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1. Bevezetés

A 21. szdzadra az anyagtudomany, azon is belil a polimerek fontossaga
megkérdojelezhetetlenné valt. A tény, hogy évrol évre az eldallitott polimerek, illetve
mianyagok mennyisége folyamatosan nd, egyértelmiien jelzi a novekvd igényt mind az
olcs6 mind pedig a specidlis fizikai tulajdonsagokkal rendelkezé anyagokra.
Koszonhetéen az egyszerli személyre szabasnak, ezek a polimerek igen sokféle
feladattal meg tudnak birkézni, igy a felhasznalasi teriiletek szdma igen nagy. Jol
mutatja a polimerek sokoldaliisagat az, hogy milyen arkiilonbség van az egyes polimer
alapu termékek kozt. JOI mutatja az arkiilonbség a kiilonbséget, hiszen vannak termékek
melyeket kdnnyen és olcson nagymennyiségben hozzaférhetd alkotoelemekbdl allitanak
eld és a felhaszndlds soran sem kell extrém kovetelményeknek megfelelni. Abban az
esetben viszont, ha a felhasznalasi teriilet igen extrém kovetelményeket tdmaszt a
polimer alapi  termékkel szemben  (példdul:  orvos-biologia  eszkozok,
gyogyszerhordozok, lirtechnologia stb.) a specidlis alapanyagok, eléallitdsi modok és a
kutatasfejlesztésre forditott erdforrasok magas bekeriilési koltséget diktalnak.
Elmondhaté viszont, hogy rengeteg igen specidlis feladat, ami az iparban jelentkezik
megoldhatd — sok esetben kizardlag — polimerekkel, csupan elegenddé mennyiségii
kutatas fejlesztés kell. Manapsag tobb igen komoly technoldgiai problémat hidalnak at
polimer alapu rendszerek kutatdsaval, mint az ,,ir lift”-nél alkalmazando extra erds €s
extra konnyl kotél vagy az 0j tipusu Li-polimer akkumulatorok. Az egyik igencsak
fontos kutatdsi teriilet a gyogyaszat, ezen is beliil az altalam is kutatott téma az
intelligens gyogyszerhordézok. Az intelligens jellege a polimernek a hdOmérséklet
érzékenysége végett abban nyilvanul meg, hogy csak a test azon részén adja le a
hatoanyagot, ahol a gyulladas tehat lokalisan magasabb hémérséklet van. gy komoly
mértékben novelhetd lenne az egyes hatéanyagok hatasfoka és a mellékhatasok korét is

szukiteni lehetne.



2. Irodalmi attekintés

2.1 Polimerek

Azon makromolekulakat, melyeket ismétlddé kismolekulds egységek
(monomerek) épitenek fel kovalens kotéssel 6sszekapcsolodva, polimereknek nevezziik.
Minden biologiai rendszerben talalhatok polimerek, melyek szamtalan feladatot latnak
el a vazanyagoktol egészen a biokatalizatorokig. Az, hogy a természet mar régdta ismeri
¢s hasznélja is a polimereket, nem jelenti azt, hogy mesterségesen nem lehet Oket
eléallitani. A polimerek szintézisének mechanizmus szerint két vallfaja van, a 1épcsos €s
a lancpolimerizacio. A mesterségesen eldallitott polimerek szintézis¢éhez mindkét
modszert eldszeretettel hasznaljadk. A 1épcsOs polimerizacid soran a bi- vagy
multifunkciés monomerek kapcsolodnak dssze di-, majd trimereket alkotva, végiil pedig
az igy eldallt oligomerek allnak 6ssze polimer lancokka. A lancpolimerizacid esetében
azonban — 4ltalaban — a telitetlen szén-szén kotést tartalmazod monomer egység fog az
aktiv novekvd lancvéghez kapcesolodni. Az aktiv lancvég lehet gyok, karbokation vagy
akar karbanion. A két polimerizaciés mechanizmus kozti kiillonbséget érzékeltetni lehet,

ha abrazoljuk a molekulatomeget a konverzio fiiggvényében (/. abra)
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1. abra: Lancpolimerizacio és lépcsos polimerizacio kiilonbségének szemléltetése

Az aktiv lancvég természetétdl fliggden beszélhetlink tobbek kozott gydkos, anionos,

kationos polimerizaciordl a lancpolimerizacidk esetében.
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2.2 Szabad gyokos polimerizacio

A szabadgyokds polimerizéacid soran, ahogy a nevében is benne van, a reakcid
kezdeti 1épésében, az inicidtormolekula bomlasat kovetden szabad gyokok keletkeznek,
melyek aztdn a novekvo lanc kiindulépontjaként, ,,magjaként” szolgalnak. Erre az aktiv
gyokre fog bekdtni az els6 monomer, megalkotva az inicidcios komplexet, majd tovabbi
monomerek bekdtésével 1étrejon a polimer. A gydkos polimerizacid négy f6 1€pése (2.

abra) az inicialas, a lancndvekedés, a ldanczarodas és a lancatadas.
hv /A ® ®  ears
R——R* — RM Inicialas

® Kp ®
RM; +M — RM i Lancnévekedés

L ® Kt
RM, +RM,— RM R Lanczarodas

RM n. + SH —— RM H + S. Lancatadas

2. abra: A lancpolimerizacio négy fo lépése dltalanosan felirva

2.2.1 Inicialas

A gydkds mechanizmust lancpolimerizacio elsd 1épése, melynek soran kialakul a
mar emlitett novekedésre képes inicidcidos komplex miutdn az elbomlott iniciator
molekuléra bekdt az els6 monomer. (3. dbra). Tobb fajta molekulat alkalmazhatunk
iniciatormolekulaként, foleg azonban azo vagy szerves peroxid vegylileteket (példaul
azobisz(izobutironitril), dikumil-peroxid, benzoil-peroxid stb.) alkalmaznak erre a célra.
A gyok keletkezéséhez azonban aktivalni kell ezeket a molekuldkat, ami torténhet

hobontassal, de fotolizissel, ritkabb esetekben elektrokémiai tton is.

e e Y e
NC CN CN

3. abra: Az AIBN bomlasanak mechanizmusa
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2.2.2 LiancnOvekedés

Azt a folyamatot, melynek soran a kialakult gyokre sorra bekotnek a még
elreagalatlan monomerek, létrehozva a polimert, lancndvekedésnek nevezziik. Ez a
folyamat természetesen reakciofiiggd, de masodperces nagysdgrendd i1ddéskalan
végbemehet, tehat elérordul, hogy akar egy tobb tizezres molekulatomegii polimerlanc
keletkezése sem tobb par masodpercnél. A lancndvekedés addig tart, mig a novekvo
aktiv lanc el nem szenved egy lancletord 1épést, ami lehet lancatadas vagy lanczéarodas

vagy pedig el nem fogy a monomer.

2.2.3 Lanczarddas

A lanczarédas sordn az aktiv molekula — jelen esetben gyok — elreagal
valamilyen = mechanizmus  szerint  (polimergyok-polimergyok  rekombinacio,
iniciatorgyok-polimergydk rekombinacid, diszproporcido (4. dbra) stb.) egy olyan
molekulat eredményezve, mely tovabbi lancnovekedésre mar nem képes.
Lanczarodasnak nevezziik azt is, amikor, bar a gyok maga megmarad, de reaktivitasa

olyan kismértékii lesz, hogy tovabbi novekedés mar gyakorlatilag nem kovetkezik be.

H H H
'\Jr\,} A
OO(/. — oo *t

o o o=l0 0=10
S AT $7

4. abra: Lanczarodas diszproporcion keresztiil a poli(metil-metakrilat) példajan



2.2.4 Lancéatadas

Mivel a reaktans, amely addig egy aktiv, ndvekedésre képes molekula volt, a
lancatadas utdn mar nem lesz képes tovabbi ndvekedésre, a lancatadas is lancletéro
Iépés. A lancatadds annyiban eltér a lanczarddastol, hogy itt a ndvekedésre
tovabbiakban nem képes polimer mellett egy novekedésre képes speciesz is megjelenik.
Lancatadas torténhet lancatadoszerrel, oldoszermolekulaval (5. dbra), bomlatlan

inicidtorral vagy akar masik polimerlanccal.

AN Y L0 SO G
H--oldészer —_— + oldoszer -
Ph W/ Ph Ph

Ph

5. dbra: A polisztirol gyok lancatadasa oldoszerrel

2.2.5 Kinetika

A ténylegesen polimerbe beépiil6 monomerek ardnya kopolimerizacids esetben
(kopolimerizéacid: amikor legaldbb kétfajta, kémiailag eltéré6 monomert polimerizalunk
egyszerre) nem adhaté meg csak a polimerizacids oldatban jelenlévé komonomerek
nagyobb reaktivitdst mutatnak a ndvekvd polimerlanccal szemben, mint masok. A
kopolimerizacids egyiitthatd (r,) a polimerizacios reakcioban az adott lancvégnek a
jelenlévé kétfajta monomerrel szembeni reaktivitdsanak viszonyardl szolgaltat
informaciot. Az 6. abra egy gyokos polimerizacio altaldnos lancndvekedési 1épéseinek

lehetdségét mutatja, feltiintetve az egyes folyamatokhoz tartozé sebességi egylithatokat.



ki

M + M, — M,
ko

Nl; + M] — = M]
Ky

My + My —= My

6. dbra: A gyokos kopolimerizacio altalanos lancnévekedési lépései

Ebben a folyamatban az M; és M, az 1-es és 2-es tipusi monomereket, a csillag
pedig az aktiv lancot jeloli. Feltételezve, hogy az adott a lanc hossza nem befolyésolja
az aktiv lancvég és a reagalatlan monomer kozti reakciot az r; €s rp az aldbbi modon

keril bevezetésre:

-
[
[

_kn
k12

8

-
[

Amennyiben a kopolimerizacios egyiithatok szorzata nagyjabol 1, azt mondhatjuk jo
kozelitéssel, hogy az adott kopolimer random, azaz az egyes monomerek bekotése a
novekvod lancra véletlenszerli. Metil-metakrilatra és N-vinil imidazolra ezen konstansok
értéke 4,31 és 0,67, ami a metakrilatokra nézve nagyobb beépiilési aranyt josol, de nem

zarja ki a keletkezd kopolimer random jellegét.
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2.3 Homérsékletérzékeny intelligens viselkedés

Intelligens anyagoknak nevezziikk azokat a rendszereket, melyek molekulai
valamely kornyezeti paraméter — legyen ez kémiai (ionerdsség, pH) vagy fizikai
(magneses tér, hdmérséklet) paraméter — megvaltozasara reverzibilis, nagymértékii, nem
linearis valaszt adnak. Az adott valasz igen sokféle lehet, igy akar szinvaltozas, vezetési
képesség valtozasa, atlatszosdg vagy az alak megvaltozdsa. Munkam sordn a
hémérsékletérzékeny intelligens anyagokkal foglalkoztam, amelyek esetében a rendszer
altal adott valasz hémérsékletvaltozas hatasara kovetkezik be. Az altalam eldallitott és
vizsgalt anyagok LCST-vel (lower critical solution temperature), azaz als6 kritikus
szételegyedési homérséklettel rendelkeznek, ami azt jelenti, hogy egy adott anyagra
jellemzé homérsékleti érték (vagy sok esetben tartomany) alatt az adott polimer vizes
oldata atlatszo, homogén oldat, mig az emlitett LCST f6l6tti hdmérsékleten erdsen
opalossa valik, reverzibilis fazisszétvalas kovetkezik be. A szolvatalt statisztikus
gombolyagként jellemezhetd polimer molekuldk a hémérséklet novelésekor az LCST-n
elveszitik az egyes szegmensek koriil kialakult hidratburkot, majd a polimer-polimer
kolcsonhatasok kedvezdbb jellege miatt egy joval kisebb hidrodinamikai térfogattal
jellemezhetd struktarat vesznek fel. Ezek 0Osszekapcsolodasaval nanométer
nagysagrendll részecskéket hoznak 1étre, kialakitva egy kolloid diszperz rendszert, mely
az oldat opalosodasat eredményezi.

Az irodalomban tobb helyen is hivatkoznak arra, hogy egy ilyen atmenet soran
kulcsfontossagi az adott polimer molekula hidrofilitasa. Minél hidrofilebb egy
molekula, anndl erdsebb kolcsonhatds van a polimerszegmens és az oldoszer kozt,
melynek megsziintetéséhez nagyobb energia kell, amit magasabb hémérséklettel lehet
csak biztositani, igy végsé soron magasabb lesz az LCST [1-3].

Az also kritikus szételegyedési hdmérséklet befolyasoldsara az adott polimer
Osszetételének valtoztatasa a legkézenfekvobb megoldas a hidrofil/hidroféb monomerek
aranyanak valtoztatasaval, &m nem az egyetlen. Amennyiben a polimeroldathoz ionokat
vagy pH-allitas céljabol pufferoldatot adunk, az opalosodds hdomérséklete
befolyasolhat6. Tekintsiik at eldszor az ionos oldatokat. Abban az esetben, ha a

hoémérseklet-érzékeny polimer oldatahoz a megfeleld (7. abra) indifferens szervetlen sot

adjuk, az egyértelmiien az opéalosodasi hdmérséklet valtozasaban fog jelentkezni [4].
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Fiiggetleniil att6l, hogy az adott s6 ndveli vagy csokkenti az LCST-t, a so

crer

crer

példaul azt tapasztaltak, hogy az LCST csokken, tehat alacsonyabb hémérsékleten

bekovetkezik a fazisszeparaci6. Ennek magyardzataul a kis6zas szolgal, miszerint a

.....

crer

bekovetkezd dehidratacid ,.entrépiakompenzacioként” szolgdl ¢és a polimer
hidratburkénak vékonyodasat eredményezi [6, 7].

A NaCl-dal ellentétben mas ionok alkalmazasa esetén a kivaltott hatds ellentétes
is lehet, tehat LCST-emelkedést is elérhetiink ezzel az egyszerli modszerrel. Az alabbi
abran feltiintetett skala azt hivatott abrazolni, hogy mely ionok viselkednek, water
structure maker”-ként (kis6zas), azaz melyek csokkentik az LCST-t, és melyek ,,water
structure breaker”-ként (bes6zas), amelyek novelik az LCST-t [8]. Az eldbbiek a skala
bal oldalan vannak feltiintetve, mig az utobbiak a jobb oldalon (Hofmeister sorozat) (7.
abra)

HOFMEISTER SOROZAT
Kationok

NH.* K* Na* Li* Mg 2 Caz guanidinium*

Anionok
SO HPO# acetdt - citrdt - Cl- NOsy ClOy F ClOs SCN-
FelUleti feszlltség .
Besozasi effektus
Fehérje denaturacio *
Fehérje stabilitas !

Fellleti feszlltség *
Kisozasi effektus
Fehérje denaturacio |
Fehérje stabilitas *

7. abra: A Hofmeister sorozat
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A beso6zasi tulajdonsag arra vezethetd vissza, hogy az adott ion nagy méretli, tehat kis
toltésstirliségli, melynek kovetkeztében hajlamos a polimer szegmensekhez kapcsolodni,
igy novelve azok az oldhatosagat [9]. Altaldban, amennyiben szervetlen sokat
alkalmazunk LCST-befolyasolas céljabol, az anionok hozzajaruldsa nagyobb. Azonban
ha szerves sokat alkalmazunk, igen komoly LCST-valtozast tudunk elérni, és ebben az
esetben sokszor a kation felelds a drasztikus valtozasért. Ha a kation egy kvaterner
amin, ahol a ligandumok valamilyen, lehetdleg nagy szénatomszamu  telitett
szénhidrogén csoportok (pl.: butil), a kifejtett besdzasi hatas igen jelentds [10]. A
polimer szegmensek ¢és a kvaterner amin hidrofob csoportjai koézt kialakuli vonzo
kolesonhatds kovetkezménye, hogy az amulgy hidrofob polimerszegmensek ionos
csoportokkal lesznek ,felruhdzva”, ami ilyetén modon ndveli a polimer 0ssz
hidrofilitasat. A masik médja az LCST befolyasolasanak a pH valtoztatasa. Ez a
modszer is jelentds mértékben képes novelni vagy csokkenteni a polimer LCST-jét, de
az elméleti hattér ebben az esetben is ugyanaz, tehat a pH valtoztatassal a polimer 6ssz
hidrofilitasat kell befolyasolni, ami protonalhato vagy deprotondlhatd csoportok
sziikségességét veti fel [11-13]. Az LCST befolydsoldsa adott polimer rendszer
esetekben a polimerizaciés fok is hatassal volt az LCST-re [14], vagy eltérd
polimerizacids eljarasok alkalmazasa is eredményezhet LCST-valtozast azonos

monomerekbdl allo polimerek esetében [15-18].
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2.4 Poli(etilén-glikol)-metil-éter-metakrilat

o |
HeCor S0 T™FcH,
CH3 ) Bl

8. abra: Poli(etilén-glikol)-metil-éter-metakrilat (PEGMA)

A kiilonbozd atlag molekulatomeggel jellemezhetd (kiilonbozd hossziusagua PEG
oldallancot tartalmazo) PEGMA (8. abra) szarmazékok alkottadk az altalam eldallitott és
vizsgalt kopolimerek egyik komponensét. PEGMA homopolimereket mar tobbszor
allitottak eld, és sok szempontbdl vizsgaltak [19,20], mivel elmondhatd, hogy a részben
PEGMA tartalmt polimerekbdl késziilt eszkozokon nem vagy csak kis mértékben
tapadnak meg a fehérjék [21-23]. Ez a biokompatibilitds emeli a PEGMA-t a leginkabb
kutatott anyagok k6z¢, ami az orvosbioldgiai kutatasokat illeti.

PEGMA-t A4ltalaban gyokosen polimerizalnak (vagy szabadgyokodsen, vagy
amennyiben szabalyozott szerkezeti polimer a cél, az tgynevezett ¢€l6 gyokos
polimerizacidk valamelyikével [24]), de a monomer anionosan is polimerizalhaté [25-
27].

A PPEGMA homopolimerek vizes oldatban hémérsékletérzékeny intelligens
viselkedést mutatnak. A kritikus szételegyedési homérséklet nagymértékben fiigg az
oldallanchossztél [28], hosszabb oldallainc esetén nagyobbnak adodik. Kiilonb6zo
oldallanchosszusagli monomerhomoldgok kopolimerizalasaval hangolni tudtdk a

polimer als6 kritikus szételegyedési hdmérsékletét [29].
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2.5 N-Vinilimidazol
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9. abra: Az N-vinilimidazol (N-VIm)

Az N-VIm (9. abra) az altalam eldallitott kopolimerek masik alkotd eleme. Az
ebbdl eldallithatd homopolimert nagyrészt szabadgyokdsen szintetizaltdk [30-34].
Vannak olyan kutatdcsoportok, melyek munkajuk sordn a polimerizacional alkalmazott
kozegként vizes fazist alkalmaztak [35]. A P(N-VIm) felhasznaldsa igen széleskort, igy
nem-csak a gyodgyaszati alkalmazasai igen jelentdsek (génterapia), de emellett

kozmetikai és festékipari felhasznalasok is ismertek [36].
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2.6 N-Vinilimidazol és PEGMA analog kopolimerek

Tekintettel az N-VIm ¢és PEGMAgs (di(etilén-glikol)metil-éter-metakrilat)
monomerekbdl eldallitott kopolimerek szisztematikus vizsgalatanak hianyéara az
irodalomban, kutatisom ezen kopolimerekre iranyult. Allitottak eld gyokos
polimerizacioval vizes oldatban N-VIm-metakrilsav random kopolimert [35 - 37],
tovabba ugyancsak gyokos mechanizmust polimerizacioval N-VIm — etil-metakrilat
kopolimert is [38]. A cikk iréi kitértek a kopolimerizaciés allandokra, melyre 0,35 +
0,02 és 3,47 + 0,2 adddott N-VIm, illetve etil-metakrilat monomerekre. Ebbdl az latszik,
hogy a polimerben kozel statisztikus eloszlasban van jelen a kétfajta monomer egység.
Szintetizaltak polimert szabadgyokos lancpolimerizacioval N-VIm és etilén-glikol-
metakrilat-foszfat monomerekkbdl [39]. Vizsgéltak tovabba metakrilsav és N-
vinilimidazol random kopolimerek katalitikus aktivitasat is, mely jol mutatja ezen

polimerek széleskori felhasznalhatosagat [40].
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3. Célkitiizések

Kutatdomunkam célja intelligens polimerek eldallitasa és vizsgalata volt. Ezen ko-
¢s terpolimerek eldallitdsahoz szabadgyokods polimerizaciot alkalmaztam eltérd
oldallanchosszusagi  poli(etilén-glikol)-metil-éter-metakrilat  és  N-vinilimidazol
monomerekkel. Munkam célja a szintézisen til az eldallitott polimerek vizsgalata és
Osszehasonlitasa volt. Ennek elsé fazisaként kiilonboz6, am egymadssal analdg polimerek
eldallitasat kiséreltem meg. Az analogia az alkalmazott monomerekben ¢és a
polimerizacios eljaradsban rejlett, mig az egyes mintdk eltértek Osszetételben, vagy az
alkalmazott PEGMA homologjaban. Ezutan kovetkezett a szintetizalt polimerek
Osszehasonlitdsa mind oldhatosdgi tulajdonsdgaik alapjan, mind pedig — és erre
hegyeztem ki a kutatomunkémat — az also kritikus szételegyedési hdmérsékletiik alapjan.
Munkam alapvetd célja az volt, hogy minél teljesebb képet kapjak az intelligens
polimerek altal mutatott also kritikus szételegyedési hdmérséklet és az azt befolyasolni
képes tényezOk kozt, kiilonos tekintettel az adott polimer Osszetételére, illetve a mérés

kozegeként alkamazott vizes oldat pH-jara.



4.1 Felhasznalt vegyszerek

4. Kisérleti rész

A munkam soran felhaszndlt vegyszerek nevét, roviditését és fontosabb fizikai

tulajdonsagaikat az /. tdbldzatban tintettem fel, az adott vegyszerek hasznalatat

megeldzo tisztitasi eljarasaval egyetemben.

1. tablazat: Felhasznalt anyagok és adataik

M/ p/ CAS | Tisztasag /
Név Rovidités 3 Megjegyzés
(g/mol) | (g/cm’) | szam %
2,2’-azobisz(2- Atkristalyositottuk
] o AIBN 164,21 - 78-67-1 -
metilpropionitril) metanolbol
o 1027- Ledesztillaltuk
N-vinilimidazol N-VIm 94,11 1,039 -
63-5 vakuumban
Di(etilénglikol)-
( s ) 45103-
metil-éter- PEGMAgs | 188,22 1,02 58.0 - Al,Oj3-on szirtiik
metakrilat
26915-
PEGMA300 300 1,05 - A1203-01’1 szurtuk
72-0
Oligo(etilénglikol)- 26915- ,
] PEGMA 475 475 1,08 - Al,O3z-on szurtik
metil-éter- 72-0
metakrilat THF-es oldatat
26915-
PEGMA] 100 1100 1,1 77-0 - A1203—01’1 SZﬁI’tﬁk,
majd beparoltuk
108-88- .
Toluol - 92,14 0,865 3 - Na-ro6l desztillalt
Hexan - 86,18 0,661 - Izomer elegy
Etanol EtOH 46,07 0,789 | 64-17-5 99,99 -
Metanol MeOH 32,04 0,791 | 67,56,1 99,95 -
N,N-dimetil-
] DMF 73,09 0,944 | 68-12-2 >99,9 -
formamid
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i e M/ p/ CAS | Tisztasag / . i
Név Rovidités 3 i Megjegyzés
(g/mol) | (g/cm’) | szam %
856-49-

Deutero-kloroform CDCl, 120,38 1,5 6 99,8 -
pH=3,00 puffer - - - - - Reagecon 103025
pH=6,00 puffer - - - - - Reagecon 106025

Aceton - 58,08 0,791 | 67-64-1 - -
) 109-99-
Tetrahidrofuran THF 72,11 0,889 9 - -

4.2 Polimerizaciok

A polimerizacios kisérleteket, minden esetben az iniciator és a monomerek pontos
kimérésével kezdtem, majd ezt kdvette ezen anyagok felolddsa az olddszerben. Az
oldoszer mennyisége minden esetben 4 ml volt. A reakciokat 10 ml-es gumi-szeptummal
lezart mintatartokban végeztem. A reaktansok bemérését €s feloldasat az oldoszerben, az
oxigén mentesités kovette. Ezt gy végeztem, hogy legalabb 10 percig minden esetben
5.0-4s nitrogén-gazt buborékoltattam 4t a szeptumon keresztiil, igy biztositva, hogy ne
legyen oxigén jelen a reakcio kozben. Ezutdn a mintatartokat 60—80 °C—os olajfiirdébe
helyeztem, igy meginditva a reakciot. Az egy napos reakcididd leteltével n-hexanban
kicsaptam a terméket. A kicsapodott fehér termékrdl egy napos allas utan eltavolitottam
a hexant, majd legalabb 1 napra vékuum-szaritoszekrényben tomegallandosagig

szaritottam.

Az elsd kopolimerizacids kisérletsorozat soran az N-vinilimidazolt (N-VIm) di(etilén-
(PEGMA 53)

Inicidtorként 2,2’-azobisz(2-metilpropionitril)-t (AIBN) alkalmaztam. A monomerek

glikol)-metil-éter-metakrilattal kopolimerizaltam (2.  tdblazat).
Ossztomege minden esetben 1 g és az dsszmonomer: AIBN molarany 50:1 volt. A hdrom
reakcid esetében pontosan bemért tomegeket, illetve térfogatokat az aldbbi 2. tablazat
mutatja. 4 ml toluolban oldva 10-10 perces nitrogén-atbuborékoltatds utdn 1 napot

hagytam 80 °C-on menni a reakciot.
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2. tablazat: Az elso kiserletsorozat adatai

Mintaszam PEGMA |53 N-VIm AIBN
3 ; 0,17
1. 0,39 cm 2,1 mmol | 0,57 cm 6,3 mmol | 27,9 mg
mmol
3 ; 0,14
2. 0,66 cm 3,5mmol | 0,32 cm 3,5 mmol 23 mg
mmol
3 ; 0,12
3. 0,84 cm 4,5mmol | 0,14 cm 1,5 mmol | 19,9 mg
mmol

Az ezt kovetd kisérletsorozatban a 2-es polimerizacidonak megfeleld monomer

aranyokkal dolgoztam, csak itt nem toluol, hanem etanol (4), metanol (5) és DMF (6)

voltak az oldoszerek a polimerizacidhoz. A reakcididé ebben az esetben is egy nap volt,

¢s az oldoszerek alacsonyabb forraspontjara vald tekintettel nem 80 °C-on, hanem 60

°C-on ment a reakcio. A 3. tdblazat tartalmazza a bemért anyagok pontos mennyiségét.

3. tablazat: A masodik kisérletsorozat adatai

Mintaszam PEGMA 55 N-VIm AIBN Oldoszer
0,66 3,5 0,32 3,5 0,14
4. 3 3 23 mg Etanol
cm mmol cm mmol mmol
0,66 3.5 0,32 3,5 0,14
5. ; 3 23 mg Metanol
cm mmol cm mmol mmol
0,66 3,5 0,32 3,5 0,14
6. 3 3 23 mg DMF
cm mmol cm mmol mmol

A 7, 8, és 9-es kisérletek esetében a monomerek molaranya 1:1, a reakcié 1d6

egy nap, az olddszer pedig etanol volt. Kiilonbség a korabbi kisérletekhez képest, hogy

itt az N-VIm mellett komonomerként: a 7 polimerizacioban PEGMA;jg-at, az 8

polimerizacioban PEGMA475-6t, az 9 polimerizacioban pedig PEGMA p-at (4.

tablazat) alkalmaztam.
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4. tablazat: A harmadik kisérletsorozat adatai

Mintaszam | Megfelel6 PEGMA szarmazék N-VIm AIBN
0,725 2,5 0,23 2,5 0,101
7. PEGMA300 3 3 1,6 mg
cm mmol cm mmol mmol
0,78 2,0 0,16 2,0 0,0826
8. PEGMA475 ; ; 1,1 mg
cm mmol cm mmol mmol
0,84 0,8 0,076 0,8 0,55 0,0335
9. PEGMA1100 3 3
cm mmol cm mmol mg mmol

A negyedik kisérletsorozatban homopolimereket allitottam eld N-VIm-bol,
PEGMA 33-bol és PEGMA475-bOl (5. tablazat). A monomerek 6ssztomegét ebben az
esetben is 1 g-ban hatdroztam meg, sem az iniciator, sem annak molaranya nem

valtozott. A reakcidk etanolban torténtek 1 napos reakcididdvel, 60 °C-on.

5. tablazat: A negyedik kisérlesorozat adatai

N-VIm AIBN

10 0,96 cm’ 10 mmol 34,9 mg 0,20 mmol
PEGMA 55 AIBN

H 0,98 cm® 5,3 mmol 17,4 mg 0,106 mmol
PEGMA 75 AIBN

> 0,93 cm’ 2,1 mmol 6,9 mg 0,042 mmol

Az otodik kisérletsorozatban négy polimert allitottam eld. Két ko- és két
terpolimert. A kopolimerek 70:30 molaranyban PEGMA gs-at és PEGMA475-6t
tartalmaztak. Az 13-as esetben a PEGMA gg volt a 70 mol%, mig az 14-es esetben a
PEGMA475 volt a 70 mol%. Az 15-0s és 16-0s polimerek a fenti két polimerrel teljesen
analog modon, 70:30 moélardnyban tartalmaztak PEGMA jgs-at és PEGMA475-0t, &m a
PEGMA szarmazékok ezen két polimer esetében csak a bemért monomerek Osszes
molszamanak felét tették ki, masik fele N-VIm volt. (6. tdblazat). 10-10 perc

nitrogénezés utan a reakcid etanolban ment 60 °C-on 1 napot.
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6. tablazat: A hatodik kisérletsorozat adatai

Mintaszam | pEGMA 55 PEGMA 75 N-VIm AIBN
13 0,47 2,6 0,48 | 1,1 i i 11,2 | 0,0682
) cm’ mmol | cm’ | mmol mg mmol
14 0,14 0,77 0,79 | 1,8 i _ 8,4 0,0514
' cm’ mmol | cm’ mmol mg mmol
15 0,35 1,9 0,36 | 0,81 0,246 | 2,7 17,8 10,108
' cm’ mmol | cm’ mmol cm’ mmol | mg mmol
16 0,115 0,62 0,64 |0,0015 0,19 2,1 13,6 | 0,0828
' cm’ mmol | cm’ mol cm’ ,mol mg mmol

A hatodik kisérletsorozat keretein beliil két polimerizaciot hajtottam végre. PEGMA47s
¢s N-VIm 75:25 aranyu kopolimerjeit allitottam el6. A 17-es esetben az N-VIm mig a
18-as esetben a PEGMA475 volt bemérve 25 mol%-ban (7. tdblazat). Ezen reakcidk is

etanolban mentek, 60 °C-on 1 nap reakcididével.

7. tablazat: Hetedik kisérletsorozat adatai

Mintaszam N-VIm PEGMA 75 AIBN
X 0,66 \ 0,052
17. 0,06 cm 0,87 cm 1,9 mmol 8,64 mg
mmol mmol
18. 0,36 cm® | 4,0 mmol | 0,58 cm® | 1,3 mmol | 17,34 mg | 0,10 mmol
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4.3 Vizsgalati modszerek

4.3.1 NMR spektroszkopia

Az egyik legfontosabb modszer, amellyel a polimerek Osszetételét vizsgaltam munkam
soran, az 'H-NMR spektroszkopia volt. A vizsgalatokat egy 200 MHz-es késziilékkel
végeztiik el. Az '"H-NMR spektroszkopia a szerves kémidban igen gyakran hasznalt,
szerkezetkutatasra alkalmas eszkdz. A mérés elméleti hatterét az atommagok magneses
momentumai szolgaltatjdk. Azt az atommagot, amely 0-t6] kiilonb6z6 magneses
spinkvantumszammal rendelkezik, NMR-aktiv magnak nevezziik. A leggyakrabban
vizsgalt NMR-aktiv magok az 'H és a °C. Az NMR késziilékben 1étrehozott igen nagy
magneses tér hatdsira az NMR-aktiv atommagok energiaszintjei felhasadnak. A
magasabb a kiils6 méagneses térrel ellentétes, mig az alacsonyabb energiaallapot a kiilsé
magneses térrel azonos irdnyl z-tengely menti vetiiletet jelent az adott mag spinvektor
esetében. Kis energidji radiofrekvencias sugarzas (RF) hatidsara bizonyos szamu
alacsonyabb energiaszintenlévd mag atlép a magasabb energiadllapotba, illetve a magok
Larmor-frekvencias spin precesszidja egy fazisba keriil az adott RF sugarzassal. Ezaltal
az ered6 magnesezettség-vektor a kiils0 magneses térrel parhuzamos és azzal egy
iranyba mutato allasabol, egy precessziv, azzal ellentétes iranyba mutat6 allapotba kertil.
Amint nem tessziik ki tovabb a vizsgalt rendszert az RF sugarzdsnak bekovetkezik a
relaxécio. A relaxaci6 soran két kiilon folyamat jatszodik le. Az egyik sordn a magok
kiesnek az azonos fazisi precessziobol, igy az eredé magnesezettség-vektor is a kiilsd
magneses térrel parhuzamos lesz, illetve a magasabb energiaallapot is depopularizalodik,
tehat visszaall az alap-allapot. A relaxdci6 sordn emittadlt RF sugéarzas detektalasaval
kapjuk az ugynevezett FID-et, melybdl Fourier-transzformaciéval nyerhetd maga a
spektrum. Egy adott molekula esetében az NMR-aktiv magok kornyezetében talalhatd
elektronrendszer ledrnyékolja magat a magot, igy a kiils6 magneses tér nem pontosan
egyenld frekvencidju precessziot valt ki az 6sszes magbol. Mas frekvencia pedig més
emittalt RF sugarzast jelent, igy gyakorlatilag ez az eltolodas szolgaltat informaciot a
molekularol, azon is beliil a molekula elektronrendszerérdl. Ezt az elektronrendszert

leginkdbb az eltéré kotéstipusok és kotés polarizaciok befolydsolhatjak. Ezek a
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kiilonbségek okozzék a spektrumon az egyes jelek eltolodasat, illetve a jelek integraljai
az adott jelet biztositdé magok mennyiségére vonatkozoan szolgéltat informaciot. A
méréseket deuterokloroformban végeztem, szobahdmérsékleten. A 9. dbra egy, az
altalam készitett polimerekre jellemzd, tipikus 'H-NMR spektrumot mutat. Az adott
spektrumon is lathato, 4,1 ppm koriili csucs az én esetemben kulcsfontossagu, hiszen
barmely PEGMA szarmazékrol is legyen sz6, az észter melletti metilén csoport 2
hidrogénje akkor jelentkezik 4,1 ppm-nél, ha polimerbe beépiilt monomer egységként
van jelen az adott PEGMA. Amennyiben még elreagalatlan monomerként van jelen, ez a
jel 4,3 ppm koril jelentkezik. Fontos tovabba a 4,6 ppm és 5,6 ppm kozotti
tartomanyban jelentkezd csucsokat is figyelembe venni, hiszen itt a két dublettet az
elreagalatlan monomerként jelen 1évé N-VIm olefin hidrogénjei adjak. Ha a PEGMA-
szarmaz¢ék marad monomerként vissza a reakcidelegyben, a mar emlitett 4,3 ppm-es
csucs mellett 5,6—6,6 ppm kozott kapunk dubletteket a kettds kotések miatt (8. abra),
3,4 ppm-nél pedig a PEGMA sziarmazék oldallanc-végi metoxi csoportjan 1évo
hidrogének adjak a jol elkiilonithetd ¢€les jelet fliggetlentil attol, hogy polimerben van-e

az adott oldallanc vagy elreagalatlan monomerként az oldatban.
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10. dbra: Az 15-6s terpolimer 'H-NMR spektruma
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Az "H-NMR spektrumokbol lehet dsszetételbecslést is végezni, amennyiben az
mar oldoszermaradvanyokat biztosan nem tartalmaz. Az Gsszetételbecslés alapjaul az
szolgdl, hogy az Osszes spektrum alapvetéen harom jol elkiilonithetd jelcsoportot
tartalmaz. A legkisebb eltolodast jelcsoport ~0,5 ppm — ~3,0 ppm kozt a polimer
félancaban taldlhaté hidrogéneké. Ebben a jelcsoportban ad jelet a PEGMA szarmazék
Ot hidrogénje, illetve — amennyiben van a polimerben — az N-VIm monomer egységek
harom hidrogénje. A kovetkezd jelcsoportot tipikusan ~3,0 ppm — 4,3 ppm kozott a
PEGMA szarmazékok oldallancaban talalhatd hidrogének adjak (PEGMA gs esetében
11, PEGMA;gy esetében 21, PEGMA,75s esetében 37 és PEGMA g0 esetében 93
hidrogén). Az utolsd, legnagyobb eltolodasu jelcsoport az imidazol gytiri 3 hidrogénje.
Az adott jelcsoportok integraljaira felirt két vagy harom egyenletes egyenletrendszerek
megoldéasaval lehet eredményiil kapni az adott polimerbe beépiilt monomerek aranyat,
melyeket a kitermelési szdzalékokat is tartalmazo tablazatokban (8., 10., 12., 14., 17. és

20. tablazatok) ,,val6s” monomer moélaranyként tiintettem fel.

4.3.2 Gélpermeacids kromatografia (GPC)

A gélpermeacios kromatografia (réviden GPC) segitségével informéciot
kaphatunk a vizsgalt mintaban talalhatd6 makromolekuldk atlagos molekulatomeg
eloszlasarol. A GPC a polimer kutatasi teriileten egy gyakran alkalmazott eszkdz, hiszen
ennek segitségével — tobbek kozt — megallapithatd az adott mintdban talalhaté polimer
polidiszperzitasa is. A mérési modszer azon alapul, hogy a feloldott mintat egy porusos
géloszlopra vissziik fel, ahol az alkalmazott nyomaskiilonbség hatdsara a minta elualodik
az oszlopon keresztlil. A nagyobb atlag molekulatomeggel jellemezhetd molekuldk
nagyobb hidrodinamikai térfogattal is rendelkeznek, igy az allo6fazis poérusaiba kisebb
mértékben hatolnak be, tehat hamarabb, kisebb elucios idével érnek a detektorba. A
kisebb molekuldk pedig nagyobb elucidés idével haladnak at az oszlopon. A mérés
természetébdl fakadoan kalibraciot igényel. Az daltalam alkalmazott konvencionalis
kalibracié lényege, hogy legalabb 15 eltérd szitk molekulatomeg-eloszlasu polisztirol
mintaval kalibraljuk az adott oszlopot, a kromatogramon megjelend ismert
molekulatomegii €és sziik molekulatomeg-eloszlasti csticsok maximumanak megfeleld

elucios térfogatokat véve alapul.
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Az éltalam hasznalt GPC rendszer egy Waters 515-6s HPLC pumpabdl, Waters 717-es
Autosamplerbdl, Jetstream Plus kolonnatermosztatbol, egy Varian Plgel Mixed C guard
oszlopbol ¢és 3 Varian Plgel Mixed C oszlopbol allt. A detektalast Agilent MDS
torésmutatd és viszkozitasdetektorral végeztiik. Eluensként desztillalt THF-et

hasznaltunk. A mérés koriilményei 35 °C és 1 ml/perc dramlasi sebesség voltak

4.3.3 Spektrofotometria

Az egyes mintak als6 kritikus szételegyedési hémérsékletének meghatarozasat
spektrofotometridsan végeztem. A mérések soran a mintak toménysége 1%-os (w/w%)
volt. Ez a médszer pontos és reprodukalhaté modon segit meghatdrozni az egyes mintak
LCST-jét. Az altalam hasznalt spektrofotométer termosztalhat6, igy a vizsgalt mintakat
elére beprogramozott médon tudtam melegiteni 0,2 °C/perc-es sebességgel. A melegités
hatdsara  bekovetkez6 opalosodas csokkend transzmittanciat okozott, mely
transzmittancia-hdmérséklet fliggvény gorbéjének az inflexids pontjat vettem LCST-
nek. A méréseket 488 nm-es hulldmhosszisaghi fénnyel végeztem fiitési és hiitési

gorbeket is felvéve.
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5. Eredmények és értékelésiik

5.1 Polimerizacios reakciok és a polimerek analizise

5.1.1 A monomer aranyok hatasanak vizsgalata

Az els6é polimerizacios kisérletsorozatban PEGMA g3 €s N-VIm monomerekbdl
allitottam eld eltérd Osszetételi kopolimereket. A 8. tablazatban lathatéak a pontos
bemérési ¢és ténylegesen beéplilt molaranyok az egyes mintdkra vonatkozdéan. Ezen
adatok fényében elmondhato, hogy jelentkezik némi eltérés a bemérési €s a beépiilt
aranyok kozott, de relativ kis hibaval tendencidzusan lehet valtoztatni az adott polimer
Osszetételét csupan a bemérési molaranyok valtoztatasaval. Feltiintettem a kitermelési
szazalékokat is, ahol latszik, hogy nagyjabol 60 és 75% kozotti kitermelést kaptam. A
keletkezett polimerek oldatai viztiszta viszkézus folyadékok voltak, kivéve az 1-es

mintat, ahol toluolban oldhatatlan anyagot kaptam.

8. tablazat: Kitermelési szazalékok

Bemérési Bemérési N- Bemérési Bemérési N-
Mintaszam PEGMA (g5 Vim PEGMA (g5 Vim Kitermelés %
molarany molarany molarany molarany
1. 25 75 30 70 65
2. 50 50 43 57 74
3. 75 25 77 23 59

Feldolgozas utan elvégeztem a megfeleld oldhatdsagi vizsgélatokat, amelyek

eredményét az alabbi tdblazatban (9. tablazat) tiintettem fel:

9. tablazat: Oldhatosagi tesztek eredményei (+ = oldodott, - = nem oldodott)

Mintaszam Viz Aceton Metanol Etanol THF DMF
1. - + + + - +
2. + + + + + +
3. + + + + + +
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Az elvégzett GPC vizsgalatok arra mutatnak, hogy az eldallitott polimerek

mutatjak a szabad gyokds polimerizaciokra jellemz6 széles molekulatomeg-eloszlast.

0.016
0.015

0.014 H

Detektor jel

0.013

0.012 H

25 30
Elucios térfogat / ml

11. abra: GPC vizsgalat eredménye a 3-as kopolimerre

5.1.2 Olddszerek hatadsanak a vizsgalata

A kovetkezd kisérletsorozatban is harom polimerizacidt végeztem. Ebben az esetben
azonban sem a monomerek ardnyat, sem pedig a monomerek 0ssz aranyahoz képest vett
iniciator-ardnyt nem valtoztattam, hanem csak az olddszert, amelyben a polimerizacid
végbement. Erre részben azért volt sziikség, hogy lassam, van-e barmilyen befolyasa
ennek a késobb vizes kozegben mért LCST-re, illetve, mert a toluol nem minden esetben
bizonyul j6 oldoszernek ezen kopolimerek esetében. Ezen okok miatt a 4-es
polimerizaciot etanolban, az 5-0st metanolban, a 6-ost pedig dimetil-formamidban
végeztem. Mindharom esetben meglehetdsen viszkozus, de oldat fazisu terméket

kaptam. A szamitott kitermeléseket a /0. tablazat mutatja.
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10. tablazat: Kitermelési szazalékok

4.

5.

6.

Kitermelés

77%

83%

87%

Kicsapas, dekantalas és vakuumszaritas utan elvégeztem az oldhatdsagi vizsgalatokat

(11. tabldzat).

11. tablazat: Oldhatosagi vizsgalatok eredményei

Mintaszam Viz Aceton Metanol Etanol THF DMF
4. + - + + - +
5. + - + + - +
6. + + + + + +

5.1.3 PEGMA homologok alkalmazasanak hatasa

A 7-es, 8-as és 9-es polimerek esetében azt vizsgaltam, hogy milyen hatisa van
az LCST-re, ha nem di(etilén-glikol)-metil-éter-metakrilat az egyik monomer az N-VIm
mellett, hanem ennek valamely oligo(etilén-glikol) oldallanci homoldgja. Mindharom
polimer esetében 50:50 volt a monomerek bemérési moélaranya. Az alkalmazott PEGMA
homologok a PEGMAj, a PEGMA47s és a PEGMA |0 voltak. A szamok a PEGMA
utdn az als6 indexben az adott metakrilat-szarmazek atlagos molekulatomegére (g/mol)
utalnak. Minél nagyobb ez a szdm, annal tobb etilén-oxid szegmens talalhaté az adott
metakrilat egységhez kapcsolodd oldallancon. A 7-es és 8-es polimerek esetében mar
elsdre is kielégitd kitermelési szazalékot tudtam produkalni (/2. tdblazat), azonban az
1100-as PEGMA 60 °C-on etanolban nem polimerizalodott kell6 mértékben, igy ezt a
kisérletet elvégeztem toluolban 80 °C-on is, és igy mar végbement a reakcio. Ezen
harom polimer esetében is elvégeztem az oldhatosagi és LCST vizsgalatokat feldolgozas

utan.
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12. tablazat: Kitermelési szazalékok

. . PEGMA homolég Valos Valos . .
Mintasza I\!-VI’m PEGMA N-VIm Kltel;meles
m , s molarany 1 1o %
Tipusa Modlardnya molarany | molarany
7. PEGMA; 50 50 67 33 75
8. PEGMA5 50 50 73 27 77
9. PEGMA 100 50 50 - - 51
Kicsapas ¢€s szaritas utan elvégeztem a szokasos oldhatosagi vizsgalatokat.
13. tablazat: Oldhatosagi tesztek eredményei
Mintaszam Viz Aceton Metanol Etanol THF DMF
7. + + + + - -
8. + + + + - -
9. + + + + + +

5.1.4 Homopolimerek készitése

A kovetkezd harom eldallitott polimer homopolimer volt. Az igy kapott P(N-VIm)
(10-es polimer), P(PEGMA g3) (11-es polimer) és P(PEGMA47s) (12-es polimer)
referenciaként és az észlelt tendencidk végpontjaként szolgaltak legyen sz6 DSC,
TGA vagy LCST mérésekrél. A polimerizacidkat az eddigieknek megfeleléen
végeztem, d&m a kicsapas az eltérd oldhatosagok miatt eltérd kicspdszereket kivant,
ennek megfeleléen a 10-est acetonban, a 11-est és 12-est hexanban csaptam ki. A

kitermelési szazalékokat a /4. tablazatban tuntettem fel
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14. tablazat: Kitermelési szazalékok

Mintaszam 10. 11. 12.
Kitermelés 66% 72% 51%
15. tablazat: Oldhatosagi vizsgalatok eredményei
Mintaszam Viz Aceton Metanol Etanol THF DMF
10. + - + + - +
11. + + + - + +
12. + + + + + +

A GPC vizsgalatok eredményeit az alabbi abrakon (/2. és 13. abra) mutatom be. Ebben

az esetben is széles molekulatomeg-eloszlasu polimereket kaptam.

Detektor jel

0.014 +

0.012

15

12. abra: GPC vizsgalat a 11-es polimerre

20

25

31

30

Elucids térfogat / ml
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30 35
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13. abra: GPC vizsgdlat az 12-es polimerre

5.1.5 Terpolimerek elballitasa és vizsgalata

Eléallitottam ezutan ko- ¢és terpolimereket acélbol, hogy vizsgédljam, a
PEGMA 475 milyen hozzajarulast mutat az LCST-re — akar alacsony, akar magas pH-n —
ha mellette a polimerben N-VIm is talalhat6. Az alkalmazott bemérési molaranyokat a

16. tablazatban irtam le.

16. tablazat: A hatodik polimerizaciosorozat molaranyai

Mintaszam | PEGMA gg molarany | PEGMA 475 moélarany | N-VIm
13. 70 30 -
14. 30 70 -
15. 35 15 50
16. 15 35 50
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A polimerek

el6allitasa,

majd feldolgozasa

és

vizsgélata

'"H-.NMR

spektroszkopiaval az eddigi kisérleteknek megfelelden tortént. A kitermelések a /7.

tablazat szerint alakultak.

17. tablazat: Beméreési adatok és tenyleges osszetételek valamint kitermelési szazalékok

Bemért Bemért Bemért N- Valos Valos Valos N- Kitermelés
Mintaszam PEGMAlgg PEGMA475 VIim PEGMA]gg PEGMA475 VIm o,
molarany molarany molarany molarany molarany | mdlarany °
13. 70 30 - 60 40 _ 68
14. 30 70 - 27 73 . 61
15. 35 15 50 - - - 78
16. 15 35 50 - - 91
Az elvégzett oldhatdsagi tesztek eredményei a /8. tablazatban lathatok.
18. tablazat: Oldhatosagi vizsgalatok eredményei
Mintaszam Viz Aceton Metanol Etanol THF DMF

13. + - - + + +

14. + + + + + +

15. + - - + + +

16. + - - + + +

5.1.6 Monomer aranyok vizsgalata PEGMA homolog és N-VIm esetében

amelyekben N-VIm

A hatodik polimerizacids kisérletsorozat soran két kopolimert allitottam eld,

és

PEGMA 475

monomereket

monomeraranyokat az alabbi tdblazatban foglaltam Gssze.
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19. tablazat: Monomeraranyok a hetedik kisérletsorozat kopolimerjeiben

Mintaszam | N-VIm moélarany | PEGMA475 molarany
17. 30 70
18. 70 30

A kitermelési szazalékokat a 20. tablazat tartalmazza.

20. tablazat: Kitermelési szazalékok

Bemért Bemért N- Valos Valos N- Kitermelés
Mintaszam PEGMA475 VIm PEGMA475 VIm o
molarany molarany molarany molarany ’
17. 75 25 89 11 63
18. 25 75 30 71 81

Majd szaritast kovetden elvégeztem a szokasos (21. tablazat) oldhatdsagi kisérleteket.

21. tablazat: Oldhatosagi vizsgalatok eredményei

Mintaszam Viz Aceton Metanol Etanol THF DMF
17. + + + + + +
18. + - + + - +
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Végeztem termogravimetrias (TGA) (/4. abra), illetve differencialis pasztazo

kalorimetrias (DSC) vizsgalatokat is (/5. abra) az 1., 2. és 3., illetve 4. és 7-12.

mintakra is. A termogravimetrias vizsgalat eredményeibdl az latszik, hogy a polimerek

nagyjabol 240 °C-ig hdstabilak és a 3. és 9. mintat leszamitva egy 1épcsdében bomlanak.

—TG7

(m/m,)%

T*1007 ] °C

. . —TG8
100 - . TG9
—TG10
— TGN
—TG12

(m/m,)%

T*1007 ] °C

14. abra: 1-4. polimerek és 7-12. polimerek termogravimetrias vizsgalatainak

eredményei
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15. abra: DSC mérések eredményei a polimerben lévo N-VIm monomerek

molaranyanak feltiintetésével

A DSC vizsgélat eredményeként azt kaptuk, hogy a kopolimerek a random
kopolimerekre jellemz6 modon egy iivegesedési atmenettel rendelkeznek, és minél
nagyobb az adott polimerbe beépiilt N-VIm monomeregységek ardnya, annal magasabb
uvegesedési hdmérsékletet (7,) kapunk. fgy a feketével jelolt 1-es polimer, amiben
75%-0s az N-VIm molardnya, megkdzeliti az N-VIm homopolimerre jellemz6 171 °C-
08 Tg-t. A 2-es és a 4-es minta kozel teljesen azonos, 5 és 10 °C kozotti Tg-vel
jellemezhetd, mig a 3-as polimer a legalacsonyabb, nagyjabol -15 °C-os iivegesedési
hémérséklettel rendelkezik, ami csak kismértékben magasabb a PPEGMA sg

homopolimer -41 °C-os livegesedési hdmérsékleténél.
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5.2 LCST mérések

5.2.1 A monomer ardnyok hatdsinak vizsgalata

Az elsO esetben azt vizsgéltam, a két monomertipus (PEGMA és N-VIm) aranya

a kopolimerben miként befolyasolja a polimer altal mutatott LCST-t kiilonb6z6 pH-ju
oldatokban.

22. tablazat: LCST vizsgalatok eredményei (A ,, *’-gal megjelolt molarany adatok a

polimerizacios reakciohoz bemért molaranyokat mutatjak, mert ezekhez a

polimerizdaciokhoz nem végeztem polimerosszetétel-becslést.)

LCST LCST
Bemérési | Bemérési Valés Valos LCST
/°C /°C LCST /°C
Mintaszam | PEGMAgs | N-VIm PEGMA 33 | N-VIm /°C
(deszt. (pH (pH 10)
moélardny | molarany | mdlarany | moélarany (pH 3)
viz) 6)
1. 25 75 25% 75% 32 49 38 35
2. 50 50 43 57 32 47 28 16
3. 75 25 77 23 27 28 24 21
80,
70 - B Desztillalt viz
60. /\ A pHé puffer
O @ pH3 puffer
50
& 40
" 30-
20+
10
0 T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
N-Vim PEGMA,,, mol arany ~ PEGMAqgg

16. abra: Kiilonbozé molaranyu P(PEGMA jss-ko-VIm) kopolimerek mért LCST-je

kiilonboz6 pH-ju kézegekben és a mutatott tendencia (az tires szimbolumok azt jelzik,

hogy az adott homérsékletig nem kovetkezett be fazisszétvalas).
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Azt tapasztaltam, hogy desztillalt vizes kozegben az LCST a PEGMA:VIm
aranytol fiiggetleniil 30 °C koriil mutatkozott. Mivel — mint majd latni fogjuk a
homopolimereknél — a VIm-nek nincsen desztillalt vizben LCST-je, a PEGMA gs-nak
pedig pont ebben a tartoményban van, latszik, hogy itt a PEGMA hozz4jarulésa
hatdrozza meg az LCST értékét. Amennyiben csokkentjiik a pH-t, azt 1atjuk, hogy minél
tobb a polimerben a VIm, annal jelentésebb az LCST novekedése. Ez annak
koszonhetd, hogy a VIm tartalmaz egy protonalhaté nitrogént, amely ezéltal pH-
érzékennyé teszi — legalabbis savas koriilmények kozt — a polimert. Természetesen ez
pH 10-es kozegben nem jelentkezik, és mivel a monomerek egyikén sincs savas

funkcids csoport, dsszetételtdl fiiggetlen a bazikus koriilmények kozt mért LCST.

5.2.2 Eltér6 oldoszerek vizsgalata

Ebben a kisérletben azt vizsgaltuk, vajon befolyasolja-e a polimer LCST-jét, ha

szintézise soran eltéro oldoszereket alkalmazunk.

23. tablazat: LCST tesztek eredményei (4 ,, *”-gal megjelolt molarany adatok a
polimerizacios reakciohoz bemért molaranyokat mutatjak, mert ezekhez a

polimerizaciokhoz nem végeztem polimerdsszetétel-becslést.)

LCST
Mintaszém PEGMA 55 N-VIm oldészer | /°C (deszt LCST/°C LCST /°C LCST /°C
molarany molarany viz) ' (pH 3) (pH 6) (pH 10)
4. 50% 50%* Etanol 30 46 27 21
5. 50* 50%* Metanol 31 42 27 21
6 50%* 50%* DMF 26 45 29 22
901 B Desztillalt viz
80 A ph6 puffer
70 ® ph3 puffer
60 -
Pal ¢ e .
LR | 1 4 M
20
104
0 T T T
& > & >
Q.,@“ e""é\ Q ,\o\"

Oldészer

17.abra: Eltéro polimerizacios oldoszer hatasa a késobbi vizes kozegii LCST mérésekre
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Az adatok (23. tablazat) azt mutatjak, hogy normal desztillalt vizes kozegben az
opalosodas homérséklete nagyjabol megegyezik a 2-es polimer toluolos oldatban késziilt
polimerével, és 3,00-as pH-ji pufferben is azonos LCST-értékeket hataroztunk meg,
vagyis (a varakozasoknak megfeleléen) nem tapasztaltunk jelentds eltérést a kiillonb6z6
oldoészerekben szintetizalt, de azonos bemérési aranyl polimerek hémérsékletérzékeny

viselkedése kozott.

5.2.3 PEGMA homologok alkalmazasanak hatdsa

Ebben a kisérletsorozatban arra probaltam fényt deriteni, hogy az N-VIm mellett
az egyre nagyobb atlag molekula tomegli PEGMA szarmazékokat tartalmazo polimerek

mutatnak-e barminemu tendenciat.

24. tablazat: LCST tesztek eredményei. (A 80+ azt jelenti, hogy 80 °C-ig nem
tapasztaltam opdlosodast. A ,, *’-gal megjelolt molarany adatok a polimerizacios
reakciohoz bemért molaranyokat mutatjak, mert ezekhez a polimerizaciokhoz nem

végeztem polimerdsszetétel-becslést.)

LCST
PEGMA homolog Valos Valos LCST | LCST | LCST
N-VIm /°C
' PEGMA | N-VIm /°C /°C /°C
Mintaszam molarany (deszt.
Tipusa molaranya molarany | moélarany 2) (pH3) | (pHO6) | (pH 10)
viz
7. PEGMA 3 50 50 67 33 64 76 65 63
8. PEGMA475 50 50 73 27 80+ 80+ 80+ 80+
9. PEGMA 190 50 50 - - 80+ 80+ 80+ 80+
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18. abra: Eltéro atlagos molekula tomegii PEGMA analog alkalmazdsa a P(PEGMA,-
co-N-VIM) kopolimerekben 50:50 molarany mellet és a tapasztalt LCST valtozas
tendencidja (az tires szimbolumok azt jelzik, hogy az adott homérsékletig nem

kovetkezett be fazisszétvalas).

A 24. tablazatbodl az latszik, hogy a PPEGMA homopolimerekre az irodalomban
kozolt tendencia [33] itt is érvényesiil, miszerint a ndvekvé molaris tomegi PEGMA
szarmazékbol késziilt kopolimer emelkedé LCST-t mutat. Ez a tendencia is a polimerek
hidrofilitdsara vezethetd vissza. Itt az egyre nagyobb atlag molekulatomegli PEGMA -
szarmazekkal egyre hosszabb poli(etilén-oxid) oldallancot visziink a polimerre, melyek
a kopolimer hidrofilitasat, és ezaltal az LCST-t novelik. Itt is lathatd az a tapasztalat,

miszerint desztillalt vizes kozegben az LCST-t a PEGMA komonomer hatarozza meg.
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5.2.4 Homopolimerek készitése

A tendenciak jobb megértése végett allitottam eld ezeket a homopolimereket,

melyek LCST-jét az alabbi tablazat mutatja.

25. tablazat: LCST tesztek eredmeényei. (A 80+ azt jelenti, hogy 80 °C-ig nem

tapasztaltam opdlosoddast)

LCST
LCST LCST /°C LCST /°C
Mintaszam | Monomer / °C (deszt.
/°C (pH 3) (pH 6) (pH 10)
viz)
10. N-VIm 80+ 80+ 80+ 80+
11. PEGMA g5 24 25 24 19
12. PEGMA475 80+ 76 79 80+

A 25. tablazatot megvizsgélva, azt lathatjuk, hogy a 10-es polimer esetében az
alacsony pH-n mért LCST a varakozasoknak megfeleld, azaz, hogy az egyre savasabb
kozegre a PN-VIm LCST novekedéssel valaszol. Ami meglepd, hogy a PPEGMA47s
homopolimernek 3,00-as pH-ju pufferben az LCST értéke csokken a desztillalt vizben
mérthez képest. Ennek oka lehet a pufferoldatok altal az oldatba vitt sok sohatasa. Ez az
eredmény mindazonaltal 6sszevag a 8-as polimer eredményével (24. tablazat), ahol bar

N-VIm — PEGMA 475 kopolimerrdl van szo, de az LCST értéke tigyszintén csdkken.

5.2.5 Terpolimerek elballitasa és vizsgalata

Ezen polimerek eldallitasa mogott az alapvetd koncepcid az volt, hogy az LCST-t
megprobaljuk finomhangolni eltérd oldallanc-hossziisaghi (4tlag molekulatomegii)

PEGMA tipusok és N-VIm kiilonb6z6 ardnyt ko-, illetve terpolimerizalasaval.

41




26. tablazat: LCST tesztek eredményei.( A ,, *’-gal megjelolt molarany adatok a

polimerizacios reakciohoz bemért molaranyokat mutatjak, mert ezekhez a

polimerizaciokhoz nem végeztem polimerosszetételbecslést.)

Vi .| PEGMA | PEGMA | . | LCST°C | LesT ¢ | FOST/C | LESTC
475 188 deszt. viz (pH 3) (pH 6) (pH 10)
13. 60 40 56 ) 51 52
14, 27 73 76 58 72 70
15. 35+ 15+ 50% 58 70 56 57
16. 15% 35% 50 79 82 75 73
)
o -
g
@
0%
:AD
0
0
A0
s 0
ol
EGM 25

19. abra: Ko- és terpolimerek altal mutatott LCST értékek desztillalt vizes és pH 3 illetve

PpH 6-os puffer kézegekben.

Erdemes megfigyelni az LCST eredményeket (26. tabldzat), hiszen ezek szerint

az N-VIm hianyaban a savas koriilmények kozt az opéalosodasi hémérséklet csokken
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mindkét esetben, csaknem ugyanolyan mértékben. Ezekbdl az eredményekbdl az is

latszik, hogy az irodalmi adatoknak megfeleléen a kiilonb6zé oldallanchossziisagl

PEGMA homoloégok megfeleld aranyt kopolimerizacidjaval hangolhatd az LCST [39].

Az eredmények alatamasztjak tovabba, hogy a desztillalt vizes kézegben mért LCST-t

az N-VIm jelenléte nem befolyésolja jelentdsen. Ha azonban csokkentjiik a pH-t, az N-

VIm tartalmt terpolimerek mutatjdk a vart LCST-emelkedést, ami viszont mutatja,

mennyire jelentés az N-VIm ez iranyu hozzajarulasa az LCST-hez a protonalhato

nitrogén miatt az imidazol gytiriiben.

5.2.6 Monomer aranyok vizsgalata PEGMA homolog és N-VIm esetében

A mair ismert, savas kozegben ellentétes tendencidkat mutatd N-VIm ¢s PEGMA47s

eltéré Osszetételli kopolimerizacidjaval probaltam fényt deriteni arra, melyik monomer

hozzajarulasa a jelentdsebb ilyen koriilmények kozt.

27. tablazat: LCST tesztek eredményei. (A 80+ azt jelenti, hogy 80 °C-ig nem

tapasztaltam opalosodast)

Bemért Bemért Valos Valos LCST
LCST LCST
Mintaszam | PEGMA475 | N-VIm | PEGMA47s | N-VIm | /°C (deszt.
/°C(pH3) | /°C (pH 10)
molarany | moélarany | moélarany | moélarany viz)
17. 75 25 89 11 80+ 79 R0+
18. 25 75 30 70 80+ 80+ 80+
814
804 Aso 280
g O Desztillalt viz
794 ° A pH6 puffer
® pH3 puffer
78 T T T T )
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
N-Vim PEGMA,,; mol arany PEGMA475

20. abra: P(PEGMA 475-ko-N-VIm) kopolimerek dltal mutaott LCST értékek eltéré pH-n
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Azt vonhatjuk le tapasztalatként, hogy e két polimernél nagy N-VIm-tartalom
esetén a protonalhatdé imidazol-csoportok jelenléte a dominans és e miatt nincs
detektalhaté LCST 80 °C alatt, foleg savas pH-n, nagy PEGMA475 tartalom esetén pedig
a PEGMA4;5 homopolimerjénél észlelt s6hatds — homopolimerben 76 °C-on mutat
LCST-t pH=3-on — jelentkezik, és amiatt csokken le az LCST 79 °C-ra 3-as pH-n.

Elvégeztem pH 10-es kozegben is az 0sszes mintara az LCST vizsgalatokat.
Mivel azonban az eldallitott polimerekben nem talalhatd deprotonalhatd csoport, ezért a
7-es és afolotti pH-ju kozegek nem okoznak véaltozast a polimer 0ssz hidrofilitdsaban,
igy pedig nem véltozik az LCST. Ezt jol lehet demonstralni, ha a pH 10-es kézegben
kapott LCST eredményeket a pH 6-0s eredményekkel vetjiik 6ssze (21. abra). Az abran
azt latjuk, hogy az LCST vagy azonos vagy a pH 6-os LCST értékek arnyalatnyit

magasabbak.
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21. abra: pH=10-es és pH=6-0s LCST eredmények dsszevetése
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Vizsgaltam a koncentracid hatasat az LCST-re (22. dbra), mely soran minimalis
eltérést tapasztaltam. Vizsgaltam az alkalmazott hulldmhosszbol fakaddo LCST-eltérést

is. Ennek eredményét a 23. abra tarja elénk, ahol lathaté egy tendencidzus, am

kismértéki valtozas.
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22. abra: Itt lathatoak a 13-as polimer, desztillalt kozegii mérése soran eltérd polimer oldat
koncentracioval kapott LCST eredmények
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23. abra: Font baloldalt az 5-0s polimer desztillalt vizes kozegii mérésének eredménye, font
jobboldalt a 2-es polimer desztillalt vizes kbozegii mérésének eredménye, lent pedig a 3-as
polimer desztillalt vizes kozegii mérésének eredménye lathato eltéré hullamhosszakat
alkalmazva
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Az alabbi abrdn (24. dbra) lathatd, hogy egyes mérések sordn hiszterézist

tapasztaltunk, mely a felfiitési és a visszahiitési ciklusok kozt akar 1-2 °C-os LCST

eltérést is eredményezhet. A 25. dbran lathatdo egy olyan mérés, mely esetben nem

tapasztalhato hiszterézis.
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24. abra: Hiszterezis a melegitési és hiitési ciklusnal (baloldalt), illetve a gorbék derivaltjai
(jobboldalt). A fenti két dbra az 6-os polimer pH 3-as kozegben tort mérésének eredményét
mutatia mig az also két abra a 13. minta desztillalt vizes kozegii mérésen eredményét mutatja.
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25. abra: Fuitési és hiitési gorbék illetve a gorbék derivaltjai az 1-es polimer esetében
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6. Osszefoglalas

Kutatomunkam  soran  kiilonb6zé  poli(etilén-glikol)-metil-éter-metakrilat
(PEGMA) szarmazékok N-vinilimidazollal (N-VIm) képzett ko- és terpolimerjeinek
vizes oldatban mutatott termoreszponziv viselkedését vizsgaltam. A megfeleld
paraméterek valtoztatdsaval igen széleskorii képet kaptunk arrdl, hogy az Osszetétel
kiilonb6z6 pH-ju kozegekben hogyan befolyasolja az LCST-t.

Alapvetd tapasztalatként kijelenthetd, hogy desztillalt vizes kdzegben a mutatott
LCST szinte minden altalam vizsgalt esetben az adott polimerben alkalmazott PEGMA
szarmazékra jellemzd, tehdt ilyen koriilmények kozott az N-VIm-nek nincsen
szamottevd hozzdjarulasa az LCST-hez. Ez a helyzet még akkor is igaznak bizonyult,
amikor az eldallitott P(N-VIm-ko-PEGMA ;55) kopolimerben a beépiilt N-vinilimidazol
mennyisége tobb, mint az 6sszes monomer egység kétharmada volt. Az is egyértelmiien
megallapithato, hogy ha noveljik a PEGMA szarmazék atlagos molaris tomegét
(PEGMA300, PEGMA475s vagy PEGMA | ¢0), azzal az LCST is nd a polimerben 1évo
hosszabb hidrofil poli(etilén-oxid) (vagy poli(etilén-glikol)) szegmensnek koszonhetden.
Azt tapasztaltam tovabba, hogy 3-as pH-ji kozegben végzett LCST vizsgalatok esetében
az esetek dontd tobbségében, amikor viszonylag magas volt a polimerbe beépiilt N-VIm
monomerek aranya, nétt az opalosodds hdémérséklete. Ennek magyardzataul a
polimerben jelen 1évé N-VIm egységek altal biztositott imidazol gylirli protonalhatd
nitrogénatomjai szolgalnak, hiszen az igy létrejové ionos imidazolium gylirli a
protonalodast kovetden jelentdsen noveli a polimer 6ssz hidrofilitdsat, ezaltal a kritikus
szételegyedési homérsékletet. Az alacsonyabb pH-n nagyobb LCST-t mutaté tendencia
alol kivételt képez PEGMA475—N-VIm kopolimer, ha a polimerben jelentésen tobb a
beépiilt PEGMA monomer egységek szdma. Azon homo- vagy kopolimer, amely
tartalmazott PEGMA475-0t, tapasztalataink szerint az esetek jelentds részében
alacsonyabb pH esetén alacsonyabb LCST-t mutatott. Az altalam felvazolt dsszefliggés a
polimer Osszetétele, a kozeg pH-ja és a mért LCST kozt biztositja, hogy eld tudjunk
allitani adott koriilmények kozt adott hdmérsékleten szételegyedd polimereket.

Osszességében elmondhatd, hogy az 4ltalam eldallitott polimerek vizsgalataval
olyan alapvetd tendencidkra deritettem fényt, amelyek fontos szerepet jatszhatnak a

jovoben 1j tulajdonsagu polimerek tervezésénél.
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8. Fiiggelék
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F1. dbra: Az I-es polimer reakciéelegyébdl vett minta ' H-NMR spektruma
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F2. abra: A 2-es kopolimer reakciéelegyébdl vett minta 'H-NMR spektruma
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F3. dbra: A 3-as kopolimer reakciéelegyébdl vett minta ' H-NMR spektruma
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F4. dbra: A 4-es polimer reakcidelegy 'H-NMR spektruma
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F5. dbra: Az 5-6s polimer reakcicelegy 'H-NMR spektruma
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F6. dbra: A 6-os polimer reakcicelegy "H-NMR spektrumd.
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F7. abra: A 7-es polimer reakciéelegy ' H-NMR spektruma
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F8. dbra: A 8-as polimer reakciéelegy ' H-NMR spektruma
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F9. dbra: A 9-es polimer reakciéelegy ' H-NMR spektruma
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F10. dbra: A 10-es polimerreakciéelegy 'H-NMR spektruma
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F11. dbra: A 11-es polimer reakcidelegy 'H-NMR spektruma
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FI2. dbra: A 12-es polimer reakciéelegy ' H-NMR spektruma
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Fl16. abra: A 13-as polimer reakcioelegy "H-NMR spektruma
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F17. dbra: A 14-es polimer reakciéelegy ' H-NMR spektruma
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F18. dabra: A 15-0s polimer reakcioelegy "H-NMR spektruma
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F19. ébra: A 16-os polimer reakciéelegy 'H-NMR spektruma
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F20. abra: A 17-es polimer reakcioelegy "H-NMR spektruma
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F21. dbra: A 18-as polimer reakciéelegy 'H-NMR spektruma
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