixel félvezetd

detektorral rogzitettiik (Dectris, Baden, Svajc). Annak érdekében, hogy a szérasi valtozod

in6 e . o . o
(q = ‘mslm ahol 6 a szoérasi szog fele) szélesebb tartomanyat tudjuk lefedni, két minta-

detektor tavolsaggal végeztiik a méréseket: 454 ¢€s 1214 mm-rel. A levegd szorasanak hatasat
ugy minimalizaltuk, hogy a rontgenforrastol a detektorig a berendezést vakuum alatt tartottuk
(<0.07 mbar).
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Az elkésziilt szorasi képeken a sziikséges korrekciokat (minta On-abszorpcioja,
geometriai effektusok, “lires nyalab” hattér levonasa, abszcissza €s ordinata kalibralasa fizikai
egységekbe) a berendezés vezérld programjaba beépitett rutinokkal végeztiik. A korrigalt
kétdimenzids képekbdl azimutélis atlagolassal radialis szorasi gorbéket (intenzitds Q
fliggvényében) készitettiink, majd a kiillonb6z6 minta-detektor tavolsagokhoz tartoz6 gorbéket

az atlapolasi tartomdny felhasznalasaval Osszeskalazva egyesitettiik.

Duzzadasi vizsgalatok

Mivel a duzzadasi viselkedés legmeghatarozobb tulajdonsaga az  amfifil
kotérhaloknak, ezért részletes duzzadasi vizsgalatokat végeztem. Mivel szerettem volna
vizsgalni a kotérhalok mind a hidrofil, mind a hidrofob viselkedését, igy oldoszerként THF-et
¢és ioncserélt vizet alkalmaztam. A polimereket daraboltam, ezek tomegét meghataroztam
analitikai mérleggel, majd 50 ml-es mintatartokba helyeztem Oket és a megfeleld oldoszerbol
felesleget ontottem hozzajuk. A mintékat kozel egy hétig hagytam duzzadni, hogy elérjék az
egyensulyi értéket, majd egymads utan tobb nap megmértem a tdmegiiket, addig, mig tovabbi
tomegvaltozast mar nem tapasztaltam. Tehat lemértem a kiinduléasi tomeget (mo), a duzzadt
tomeget (mg) és a két adat segitségével kiszamoltam a duzzadasi fokot (Q). A kapott
eredményekre harmadfokd polinomot illesztettem.

mg—mo

Q =2dMe. 100
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V. Eredmények és targyalasuk

V.1 Az amfifil kotérhaldk eldallitasa

Az amfifil kotérhalok eldallitdsahoz tobb kovetelménynek is meg kell felelni, hogy
megfeleld Osszetételli rendszereket kapjunk. Egyrészt sziikség van arra, hogy a funkcios
csoportokat tartalmazd térhaldsitdoszer és a monomer kopolimerizalhatéoak legyenek
egymassal. Ennek eléréséhez a térhalositoszernek teljes funkcionalitassal kell rendelkeznie,
illetve el kell érni, hogy a keletkez6 PVIm lancok kellden hossztak legyenek és megfeleld
mennyiségll keresztkotési helyet tartalmazzanak. Az utolso kikotés, hogy kozos oldoszert kell
alkalmazni, hogy fazisszeparacido ne léphessen fel. [57] A kovetelményeknek eleget téve
koz0s olddszert valasztottam, amely mindkét komponenst oldja (abszolutizalt tetrahidrofuran,
valamint etanol) Ezen kiviill a makromonomernek megfeleld minéségii és mennyiségii
funkcios csoporttal kell rendelkeznie, amit jelen esetben a metakrilat csoport volt. Fontos
még, hogy a makromonomer megfelelé hosszusadgu legyen, ezzel biztositva a keresztkotd
helyek szamat.

A kotérhélokat a kisérleti részben kozolt modon allitottam eld. A térhaldsitdszerek
poli(etilén-glikol) (PEG) (szamatlag molekulatomeg: 2000 g/mol és 750 g/mol),
poli(izobutilén) (PIB) (szamatlag molekulatomeg: 5000 g/mol és 13000 g/mol), és
poli(propilén-oxid) (PPO) (szamatlag molekulatomeg: 560 g/mol). A beméréseket a Fliggelék
F1.-F5. tablazatai tartalmazzak. A sikeres kopolimerizacid kovetkeztében oldhatatlan
térhalokat allitottam eld, mely a térhalositd reakcid sikeresen lejatszodasat jelenti. Az
extrakcids eredményeket is figyelembe véve (Fliggelék F6.-F9. tdblazatai) azt tapasztalhatjuk,
hogy a PIB-es polimerek esetén a 20% kotérhaldt tartalmazo mintak nagy része az extrakcio
soran kioldodott, mig a tobbi esetben 1-32% kozott van az oldhatdo hanyad. A PEG-es
polimereknél azt latjuk, hogy kis molekulatomegli keresztkotd esetén a kioldodas 7-18%
kozott volt, mig a nagyobb molekulatomeg esetén 13-35% kozott volt, azonban a 70%
térhalositoszer tartalomnal mar 66% a kioldodas, igy ebben az esetben valdszinlisithetden
nem volt teljesen sikeres a reakcio.

Osszességében arra kovetkeztettem, hogy a reakcio lezajlott, széles Osszetétel
tartomanyban kaptam tovabbi vizsgalatokra alkalmas kotérhalokat. A polimer kotérhaldk
Osszetételét elemanalizissel allapitottam meg. A mintak Osszetételét a C, N és H
tomegszazalékos aranya alapjan szamoltam ki, melyeket a 2.-6. tablazatokban tiintetek fel. A

mintdk jelolése a keresztkotd szamatlag molekulatomegét ¢és az elméletileg vart
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tomegszazalékos keresztkotd tartalmat tartalmazza. Az Osszetétel mellett kiszdmoltam a
PVIm molekula két elagazd szegmens kozotti molekulatomegét. Ezt a kovetkezd képlettel

kaptam meg:

Wpyim * Mieresztkots
M, =

Wkeresztkots

A Kképletben M. a két elagazas kozotti molekularészlet tomege, Wpyim az adott
kopolimerben 1évé PVIm tomegszazalékos taralom, Wyeressiksts @z adott kopolimerben 1évo
tomegszazalékos keresztkotd tartalom, Myeresaksts pedig a hasznalt keresztkdtd szamatlag
molekulatomege.

2. tablazat: A PVIm-I-PEG (2k) polimerek elemi Osszetétele és a PVIm elagazasok kozti atlag
molekulatomeg (M)

_ Elméleti 6sszetétel Elemanalizis eredménye Valédi dsszetétel
'\jlérlga el ol cw | Hw | oNee | RS PVIE g/l\rfwcol
Im2k20 20 80 56,20 7,27 19,46 35 65 1860
Im2k30 30 70 54,95 7,19 16,30 45 55 1220
Im2k40 40 60 54,67 7,50 14,97 50 50 1000
Im2k50 50 50 54,68 7,68 11,16 63 37 590
Im2k60 60 40 54,53 8,10 7,07 76 24 320
Im2k70 70 30 54,37 8,48 3,43 88 12 140
3. tablazat: A PVIm-I-PEG (750) polimerek elemi sszetétele és a PVIm elagazasok kozti
atlag molekulatomeg (M)
_ Elméleti o6sszetétel Elemanalizis eredménye Valodi osszetétel
h?leTzeta n?/lrzncj " m;;o C% H % N % nf’/icj/o :%:[;0 gm%l
Im75020 20 80 55,79 8,35 12,82 57 43 280
Im75030 30 70 57,61 8,84 11,55 61 39 240
Im75040 40 60 57,58 9,05 9,00 70 30 160
Im75050 50 50 56,78 8,86 6,79 77 23 110
Im75060 60 40 56,32 8,83 5,19 83 17 80*
Im75070 70 30 55,41 8,40 3,35 89 11 50*
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4. tablazat: A PVIm-I-PIB (5k) polimerek elemi Osszetétele és a PVIm elagazasok kozti atlag
molekulatomeg (M)

Elméleti osszetétel

Elemanalizis eredménye

Valodi osszetétel

o A R R R
Im5k20 20 80 68,56 9,71 16,33 45 55 3060
Im5k30 30 70 71,20 10,43 14,72 51 49 2400
Im5k40 40 60 71,27 10,66 13,57 54 46 2130
Im5k50 50 50 74,74 11,27 11,05 63 37 1470
Im5k60 60 40 76,68 12,23 7,82 74 26 880
Im5k70 70 30 78,47 12,84 5,94 80 20 630
5. tablazat: A PVIm-I-PIB (13k) polimerek elemi osszetétele és a PVIm elagazasok kozti
atlag molekulatomeg (M)
Elméleti osszetétel Elemanalizis eredménye Valodi osszetétel
Minta | b5 | pvim PIB | pvim | M
Jele m/m% | m/m% C% H % N % m/m% | m/m% g/mol
Im13k20 20 80 75,86 11,99 13,20 56 44 5110
Im13k30 30 70 72,32 10,88 12,31 59 41 4520
Im13k40 40 60 74,35 11,45 9,73 67 33 3200
Im13k50 50 50 75,70 11,55 9,35 69 31 2920
Im13k60 60 40 79,37 12,49 5,77 81 19 1530
Im13k70 70 30 81,99 13,64 3,43 88 12 890
6. tablazat: A PVIm-I-PPO (560) polimerek elemi Osszetétele és a PVIm elagazasok kozti
atlag molekulatomeg (M)
_ Elméleti o6sszetétel Elemanalizis eredménye Valodi osszetétel

o e R R
Im56020 20 80 60,96 8,22 19,61 34 66 540
Im56030 30 70 57,80 7,95 14,40 52 48 260
Im56040 40 60 60,40 8,60 13,40 55 45 230
Im56050 50 50 62,20 8,83 9,73 67 33 140
Im56060 60 40 56,07 7,61 6,88 77 23 80*
Im56070 70 30 59,69 8,43 6,41 78 22 80*
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A kovetkez6 abrakon (4.-6. abra) a valos Osszetétel elméletit6l valo eltérését

szemléltetem.
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4. abra: A PVIm-I-PEG kopolimerek vart és mért 5. abra: A PVIm-I-PIB kopolimerek vart és mért
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4. abra: A PVIm-I-PPO kopolimerek vart és meért
Osszetételének Osszehasonlitdsa. A vonal az idealis
esetet mutatja, mikor a teljes PVIm mennyiség beépiil

A PEG tartalmu mintdk esetén azt latjuk, hogy a nagyobb molekulatomegii
keresztkotd esetén a tartomany szé€lesebb, illetve jobban kozeliti az elméletileg vart
Osszetételt, mint a kis molekulatomegli keresztkotd esetén tapasztaltuk. A PIB tartalmu
mintdknal az Osszetétel tartomany pont ellentétesen valtozik, ugyanis a kisebb
molekulatomegli keresztkdtd az, ami jobban kozeliti a vart Osszetételt. A PPO tartalmt
mintakra azt mondhatjuk, hogy viszonylag jol kozelitik az 6sszetételek a vartat.

Az Osszetételek minden esetben pozitiv iranyban térnek el, tehat a vartnal nagyobb
mennyiségli keresztkotd épiil be a polimerbe. Ennek oka, hogy az N-vinil-imidazol és a

metakrilat-csoportok reaktivitasi allandoi koziil az utdobbié a nagyobb, ezért ennek a beépiilése
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a kedvezményezett a polimerbe. Ez altalanosan igaz a rendszerekre, de vannak kivételek. [58]
Mivel a két alland6 szorzata kozel egy, igy random kopolimer alakul ki a reakcidjuk soran.

Ahogyan az varhato, a két elagazd szegmens kozotti PVIm lanc molekulatomege
minden esetben csokken a térhalositoszer tartalom novekedésével. A kapott adatokbol arra is
kovetkeztethetiink, hogy nagy térhalositoszer tartalom esetén, e molekuldk egymassal
kapcsolodtak dssze.

Osszességében az eredmények alapjan kijelenthetd, hogy sikeriilt kiilonbozé
bifunkciés  metakrilat  végli  makromonomerek  és  N-vinil-imidazol = gyokos
kopolimerizaciojaval viszonylag széles Osszetétel tartomanyban tobb kotérhald sorozatot
eléallitanom. A kopolimerizacids reaktivitasi allandok kiillonbozdsége kovetkeztében a

bemérési aranyoknal nagyobb keresztkoto tartalommal képzddtek a kotérhalok.

V.2 DSC eredmények értékelése

A kotérhalok termikus viselkedését differencialis pasztazo kalorimetriaval (DSC),
valamint termogravimetrikus analizissel (TGA) vizsgaltam. A DSC méréssel az livegesedési
atmenetekrdl, illetve a mintdkban fellelheté kristdlyos fazisok olvadasarol kapunk
informaciot. A kalorimetrias mérések soran harom gorbét vesznek fel az els6 felflitési, a
lehtitési, valamint a madasodik felftitési szakaszra. A makromolekularis rendszerek
vizsgalatanal a masodik felflitési szakasz az érdekes, mivel az els6 felflités sordn a termikus
eldéletét vesziti el a minta, azaz az oldoszerek, az illékony anyagok eltdvoznak a rendszerbdl.

A kiilonb6z6 mintasorozatok 30-as jelzésii mintain mutatom be a DSC gorbéket (7-11. abra).
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7. abra: A PVIm-I-PEG 2000 sorozat Im2k30-as 8. abra: A PVIm-I-PEG 750-es sorozat Im75030-as
jelit mintajanak harom DSC gorbéje jelit mintajanak harom DSC gorbéje
Imskan Im13k30
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9. abra: A PVIm-I-PIB 5000-es sorozat Im5k30-as 10. abra: A PVIm-I-PIB 13000-es sorozat Im13k30-
jelit mintajanak harom DSC gorbéje as jelll mintdjanak harom DSC gorbéje
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11. abra: A PVIm-I-PPO 560-as sorozat Im56030-as
jeli mintajanak harom DSC gorbéje
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Minden gorbén jol l1athatd, az elsé felflitési szakasz végén egy endoterm csucs, amit az
oldoszerek, mint viz, aceton, THF, etanol eltdvozasa, illetve a zarvanyok megsziinése okoz. A
termikus tulajdonsagok vizsgalatdhoz a mar emlitett masodik felfiitési szakaszt alkalmazzuk,
hiszen itt mar nincsenek zavar6 hatasok, és a polimer termikus viselkedésérél kapunk képet.

A PVIm-I-PEG 2000-es sorozat tagjai esetén jol lathatdéan két kiilonb6zé fazishoz
tartozo atmenet, valamint egy kristalyossagra utald csucsot is felfedezhetiink a gorbén. Az
elsé atmenet a PEG térhalositoszerhez tartozo iivegesedési homérsékletet jeloli. Az endoterm
csucs a PEG részleges kristalyossaga miatt jelentkezik, mely a kristalyos fazis olvadéasaval all
kapcsolatban. Ekkor a PVIm fazis még iiveges, ennek tivegesedési hémérséklete a magasabb
hémérsékletnél jelentkezé atmenethez tarsithat6. Ez alapjan arra kovetkeztethetiink, hogy a
PVIm és a PEG nem, vagy csak részben elegyedd polimerek, illetve a PEG szemikristalyos
fazisként is jelen van a rendszerben. Ez utobbi feltevésem igazolast is nyer, mivel a lehiitési
gorbén is megjelenik egy exoterm csics, ami a PEG kristadlyosoddshoz tartozik. A
kristalyosodasi hémérséklet valamivel alacsonyabb, mint az olvadasi homérséklet, aminek az
az oka, hogy a kristalyosodas csak akkor indul el, hogyha talhiilés jon létre, ami segiti az els6
kristalygocok kialakulasat.

A PVIm-I-PEG 750-es, illetve a PVIm-I-PPO 560-as sorozatok DSC gorbéi hasonloak.
Mindkét esetben csak egyetlen tivegesedési hdmérsékletet latunk a rendszerben, tehat a két
komponens elegyedik egymassal, kiillon nem érvényesiilnek a DSC gorbén. Mivel nem
jelentkezik endoterm csucs, igy kristalyos fazis sem talalhato a rendszerben.

A PVIm-I-PIB mindkét sorozatan azt latjuk, hogy két kiilon livegesedési hdmérséklet
jelenik meg. Az els6 a PIB térhaldsitoszerre, a masodik pedig a PVIm-re jellemzd
értéktartomanyban. Ez alapjan arra kovetkeztethetiink, hogy a két komponens nem, vagy csak
elhanyagolhat6 mértékben elegyedik egymassal.

A kovetkez6 abrakon az kiilonb6z6 mintasorozatok iivegesedési hémérsékletit, illetve
az esetleges olvadaspontok valtozasdt mutatom be a kiilonbozd térhalositoszerekre az

Osszetétel fliggvényében. A gorbék a masodik felfiitési szakaszrol késziiltek (12-16. abra).
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12. abra: A PVIm-I-PEG 2000-es sorozat masodik
felfitési gorbéinek dsszehasonlitasa
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14, abra: A PVIm-I-PIB 5000-es sorozat masodik
felfiitési gorbéinek 0sszehasonlitasa
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13. abra: A PVIm-I-PEG 750-es sorozat masodik
felflitési gorbéinek dsszehasonlitasa
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15. abra: A PVIm-I-PIB 13000-es sorozat
masodik felfiitési gorbéinek 0sszehasonlitasa
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16. abra: A PVIm-I-PPO 560-as sorozat masodik
felflitési gorbéinek Osszehasonlitasa
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Az DSC gorbékbdl nyert eredmények tablazatos Osszefoglalasa a konnyebb

attekinthetdség miatt a 7. tdblazatban lathato.

7. tablazat: A DSC gorbékrol leolvashatd homérsékletek dsszefoglalasa

Minta neve Elso iivegesedési | Olvadaspont /°C Masodik iivegesedési
hémérséklet /°C (ahol van) hémérséklet /°C (ahol van)
Im2k20 -53 11 161
Im2k30 -51 11 160
Im2k40 -51 16 158
Im2k50 51 20 157
Im2k60 -50 29 155
Im2k70 -49 43 139
Im75020 -15
Im75030 -15
Im75040 -19
Im75050 -19
Im75060 21
Im75070 -26
Im5k20 -60 161
Im5k30 -60 161
Im5k40 -58 158
Im5k50 -57 152
Im5k60 -57 146
Im5k70 -57 136
Im13k20 -61 173
Im13k30 -62 168
Im13k40 -62 158
Im13k50 -62 152
Im13k60 -62 147
Im13k70 -62 141
Im56020 114
Im56030 85
Im56040 80
Im56050 74
Im56060 71
Im56070 65
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Az eredmények alapjan a kovetkez6 kovetkeztetéseket vonhatjuk le. A szemikristalyos
PEG 2000-es sorozat esetében latjuk, hogy az iivegesedési homérsékletek egymads felé
tartanak, a térhalositoszerre vonatkozo érték fokozatosan nd, mig a PVIm-hez rendelhetd
érték csokken. A tendencidk szerint a PVIm-hez tartozé livegesedési hdmérséklet csokkenése
sokkal latvanyosabb és nagyobb meértékii. Az olvadasi hémérséklet szintén novekszik a
térhalositoszer tartalmaval, valamint a polimer szerkezete hatassal van a kristalyok
kialakulasara, stabilizalja azokat.

A PEG 750-¢s és a PPO 560-as sorozatok esetén, ahogyan az abrakon is lattuk, csak
egyetlen iivegesedési hdmérséklet van jelen. E homérséklet a két komponens livegesedési
homérsékletei kozé esik, és ahogy novekszik a térhalositoszer mennyisége az érték csokken.
Ez vérhat6 tendencia, hiszen egyre inkabb a térhaldsitoszer tulajdonsagai kertilnek eldtérbe
mennyiségének ndvekedésével.

A két PIB-es mintasorozat (5000 és 13000) esetén megint csak két tlivegesedési
homérséklet 1athaté minden Osszetétel esetén. Hasonlo tendencia figyelhetd meg, mint a PEG
2000 esetében, az els6 iivegesedési hdmérséklet nd, vagy stagnal, mig a masodik tivegesedési
hémérséklet fokozatosan csokken a térhaldsitészer mennyiségének novekedésével. Ennek

oka, hogy a két komponens mennyisége hat egymasra, befolydsoljak egymas tulajdonsagait.

V.3 TGA eredmények értékelése

A termogravimetrids mérés cé€lja, hogy a polimerek degradalodasat vizsgaljuk. A
termogrammokrol meghatarozhatjuk, hogy meddig tekinthetd stabilnak a polimer, mikor kezd
degradalodni, ennek mekkora a sebessége, hany lépésben torténik, illetve azt is lathatjuk,
hogy a bomlas teljes, vagy van visszamaradt szenes maradék. Minden rendszerrdl két gorbét
készitettem, az elsd a tOmegvaltozast mutatja szazalékban kifejezve a homérséklet
fiiggvényében (TGA), mig a masodik ennek differencialis alakjat (DTGA). Eldszor a PEG

750-es mintasorozat adatait mutatom be.
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17. abra: A PVIm-I-PEG 750-es sorozat TGA  18. abra: A PVIm-I-PEG 750-es sorozat DTGA
gorbéinek Osszehasonlitasa gorbéinek Osszehasonlitasa

Az 17. abran a felfiités elsd szakaszaban, nagyjabol 100 °C kornyékén lathatunk egy
nagyobb veszteséget, ami a valdsdgban csak par szazalék. Ezen a szakaszon a zarvanyolt
oldoszerek tavoznak a mintabol, amit vakuumszaritassal nem lehetett bel6litkk eltavolitani.
Ezutan mar csak a polimerekre jellemz6 bomlési gorbéket lathatjuk. Ami egyértelmiien
latszik, hogy a bomlés egyetlen 1épcsében torténik meg, mert csak egyetlen inflexids pont
van. Ezt a 18. 4bra is alatamasztja, amin egyetlen csucs jelenik meg minden gorbén, amik az
inflexios pontok helyét mutatjak és a 375 — 425 °C intervallumban helyezkednek el. Minden
gorbe esetén igaz, hogy a 10%-o0s tomegveszteség, amig stabilnak tekintjiik a kotérhalokat,
240 ¢és 250 °C fok kozotti tartomdnyban kovetkezik be, tehat ezek a rendszerek magas
hémeérsékleten is stabilak. Ami egyértelmiien kideriil az dbrakrol, hogy a kotérhalok a PVIm
homopolimernél alacsonyabb hémérsekleten degradalnak, ugyanakkor bomlasuk nem teljes,
végeredményként visszamarad par szdzaléknyi szenes maradék. A pontos adatokat a

kovetkezo tablazatban foglalom 6ssze (8. tablazat).
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8. tablazat: A PVIm-I-PEG 750-es sorozat bomlasara vonatkozo adatai

Teljes bomlas

Im75020 97 248 395 517 10,857
Im75030 99 249 392 518 11,277
Im75040 105 255 387 519 11,477
Im75050 105 261 388 518 10,841
Im75060 96 265 387 555 11,542
Im75070 98 266 390 444 9,639

A tablazat els6é oszlopaban a mar kordbban emlitett olddszervesztéshez tartozo

hémérsékletértékeket tiintettem fel. A masodik oszlop azokat a homérsékleteket tartalmazza,

ahol a bomlas mértéke eléri a 10%-ot. Azt mondhatjuk, hogy eddig a hdmérsékleti pontig

tekintjiik a polimereket hdallonak, ami ebben az esetben 245 és 270 °C kozotti tartomanyra

tehetd. Ezutan fokozott sebességgel indul meg a degradacid. A harmadik érték a bomlas 50

%-os értékéhez tartoz6 homérsékleteket mutatja be. Ezeket a fészakasz inflexids pontja, vagy

a DTG gorbék csticspontja alapjan lehet megallapitani. A bomlasok legnagyobb sebességét

mutatjak, itt a leggyorsabb a degradaci6. Ami megfigyelhetd, hogy minden kopolimer esetén

az értek 390 °C korili. A teljes bomlads hdOmérsékletének azt tekintjiik, amikor az

elszenesedett maradék mennyisége mar nem valtozik. Ezen polimerek esetében a 70-es

jelzésli mintat kivéve ez a pont csak 500 °C {olott kovetkezik be, utana mar szamottevd

valtozas nincs a polimer tdmegének megvaltozasaban.

32




A kovetkez0 mintasorozat, amit bemutatok a PIB 5000-es.
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19. abra: A PVIm-I-PIB 5000-es sorozat TGA  20. abra: A PVIm-I-PIB 5000-es sorozat DTGA
gorbéinek Osszehasonlitdsa gorbéinek Osszehasonlitasa

A kapott TG analizis adatokat a 9. tablazatban foglaltam Ossze. Az abrakon is jol
lathatd, hogy az Im5k30 jel6lésti minta mérése soran hiba tortént, mert a TGA gorbe szerint a
tomegveszteség tobb, mint 100%, illetve a DTGA gorbe két bomlési szakaszt mutat, ami
ennél a kotérhalénal nem indokolt. Eppen ezért ennek az adatait nem tintetem fel a

tablazatban sem.

9. tablazat: A PVIm-I-PIB 5000-es sorozat bomlasara vonatkozé adatai

Im5k20 179 337 423 535 4,313
Im5k40 162 217 424 479 2,37
Im5k50 162 298 422 528 4,18
Im5k60 180 301 422 519 3,367
Im5k70 193 330 423 481 3,066

A téablazat elsé oszlopaban itt is az oldoszer eltdvozasahoz tartozd hdmérsékletet
mutattam be, ami jéval magasabb, mint az el6z6 esetben, 150 °C felett kdvetkezik be, bar méar
100 °C kornyékén elkezdddik a lépcsé. Tulajdonképpen a 10%-os bomlast ennek a
szakasznak a végén éri el a polimer, ami jelen esetben 300 °C kornyekét jelent, tehat eddig
tekinthetjiik a polimert hdstabilnak. A gorbék alapjan az is lathatd, hogy ez a kotérhald
egyetlen 1épcsében bomlik, amit a TGA gorbe meredeksége és a DTGA gorbén lathato
egyetlen cstics mutat meg. A harmadik oszlopban e bomlési ponthoz tartozd legnagyobb
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sebességhez tartozo értékeket tiintettem fel, itt a leggyorsabb a degradacid. A rendszerek a
teljes bomlast 470 és 540 °C kozott érik el, azonban a degradéacio nem teljes 3-4% szenes
maradék marad vissza a mintakbol.

Végiil a PPO 560-as mintasorozat eredményeit szeretném bemutatni.
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21. abra: A PVIm-I-PPO 560-as sorozat TGA  22. abra: A PVIm-I-PPO 560-as sorozat DTGA
gorbéinek Osszehasonlitisa gorbéinek 6sszehasonlitasa

A gorbék alapjan tablazatba foglaltam az adatokat, amit a 10. tdblazatban lathatunk. Itt

mar csak a visszamaradt hanyadot jeldltem, a kiilonb6z6 bomlasi szdzalékokat nem.

10. tablazat: A PVIm-I-PPO 560-as sorozat bomléasara vonatkoz6 adatai

_ Oldészervesztés 10%-0s Elsé f(’iszakas_z Misodik fészakasz Visszamaradt
Minta neve homérséklete bomlf'lshoz inflexios pontja inflexi6s pontja hanyad /%
/°C tartozo T /°C /°C /°C
Im56020 142 250 335 441 11,178
Im56030 127 271 348 436 11,400
Im56040 101 270 353 432 11,065
Im56050 128 264 357 10,822
Im56060 98 255 361 9,232
Im56070 83 249 366 8,545

Az abrak és a tablazat adatai alapjan kiilonleges viselkedést figyelhetiink meg. A
homopolimer PPO két 1épésben bomlik, amelyek koziil a masodik sebessége a nagyobb, mig a
PVIm egyetlen 1épésben degradalddik, joval magasabb homérsékleten. A kopolimerek ezzel
szemben kiilonleges viselkedést mutatnak.

A szokasos viselkedés itt is megmutatkozik, azaz 80 és 150 °C kozott megtorténik az

oldészerek eltdvozasa a rendszerbdl. Ezutan azonban azt latjuk, féleg a differencialis
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gorbéken, hogy a PPO-ra vonatkozd els6 bomlasi szakasz teljesen eltlinik a kopolimerekben.
Ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a két polimer kozotti kémiai kapcsolat megvaltoztatja a
PPO bomlési sémajat. Az is lathatd, hogy a PVIm bomlasara vonatkozd szakaszt csak nagy
PVIm tartalom esetén latjuk, amikor a térhalositoszer keriil tobbségbe, akkor eltiinik ez a
csucs a gorbékrdl. Ezzel egyiitt a TGA gorbék meredekségébdl, illetve a DTGA gorbék
csucsanak novekedésébol azt latjuk, hogy a térhaldsitoszer tartalom novekedésével nd a
bomlasi sebessége a PPO-nak és csokken a PVIm-nek, ami nagy térhaldsitoszer tartalom
esetén el is tinik teljesen. Ezek a kotérhalok koriilbeliil 250 °C-ig stabilak, utana kezdédik
meg a degradacidjuk. Itt is jellemzd a visszamaradt szenes maradék, ami 8 és 11% kozé esik.
Ez alapjan tehat altalanosan elmondhato a TGA mérések eredményeirdl, hogy a
kotérhalok magas homérsékletig hoalloak, tehat e tulajdonsagukat a késobbiekben ki lehet
hasznalni. Altalanossagban igaz, hogy a bomlast megeldzi egy olddszervesztési szakasz, és a
kotérhalok degradacidja sosem teljes, mindig marad vissza néhdny szazaléknyi szenes
maradék. A PEG és PIB térhalositoszerek esetében a bomlés egyetlen 1épésben jatszodik le,
mig a PPO-s mintasorozatnal azt tapasztaltam, hogy bar a PPO két 1épcsében bomlanak,
ennek els¢ fazis eltiinik a kotérhalokban, de amig a PVIm mennyisége nagy, addig ennek

degradalodésa is megjelenik a gorbéken.

V.4 Kisszogil rontgenszoras eredmények értékelése

A DSC vizsgalatokbdl nyert eredmények alapjan tudhatjuk, hogy a poli(N-vinil-
imidazol)-I-poliizobutilén amfifil kotérhalok fazisszeparaciét mutatnak. A szerkezeti
paraméterek az Osszetétel fliggvényében valtoznak. A SAXS gorbék kiértékeléskor lathatjuk,
hogy valamilyen szintli rovidtava rendezettség figyelhetd meg a szerkezetben. SAXS mérések
Soran a szeparalt nanomérettartomanyba esO fazisok mellett szamos szimmetriaviszonyrol is
képet kaphatunk.

A SAXS méréseket szaraz mintdkon végeztem el. A szaraz allapotban felvett SAXS

gorbéket az 23-24. dbran mutatom be.
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23. abra: A PVIm-I-PIB 5000-es sorozat SAXS  24. abra: A PVIm-I-PIB 13000-es sorozat SAXS
gorbéinek dsszehasonlitasa. szaraz mintak esetén. gorbéinek dsszehasonlitasa szaraz mintak estén.

0,014

intenzitas*vastagsag
intenzitas*vastagsag

A vizsgélatnak alavetett amfifil kotérhdld mintdk fazisszeparaciora hajlamosak,
melyeket a SAXS mérések is igazoltak, a fazisszeparacio tipikus tavolsaga a csucs helyébdl
adodik. A korrelacids csticsok a mintakban rovidtavi periodicitasra utalnak. A gorbék
jellegzetes korrelacios csticsot, szorasi maximumot mutatnak melyeknél a cstcs helye q*, igy
a fazisok tavolsag a kovetkezo 0sszefliggés alapjan szamolhat6:

d= 2 **pi
q

Tehat a szorasi maximumokbol kiszamithatd a szorocentrumokhoz rendelt domének

nagysaga, azaz az atlagos doméntavolsag értéke, mely a hidrofob PIB és a hidrofil PVIm. A
PIB13k mintasorozatot alkotd6 mintaknal az els6, nagyon intenziv cstics utdn enyhe hullamzas
figyelhetd meg a SAXS gorbéken, mely monodiszperz fazisok jelenlétére utal. A tobbedrendii
maximumok intenzitasa, illetve a gorbéken lathatd tobb lokalis minimum arra utal, hogy a
minta nagyon monodiszperz vagyis a fazisok méreteloszlasa nagyon sziik. Ez a jelenség a
kisebb molekulatomegii térhalositdszer alkotta mintasorozat gorbéin nem figyelhetd meg.

A duzzadt allapoti mintak esetében mas jellegii informacioéhoz juthatunk, mivel vizes
duzzasztéds sordn csak a hidrofil PVIm fazist kiséri valtozas az olddszerrel vald kdlesonhatasa
miatt. A duzzadt mintdkat lezart kapillarisba helyezve keriiltek mérésre, hogy elkeriiljiik az
esetleges szaradas kovetkeztébe fellépd valtozasokat. A mintdk esetében a duzzadasi
tulajdonsagokkal Osszhangban figyelhetéek meg valtozasok. A szaraz valamint a duzzadt
allapoti mintakrol felvett SAXS gorbék a két mintasorozta egy-egy tagjan mutatom be (25.
abra).
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25. abra: A PVIm-I-PIB sorozatok Im5k30, illetve
Im13k30 jelzési mintai esetén, a szaraz és duzzadt
kotérhalok SAXS felvételeinek Gsszehasonlitasa

A nagyobb fokll duzzadéds sordn a szordsi maximumok értéke valtozik. A mintak
duzzadésa soran a szorasi kép valtozik, a maximumok eltolédnak, és egyben torzulas is fellép.
A sz6rasi maximumok a kisebb q értékek felé tolodnak, tehat nagyobb domének alakulnak ki,
¢s kisfokt rendezettségcsokkenés tapasztalhat6. A gorbékrél, mind duzzadt mind széraz
allapotban elmondhatd, hogy a kotérhald fazisszeparalt szerkezeti jellegét megtartja mindkét
allapotban. Szaraz mintak esetén az ismétlodo domének mérete 14-28 nm kozott valtozik

Osszetételtdl fiiggden (26. abra) és a szerkezetre periodicitas jellemzo.
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26. abra: A kapott doménméretek abrazolasa a
térhalositoszer tartalom fiiggvényében
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V.5 Duzzadasi vizsgalatok

A polimer kotérhalok duzzadasi tulajdonsagai tobb paramétertdl is fiiggnek. Ami
altalanos elmondhatd, hogy minden térhald esetén van ugynevezett egyensulyi duzzadasi
érték, ami azt jelenti, hogy a kotérhald csak bizonyos mennyiségii oldoszert képes felvenni. A
legfontosabb meghatarozd tényezok a polimer-polimer és polimer-oldoszer kolcsonhatés
mértéke, a kotérhalok osszetétele és ezzel egyilitt a keresztkotés stirtisége.

A 6-10. tablazatokban a mért tomegeket és a beldliik szamolt duzzadasi fokokat

mutatom be. A duzzadasi fokot a kisérleti részben leirt képlettel szamoltam.

11. tablazat: A PVIm-I-PEG (2k) mintasorozat egyenstlyi duzzadasi fok értékei

M PEG Duzzadas THF-ben Duzzadis vizben

e | oo | S | Dt | g | Sebe | Busmmt | g
Im2k20 35 0,0726 0,0841 16 0,0558 0,9754 1648
Im2k30 45 0,0600 0,0826 38 0,0581 0,6750 1062
Im2k40 50 0,0572 0,0944 65 0,0586 0,6073 936
Im2k50 63 0,0905 0,1821 101 0,0965 0,8055 735
Im2k60 76 0,0865 0,2206 155 0,0742 0,6342 755
Im2k70 88 0,0381 0,0986 159 0,0303 | darabokban

12. tablazat: A PVIm-I-PEG (750) mintasorozat egyensulyi duzzadasi fok értékei

_ Duzzadas THF-ben Duzzadas vizben

e’ | mins | Suire | pusdt | g | seire | Duazdt | g
Im75020 57 0,0693 0,1130 63 0,0630 0,0630 418
Im75030 61 0,0960 0,1699 77 0,0805 0,0805 399
Im75040 70 0,0957 0,1903 99 0,1124 0,1124 320
Im75050 77 0,0840 0,1686 101 0,0720 0,0720 245
Im75060 83 0,0743 0,1544 108 0,0665 0,0665 197
Im75070 89 0,1105 0,2504 127 0,1114 0,1114 188
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13. tablazat: A PVIm-I-PIB (5k) mintasorozat egyensulyi duzzadasi fok értékei

Duzzadas THF-ben

Duzzadas vizben

Minta PIB
. Szaraz Duzzadt Szaraz Duzzadt
0, 0, 0,
jele m/mb% tomeg /g | tomeg/g Q7% tomeg /g tomeg /g Q%
Im5k20 45 0,0324 0,0398 23 0,0240 0,0422 76
Im5k30 51 0,0888 0,1243 40 0,0748 0,1022 37
Im5k40 54 0,1116 0,1637 47 0,1030 0,1380 34
Im5k50 63 0,0974 0,1621 66 0,0895 0,1044 17
Im5k60 74 0,0791 0,1559 97 0,0810 0,0864 7
Im5k70 80 0,0899 0,2630 193 0,0780 0,0822 5
14, tablazat: A PVIm-I-PIB (13k) mintasorozat egyensulyi duzzadasi fok értékei
Duzzadas THF-ben Duzzadas vizben
Minta PIB
. Szaraz Duzzadt Szaraz Duzzadt
[0) 0, [0)
jele m/m% tomeg /g | tomeg /g Q/% tomeg /g tomeg /g Q/%
Im13k20 56 0,0255 0,0298 17 0,0492 0,0692 41
Im13k30 59 0,0362 0,0489 35 0,0305 0,0426 40
Im13k40 67 0,0667 0,1135 70 0,0583 0,0790 36
Im13k50 69 0,0585 0,1225 109 0,0646 0,0754 17
Im13k60 81 0,0511 0,1761 245 0,0866 0,0956 10
Im13k70 88 0,0677 0,4481 562 0,0808 0,0863 7
15. tablazat: A PVIm-I-PPO (560) mintasorozat egyensulyi duzzadasi fok értékei
Duzzadas THF-ben Duzzadas vizben
Minta PPO
. Szaraz Duzzadt Szaraz Duzzadt
0 0 0
jele m/m% tomeg /g | tomeg /g Q/% tomeg /g tomeg /g Q/%
Im56020 34 0,0431 0,0567 32 0,0566 0,1456 157
Im56030 52 0,0569 0,0875 54 0,0694 0,1390 100
Im56040 55 0,0452 0,0707 56 0,0750 0,1379 84
Im56050 67 0,0499 0,0851 71 0,0588 0,0945 61
Im56060 77 0,0596 0,1259 111 0,0477 0,0666 40
Im56070 78 0,0570 0,1803 216 0,0635 0,0867 37
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Az kapott eredmények alapjan elkészitettem a duzzadasi fok-Osszetétel grafikonokat,

melyeket a 27-31. abrakon mutatok be.
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28. abra: A PVIm-I-PEG 750-es sorozat
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Az abrakon jol lathato, miszerint attol fiiggden, hogy a komponensek mennyire
hidrofil, vagy hidrofob jellegiick valtozik a polimerek duzzadési tulajdonsaga, illetve ezt
befolyasolja az 0sszetétel is, ahogyan ez varhato is. A duzzasztast éppen ezért mind a polaros
vizben, mind az apolaros THF-ben elvégeztem, hogy meg tudjam mutatni a duzzadas
tulajdonsagfiiggését. Ha a mintasorozatok kozotti kiilonbséget nézziik, akkor azt lathatjuk,
hogy a PEG ¢és PIB keresztkotok esetén ellentétes tendencidt latunk. Ennek oka, hogy PEG
keresztkoté a PVIm-hez hasonléan hidrofil, tehat inkabb a vizet veszi fel, ebben duzzad
sokkal erdteljesebben, mint az apolaris THF-ben. Ezzel szemben a PIB keresztkoto esetén, a
hidrofobicitas sokkal er6sebb, ami azzal jar, hogy a duzzadas hangsulyosabb lesz a THF
esetén. A PVIm-I-PPO kotérhalok esetén a két eltérd filicitasi komponens altal kifejtett hatas
kozel egyez6, ezért mindkét tipusu oldészerben azonos mértékii duzzadast tapasztaltunk.

Amennyiben egy adott keresztkotd tipuson beliil vizsgaljuk a két kiilonb6z6 szamatlag
molekulatomeget azt latjuk, hogy a nagyobb molekulatomeg esetén a hidrofob hatas sokkal
erdteljesebb, tehat a THF-ben vald duzzadas jelent6sebb. Ennek oka, hogy a nagyobb
molekulatomegli  keresztkoté hidrofil vagy hidrofob mindsége sokkal erdteljesebben
jelentkezik, mint a kis molekulatomegiié. Ezért a PEG-es esetben a 2000-es tomegnél sokkal
erdteljesebb hidrofil karaktert latunk a molekula egészére, sokkal jobban segiti a vizfelvételt.
Ugyanigy a PIB-es esetben a 13000-es molekulatomegii keresztkotd, szinte teljesen elnyomja
a vizfelvételt, csak a hidrofob karakter jelentkezik. A PVIM-I-PPO mintak esetében csak
egyféle molekulatomegli PPO-t hasznaltunk, ezért ilyenfajta kovetkeztetést nem tudunk
levonni.

Adott mintasorozaton beliil az Osszetétellel valtoznak a duzzadési tulajdonsagok. A
2000-es molekulatomegli PEG mintasorozat esetén annyira erdteljes a PVIm-I-PEG
kotérhalok duzzadasa, hogy altalaban a polimer darabokra esett szét, Osszetoredezett a
duzzasztas folyaman vizben. Lathatd, hogy altalanosan nagynak mondhat6 a duzzadasfok
vizben ¢€s ehhez képest nagyon kicsinek a THF-ben. Természetesen a PEG mennyiségének
novekedésével, csokken a vizben valo oldhatdsag és n6 a THF-ben valo, mivel valamennyivel
kisebb a PEG molekula hidrofilitasa, mint a PVIm molekulaé. A 750-es PEG térhalositoszer
esetén a kisebb mértékben lathatod ez a tendencia. Maga a duzzadasi képesség is joval kisebb,
mint a 2000-es PEG tartalmu kotérhalok esetében. Ezen kiviil, ahogy né a térhalositoszer
mennyisége a kotérhalokban, egyre kozelebb keriil a THF-ben és vizben kapott duzzadasfok
mértéke.

A PVIm-I-PIB kotérhalok esetében azt latjuk az 5000-es sorozatnal, hogy kezdetben a
PVIm hatasa kiegyenliti a PIB-ét, igy inkabb vizben duzzad jol a polimer. Ennek okat
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megtalalhatjuk az Gsszetételben, ugyanis a két elagazas kozti PVIm tomege Osszemérhetd a
PIB molekulatomegével, igy a két hatas verseng egymadssal és a PVIm hidrofilitdsa er6sebben
hat. Ahogy a PIB mennyisége né a kotérhaloban elnyomja a PVIm hidrofil jellegét és mar
inkabb a PIB hidrofobicitasa lesz a meghatarozo. Igy a duzzadas a THF-ben lesz jelentds. A
13000-es PIB-et tartalmazé kotérhald sorozat esetén, mivel a térhaldsitoszer molekulatomege
nagy, ez szinte teljesen elnyomja a PVIm hidrofil tulajdonsagat. Mivel a két elagazas kozotti
PVIm atlagos molekulatomege joval kisebb, mint a PIB molekulatomege, igy ennek a hatasa
nem lesz jelentds. Eppen ezért ezek a kotérhalok inkabb THF-ben duzzadnak, és ehhez képest
a vizben val6 duzzadasuk nem jelent6s. Ahogy né a keresztkotd tartalom, egyre erételjesebb
ez a hatas, igy egyre nagyobb a duzzadasi fok THF-ben és egyre kisebb vizben.

A PVIm-I-PPO mintak esetén azt latjuk, hogy a két hatas kozel megegyezik, mert a
legkisebb keresztkotd tartalom esetén a vizben mért duzzadasfok nagyjabol megegyezik a
legnagyobb keresztk6td tartalomnal mért THF-ben valé duzzadasfokkal. A tendencia jol
megfigyelhetd, és nagyjabdl a 70%-os Osszetételig inkabb vizben, utana inkabb THF-ben
duzzadnak jol a kotérhalok.
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VI. Osszefoglalas

Ahogyan az a dolgozatombdl is kitlinik, a hidrofil és hidroféb polimer lancokbdl
felépiildo amfifil kotérhalok, fontos kutatasi teriiletet képviselnek, ugyanis kiilonleges
szerkezeti, termikus és duzzadasi viselkedéssel rendelkeznek. Munkam célja poli(N-vinil-
imidazol) alapi amfifil kotérhalok eldallitasa, kiilonb6zé mindségli és molekulatdmegii

térhalositoszerek felhasznalasaval, illetve a kapott polimerek tulajdonsagainak vizsgalata volt.

A kotérhalokat makromonomer modszerrel allitottam eld, ahol poli(izobutilén)
(szamatlag molekulatomeg: 5000, 13000), poli(etilén-glikol) (szamatlag molekulatomeg:
2000, 750) és poli(propilén-oxid) (szdmatlag molekulatomeg: 560) térhalositoszereket
alkalmaztam. A kisérletek soran 6t sorozatot készitettem a mintakbol, egy sorozaton beliil
csak a térhaldsitoszer és a PVIm ardnyat valtoztatva, hogy kiillonbozo dsszetételi kotérhalokat
kapjak. Az el nem reagalt vegyiiletek eltavolitdsa utdn a polimerek pontos Osszetételét
elemanalizissel allapitottam meg. A tovabbi vizsgalatokban a kapott 0j anyagok termikus,
szerkezeti ¢és duzzadasi sajatsagait vizsgaltam meg. A mérések kiértékelése soran azt
tapasztaltam, hogy az eléallitott kotérhalok nem azonosan viselkednek, ami a térhaldsitoszer
mindségével és mennyiségével is kapcsolatba hozhatd volt. A szerkezeti elemzés alapjan
nanofizis mérettartomanyban elegyedd és nem, vagy csak részlegesen elegyedd szerkezeteket
is sikeriilt 1étrehozni. A PIB sorozatok SAXS vizsgalata azt is megmutatta, hogy nem
elegyedd rendszerekben lehetdség van a fazisok nagysagdnak mérésére is. A duzzadasi
viselkedések vizsgalata soran kideriilt, hogy mind polaros, mind apoléros olddszerben
duzzaszthatdak ezek a kotérhalok, erre azonban erdteljes befolyassal van a térhalositoszer
filicitasa. A termikus mérések egyrészt a szerkezet megallapitasdban jatszottak fontos
szerepet, illetve megallapitottam, hogy a kotérhalok jo6 hoétiirési tulajdonsagokkal

rendelkeznek, és bomlasi folyamataik milyenségérdl is kovetkeztetést tudtam levonni.

Osszegezve elmondhatd, hogy a PVIm alapi amfifil kotérhalé sorozatok szintézise
sikeres volt. Tulajdonsagaikat és szerkezetiiket széleskoriien igyekeztem vizsgalni, igy
Osszetételiiket, termikus tulajdonséagaikat, duzzadasi viselkedésiiket és szerkezetiiket kutattam.
Igazoltam, hogy a térhdlositoszer mindsége hatdssal van a tulajdonsdgokra, illetve azok az

Osszetétellel is valtoznak.

43



VII. Irodalomjegyzék

[1] Erdédi, G; Kennedy, J. P.; Prog. Polym. Sci. 2006 31 1-18

[2] Rikkou-Kalourkoti, M.; Patrickios, C. S.; Georgiou, T. K.; Polymer Science: A
Comprehensive Reference, 2012 6 293-308

[3] Mespouille, L.; Hedrick, J. L.; Dubois, P.; Soft Matter, 2009 5 4878-4892

[4] Hensle, E. M.; Tobis, J.; Tiller, J. C.; Bannwarth, W.; J. Fluorine Chem. 2008 129
968-973

[5] Brown, G. O.; Bergquist, C.; Ferm, P.; Wooley, K. L.; J. Am. Chem. Soc. 2005 127
11238-11239

[6] Pizarro G. C., Marambio, O.G.; Henrique, C. M. G.; Vallejos, M. S.; Geckeler, K. E.;
Acrticel in press

[7] Gudipati, C. S.; Finlay, J. A.; Callow, J. A.; Callow, M. E.; Wooley, K. L.; Langmuir
2005 21 3044-3053

[8] Kennedy, J. P.; J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 2005 43 2951-2963

[9] Du Prez, F. E.; Goethals, E. J.; Schue, R.; Qariouh, H.; Schue, F.; Polym. Int. 1998 46
117-125

[10] Reyntjens, W. G.; Jonckheere, L.E.; Goethals, E. J.; Macromol. Rapid Commun. 2002
23 282-285

[11] Fodor Csaba doktori disszertacidja

[12] Doura, M.; Naka, Y.; Aota, H.; Matsumoto, A.; Macromolecules 2003 36 8477-8482
[13] Shiho, H.; DeSimone, J. M.; J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 2000 38 3783-3790
[14] Guan, Y.; Jiang, W.; Zhang, W.; Wan, G.; Peng, Y.; J. Appl. Polym. Sci. 2002 85
351-357

[15] Guan, Y.; Ding, X.; Zhang, W.; Wan, G.; Peng, Y.; Macromol. Chem. Phys. 2002
203 900-908

44



[16] Ndoni, S.; Vigild, M. E.; Berg, R. F.; J. Am. Chem. Soc. 2003 125 13366-13367

[17] Stupp, S.I.; LeBonheur, V.; Walker, K.; Li, L. S.; Huggins, K. E.; Keser, M.;
Amstutz, A.; Science 1997 276 384-389

[18] Schulte, L.; Grydgaard, A.; Jakobsen, M. R.; Szewczykowski, P. P.; Guo, F.;
Vigild, M. E.; Berg, R. H.; Ndoni, S.; Polymer 2011 52 422-429

[19] Krasia, T.C.; Patrickios, C. S.; Macromolecules 2006 39 2467-2473

[20] Havsky, M.; Ulmer, H. W.; te Nijenhuis, K.; Mijs, W. J.; Eur. Polym. J. 2001 37 887-896
[21] Girard-Reydet, E.; Sovignon, A.; Pascault, J.-P.; Hoppe, C. E.; Galante, M. J;
Oyanguren, P. A.; Williams, R. J. J.; Macromol. Chem. Phys. 2002 203 947-952

[22] Hadjikyriacou, S.; Faust, R.; Macromolecules 1996 29 5261-5267

[23] Simmons, M. R.; Yamasaki, E. N.; Patrickios C. S.; Macromolecules 2000 33 3176-3179
[24] Delerba, M.; Ebdun, J. R.; Rimmer, S.; Macromol. Rapid Commun. 1997 18 723-728
[25] Erdédi, G.; Ivan, B.; Chem. Mater. 2004 16 959-962

[26] Tanghe, L. M.; Goethals, E. J.; Du Prez, F.; Polym. Int. 2003 52191-197

[27] Kurian, P.; Kennedy, J. P.; J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 2002 40 3093-3102

[28] Szabo Akos, Ivan Béla kézirat

[29] Kali Gergely doktori disszertacio

[30] Scherble, J.; Thomann, R.; Ivan, B.; Miilhaupt, R.; J. Polym. Sci., Part B: Polym. Phy.
2001 39 1429-1436

[31] Sun, Y.; Rimmer, S.; Ind. Eng. Chem. Res. 2005 44 8621-8625

[32] Ivan, B.; Almdal, K.; Mortensen, K., Johannsen, I.; Kops, J.; Macromolecules 2001 34
1579-1585

[33] Haraszti, M.; Téth, E.; Ivan, B.; Chem. Mater. 2006 18 4952-4958

[34] Park, D.; Keszler, B.; Galiatsatos, V.; Kennedy, J. P.; J. Appl. Polym. Sci. 1997 66

901-910

45



[35] Blezer , R.; Lindhout, T.; Keszler, B.; Kennedy, J. P.; Polym. Bull. 1995 34 101-107

[36] Alexandre, E.; Schmitt, B.; Boudjema, K.; Merrill, E. W.; Lutz, P. J.; Macromol. Biosci.
2004 4 639-648

[37] Gadkari, A.; Kennedy, J. P.; Kory, M. M.; Ely, D. L.; Polym. Bull. 1989 22 25-32

[38] Mezey Péter doktori disszertacio

[39] Du, H.; Xu, G. Q.; Chin, W.S.; Chem. Mater. 2002 14 4473-4479

[40] Scherble, J.; Thomann, R.; Ivan, B.; Miilhaupt, R.; J. Polym. Sci., Part B: Polym. Phy.
2001 39 1429-1436

[41] Luo, C.; Zhang, Y.; Zeng, X.; Zeng, Y.; Wang, Y.; J. Colloid Interface Sci. 2005 288
444448

[42] Kim, S. H.; Ahn, S. Y.; Kwak S. Y.; Appl. Catal., B 2008 79 296-305

[43] Yuwono, A. H.; Liu, B.; Xue, J.; Wang, J.; Elim, H. I.; Ji, W.; Li, Y.; White, T. J.;
J. Mater Chem. 2004 14 2978-2987

[44] Christodoulakis, K. E.; Palioura, D.; Anastasiadis, S. H.; Vamvakaki, M.; Top Catal
2009 52 394-411

[45] Haigh, R.; Fullwood, N.; Rimmer, S.; Biomaterials 2002 23 3509-3516

[46] Nicolson, P. C.; Vogt, J.; Biomaterials 2001 22 3273-3283

[47] Tanahashi, K.; Jo, S.; Mikos, A. G.; Biomacromolecules 2002 3 1030-1037

[48] Jo, S.; Shin, H.; Mikos, A. G.; Biomacromolecules 2001 2 255-261

[49] Keszler, B.; Kennedy, J. P.; J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 1994 32 3153-3160
[50] He, S.; Yaszemski, M. J.; Yasko, A. W.; Engel, P. S.; Mikos, A. G.; Biomaterials 2000
21 2389-2394

[51] Kennedy, J. P.; J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 2005 43 29512963

[52] Kennedy, J. P.; Fenyvesi, Gy.; Levy, R. P.; Rosenthal, K. S.; Macromol. Symp. 2001 172

56-66

46



[53] Isayeva, I. S.; Yankovski, S. A.; Kennedy, J. P; Polym. Bull. 2002 48 475-482

[54] Keszler, B.; Kennedy, J. P.; Mackey, P. W.; J. Controlled Release 1993 25 115- 121
[55] Kennedy, J. P.; J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 2005 43 2951-2963

[56] Yu, H.; Grainger, D. W.;. J. Controlled Release 1995 34 117-127

[57] Fodor, Cs.; Kali, G.; Ivan, B.; Macromolecules 2011 44 4496-4502

[58] Fodor, Cs.; Ivan, B.; J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 2011 49 4729-4734

47



VIILI.

Fiiggelék
F1. tablazat: A PVIm-I-PEG (2k) mintasorozat eléallitasanak bemérési adatai
Elméleti osszetétel Vim PEGDMA AIBN AIBN torzsoldat | EtOH
Minta jele I™or S mimos | Pvim mim% | m() | n@mol) | v(ml) | m@) | n@mol) | n(mol) V (ml) V (ml)
Im2k20 20 80 1,6000 | 1,70-10%| 1,540 0,4000 | 2,00-10"] 5,05-10° 2,3676 2,092
Im2k30 30 70 1,4000 | 1,49-10%| 1,347 | 0,6000 | 3,00-10*| 3,93-10-° 1,8429 2,810
Im2k40 40 60 1,2000 | 1,27-10%| 1,155 | 0,8000 | 4,00-10*] 2,95-10° 1,3839 3,461
Im2k50 50 50 1,0000 | 1,06:10% | 0,962 1,0000 | 5,00-10* | 2,11-10° 0,9905 4,047
Im2k60 60 40 0,8000 | 8,50-10°| 0,770 | 1,2000 | 6,00-10*] 1,41-10° 0,6627 4,567
Im2k70 70 30 0,6000 | 6,73-10° | 0,577 1,4000 | 7,00-10™ | 8,55-10° 0,4006 5,022
F2. tablazat: A PVIm-I-PEG (750) mintasorozat eléallitasanak bemérési adatai
Elméleti osszetétel Vim PEGDMA AIBN AIBN torzsoldat | EtOH
Mintajele I e mmos [ Pvimmmos | m@) | nmol) | v | m@ [ nmo | nmon vV (ml) vV (ml)
Im75020 20 80 1,6000 | 1,70-10% | 1,540 | 0,4000 |5,33-10*] 5,25-10° 2,4603 2,000
Im75030 30 70 1,4000 | 1,49-10% | 1,347 | 0,6000 |8,00-10*| 4,19-10-° 1,9664 2,686
Im75040 40 60 1,2000 | 1,27-10% | 1,155 | 0,8000 | 1,07-10°] 3,26-10° 1,5278 3,317
Im75050 50 50 1,0000 | 1,06:10% | 0,962 | 1,0000 |1,33-10°] 2,44-10° 1,1445 3,893
Im75060 60 40 0,8000 | 8,50-10° | 0,770 | 1,2000 |1,60-10°] 1,74-10° 0,8164 4,414
Im75070 70 30 0,6000 | 6,73-10° | 0,577 | 1,4000 |1,87-10°] 1,16:10° 0,5436 4,879
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F3. tablazat: A PVIm-I-PIB (5k) mintasorozat el6allitasanak bemérési adatai

Elméleti osszetétel Vim PIBDMA AIBN AIBN torzsoldat THF
Mintajele | oig mmos | Pvimmmos | m@) | nmoty | vy | m@ | nmony | nmon vV (ml) vV (ml)
Im5k20 20 80 1,6000 | 1,70-10% | 1,540 | 0,4000 |8,00-10°| 4,98:-10° 2,3347 2,125
Im5k30 30 70 1,4000 | 1,49-10% | 1,347 | 0,6000 | 1,20-10*| 3,84-10-° 1,7995 2,853
Im5k40 40 60 1,2000 | 1,27-10% | 1,155 | 0,8000 | 1,60-10*] 2,85-10° 1,3339 3,511
Im5k50 50 50 1,0000 | 1,06:10% | 0,962 | 1,0000 |2,00-10*] 2,00-10° 0,9378 4,100
Im5k60 60 40 0,8000 | 8,50-10° | 0,770 | 1,2000 | 2,40-10*] 1,30-10° 0,6113 4,619
Im5k70 70 30 0,6000 | 6,73-10% | 0,577 | 1,4000 |2,80-10*] 7,56:10° 0,3544 5,068
F4. tablazat: A PVIm-I-PIB (13k) mintasorozat eléallitasanak bemérési adatai

Elméleti osszetétel Vim PIBDMA AIBN AIBN torzsoldat THF
Mintajele I o5 moe [ Pvimmmos | m@ | nmol) | v | m@ [ nmo | nmon vV (ml) vV (ml)
Im13k20 20 80 1,6000 | 1,70-10% | 1,540 | 0,4000 | 3,08:10°] 4,95-10° 2,3213 2,139
Im13k30 30 70 1,4000 | 1,49-10% | 1,347 | 0,6000 | 4,62:10° | 3,80-10-° 1,7818 2,871
Im13k40 40 60 1,2000 | 1,27-10% | 1,155 | 0,8000 | 6,15-10°] 2,80-10° 1,3136 3,531
Im13k50 50 50 1,0000 | 1,06:10% | 0,962 | 1,0000 |7,69-10°] 1,96-10° 0,9166 4,121
Im13k60 60 40 0,8000 | 8,50-10° | 0,770 | 1,2000 | 9,23-10°| 1,26:10° 0,5908 4,639
Im13k70 70 30 0,6000 | 6,73-10° | 0,577 | 1,4000 | 1,08-10*] 7,18-10° 0,3363 5,086
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F5. tablazat: A PVIm-I-PPO (560) mintasorozat eléallitasanak bemérési adatai

Elméleti osszetétel Vim PPODMA AIBN AIBN torzsoldat | EtOH

Mintajele | oo mmos | Pvimmmos | m@ | namoty | v | m@ | namony | vimiy | n(mon vV (ml) vV (ml)
IMm56020 20 80 0,8000 | 8,50-10° | 0,770 | 0,2000 | 357-10% | 0,198 | 3,21-10° 0,804 0,728
Im56030 30 70 0,7000 | 7,44-10% | 0,674 | 0,3000 | 5,36:10* | 0,297 | 2,60-10-° 0,651 0,878
IMm56040 40 60 0,6000 | 6,37-10° | 0577 | 04000 | 7,24-10* | 0,396 | 2,06:10° 0,515 1,012
Im56050 50 50 0,5000 | 5,31-10% | 0481 | 055000 | 893-10% | 0,495 | 1,58:10° 0,394 1,129
IMm56060 60 40 0,4000 | 4,25-10% | 0,385 | 0,6000 | 1,07-10° | 0594 | 1,16:10° 0,290 1,231
Im56070 70 30 0,3000 | 3,29-10% | 0,289 | 0,7000 | 1,25-10° | 0,693 | 8,07-10° 0,202 1,316

F6. tablazat: A PVIm-I-PEG (2k) mintasorozat extrakcios eredményei

Oldhato rész tomege a kozos oldészerben
Minta jele Tomeg (g) Mennyiség (%)
Im2k20 0,3450 24,50
Im2k30 0,1878 13,76
Im2k40 0,1749 12,91
Im2k50 0,3097 22,02
Im2k60 0,5852 35,17
Im2k70 0,5907 62,32
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F7. tablazat: A PVIm-I-PEG (750) mintasorozat extrakcios eredményei

Oldhat6 rész tomege a kozos oldoszerben
Minta jele Tomeg (g) Mennyiség (%)
Im75020 0,3450 24,50
Im75030 0,1878 13,76
Im75040 0,1749 12,91
Im75050 0,3097 22,02
Im75060 0,5852 35,17
Im75070 0,5907 62,32

F8. tablazat: A PVIm-I-PIB (5k) mintasorozat extrakcios eredményei

Oldhaté rész tomege -
. . . p Osszes extraktum
Minta jele apolaros oldoszer polaros oldoszer
tomeg (g) mennyiség (%) tomeg (g) mennyiség (%) tomeg (g) mennyiség (%)
Im5k20 0,0054 0,4528 0,6487 54,39 0,6541 54,84
Im5k30 0,0067 0,4374 0,3867 25,24 0,3934 25,68
Im5k40 0,0136 0,7895 0,1 5,805 0,1136 6,594
Im5k50 0,0252 1,454 0,0436 2,516 0,0688 3,971
Im5k60 0,0264 1,639 0,0092 0,5710 0,0356 2,210
Im5k70 0,0171 1,103 0,0054 0,3483 0,0225 1,451
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F9. tablazat: A PVIm-I-PIB (13k) mintasorozat extrakcios eredményei

Oldhaté rész tomege

Osszes extraktum

Minta jele apolaros oldoszer polaros oldoszer
tomeg (g) mennyiség (%) tomeg (g) mennyiség (%) tomeg (g) mennyiség (%)
Im13k20 0,0129 1,656 0,4858 62,38 0,4987 64,03
Im13k30 0,0395 3,605 0,3083 28,14 0,3478 31,74
Im13k40 0,1149 9,913 0,1004 8,662 0,2153 18,57
Im13k50 0,1143 9,084 0,0045 0,3576 0,1188 9,44
Im13k60 0,1656 14,94 0,0043 0,3880 0,1699 15,33
Im13k70 0,2522 22,71 0,0090 0,8103 0,2612 23,52
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