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Roviditésjegyzék

'H-NMR-spektroszkdpia: proton méagneses magrezonancia spektroszkopia
AIBN: azo-bisz(izobutiro-nitril)

CDCls: deuteralt kloroform

D%: duzzadasi szdzalék

Et2O: dietil-éter

EtOH: etanol

FRP (Free Radical Polymerization): szabad gyokds polimerizacio
IPA: izopropanol

LiAlIH4: litium-aluminium-hidrid

LCST (Lower Critical Solution Temperature): als6 kritikus szételegyedési (oldhatdsagi)
hémérséklet

NIPAAmM: N-izopropil-akrilamid

MBAAm: N,N’-metilén-bisz-akrilamid

PNIPAAmM: poli(N-izopropil-akrilamid)

Am: Akrilamid

T%: transzmittancia szazalék

TEOS: tetraetilortoszilikat

THF: tetrahidrofuran

TMSPMA: 3-(trimetoxiszilil)propil-metakrilat

Vis spektroszkopia: lathato spektroszkopia

TGA: Termogravimetrias analizis

GPC: Gél permeaciods kromatografia

A: Abszorbancia



I. Bevezetés

A torténelem korszakainak egyik felosztasa az adott idoben legnagyobb hatést kivalto
és legtobbet hasznalt anyag alapjan torténik. llyen a kdékorszak, rézkorszak, bronzkorszak és
a vaskorszak szerinti megkiilonboztetése a torténeti koroknak. A huszadik szazad kézepétol
kezd6do korszakot egyre szélesebb korben polimer korszaknak hivjak [1]. Napjainkban a
polimereket a legkiilonfélébb helyeken a legsokoldalubb célokra hasznaljdk, ugy mint
fogkefe, napszemiiveg, cipdtalp, telefonboritas, festék, ruha, csomagoléanyagok és még sok
mas. Nagyon fontosak a csucstechnoldgia, elsésorban mikroelektronikai és gyogyaszati
alkalmazasaik is, mint példaul protézis, implantatum és a sztent [2].

A 21. szézad egyesek szerint a reszponziv anyagok (intelligens vagy adaptiv) korszaka
lehet. A f6 cél, hogy tudatosan tervezett anyagokat tudjunk eléallitani. Ehhez elengedhetetlen
a molekuldk szerkezetének ismerete, valamint a szerkezet ¢és a tulajdonsiagok kozotti
Osszefliggések pontos meghatarozasa. llyen kutatasokhoz jo iranyt mutatnak a bioldgiai
anyagok, amelyeknek kapcsolata a kornyezettel aktiv modon torténik.

Az adaptiv anyagok irant az 1980-as években kezdtek széles korben érdeklddni, de
maig fejlédik ez az dgazat, még sajat folyoiratokkal is rendelkezik ez a kutatasi teriilet
(Journal of Intelligent Material Systems and Structures és Smart Materials and Structures).
Tovabba évente rendeznek konferencidkat, ahol csak ilyen tipusi anyagokrol tartanak
eldadasokat.

A reszponziv (intelligens) anyagokkal foglalkozé tudomanyok a vizsgalt anyag és
kozvetlen kornyezete kozotti kapcsolatot tanulméanyozzdk. Adaptiv anyagokon beliil
beszélhetiink 1agy és kemény anyagokrol. Kemény anyagok, mint példaul a fémek, keramiak
ellenallnak a mechanikai behatdsnak, ezzel szemben a lagy anyagoknak kicsi a mechanikai
ellenallasa. Ilyenek a rugalmas polimerek és a polimer gélek. Emiatt igen fontos teriiletté
véltak azon kutatdsi iranyok, amelyek tanulmanyozzak, hogy miként lehet Iétrehozni olyan
anyagokat, amelyek mechanikai behatasoknak jol ellendllnak, de ugyanakkor megtartjak az
intelligens polimer gélek tulajdonsagait is. Egy ilyen potencidlis lehetdség szilard vazzal
rendelkezd anyagi rendszerek eldallitasa, amelyben a vazanyag kémiailag kapcsolodik a
reszponziv tulajdonsaggal rendelkezd polimer gélhez.

Munkédmban egy erre irdnyuld lehetdség alapjainak a vizsgalataval foglalkozom, és

ennek eredményeit mutatja be a dolgozat.



I1. Irodalmi attekintés

II. 1. Reszponziv (adaptiv, ,intelligens”) anyagok

Napjainkban az ,,intelligens” anyagok kutatisa nagyon fontos szerepet tolt be az
anyagtudomanyban. Egyik legfontosabb helyet az adaptiv polimerek foglaljak el a
kutatasokban [3,4], de foglalkoznak még fémekkel és keramidkkal is, amelyek ugyantgy
rendelkeznek ezzel a kiilonleges tulajdonsaggal.

A reszponziv anyagok intelligens viselkedése harom fontos 1épésbél all. Erzékelik a
kozvetlen kornyezetilkben bekdvetkezd valtozasokat, az ebbdl szarmazd jeleket
»feldolgozzak”, majd bizonyos tulajdonsagaikat ennek fiiggvényében megvaltoztatjak.
Fontos, hogy ez a bekovetkezd valtozas legyen gyors, reverzibilis, nem linedris €s mar
kismértékli kornyezeti hatas is mérhetéen nagy tulajdonsagbeli valtozast eredményezzen.

Két nagy csoportba sorolhatoak az ilyen tulajdonsagli anyagok. Az egyik, eset amikor
a jel a kornyezetbdl érkezik az anyaghoz. Ilyen jel lehet példaul a fény, hdmérséklet, pH. A
masik csoport, amikor a jel egy szamitogépbdl egy interfészen (elektromos tér, magneses tér)
keresztiil jut el az anyaghoz. Ez a mai vilagban, amikor a szdmitastechnika még mindig
rohamosan fejlédik, nagyon fontos.

»ntelligens” anyagokra az egyik példa az emlékezd anyagok. Az emlékezd
tulajdonsag altalaban hémérséklet hatasara kovetkezik be, tehat példaul egy anyagnak két
alakja lehet két kiilonb6z6 homérsekleten. Ilyet lehet késziteni polimer gélekbdl,
milanyagokbodl vagy akar fémekbdl is (Ni-Ti 6tvozet). Ennek egyik fontos felhasznalasi
teriilete a mikroelektronika [5].

A hoémérséklet érzékeny polimerek koziil a legtobbet kutatott a poli(N-izopropil-
akrilamid) (PNIPAAm), amit el6szor az 1950-es években szintetizaltak [6] szabad gyokos

polimerizacioval. A PNIPAAm-nak monomerje lathato az I. abran.

HZC=C|:H
T °
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1. dbra: N-izopropil-akrilamid monomer



A PNIPAAm rendelkezik egy tigynevezett alsé kritikus szételegyedési hdmérséklettel
(LCST = Lower Critical Solution Temperature). Ezen homérséklet alatt a polimer oldodik
vizben, de a hdmérsékletet az LCST érték folé emelve, a polimer kicsapodik vizes oldatabol.
Ezt a valtozast szemlélteti a 2. dbra. A homopolimer LCST-je kb. 32 °C koriilményekt6l
fliggden [7-9].

Amikor a homérséklet kisebb, mint az LCST akkor a polimer-viz kolcsonhatés
nagyobb, mint a polimer-polimer kolcsonhatas és ennek kovetkezménye a vizben vald
oldédas, de amint a hémérséklet az adott érték f61é n6 a polimer-polimer kdlcsonhatas mar
nagyobb lesz, ¢s a polimer kicsapddik. A PNIPAAm polimert lehet kopolimerizalni
kiilonb6z6 monomerekkel és ezzel befolyasolhato ez az LCST érték mind pozitiv mind pedig
negativ iranyba. Ha a NIPAAm-ot egy hidrofil monomerrel kopolimerizaljuk az ndveli az
LCST értékét [10], de ha hidrofob monomert valasztunk a kopolimerizacidhoz, akkor az
LCST értéke csokkenni fog [11].

Az irodalomban sok esetben tanulmanyoztak a PNIPAAm LCST értékét, de a pontos
paraméterek altaldban nincsenek megadva, pedig tobb tényez6étdl is fliigg. Ezen a
hémérsékleten bekdvetkezd fazisszepardcionak a pontos értékét tobb modszerrel is vizsgaltak,
ugy mint fényszorodas mérés [12], UV-lathaté spektrofotometria [13], kalorimetria [13],
NMR- [14], infravoros- [15] illetve fluoreszcencia spektroszkopia [16]. A legfontosabb
eredményt befolyasolo paraméterek a koncentraci6 [17], a hullimhossz és a felfiitési sebesség

[18]. Ezeken til még befolyasolja a molekulatomeg [19] és a takticitas is [20].
Hidrofil Hidroféb
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2. abra: Homérséklet érzékeny polimerek viselkedése a szételegyedési homérséklet (LCST)

alatt és felett



Tovéabbi homérséklet érzékeny polimerekre példak taladlhatoak az 1. tablazatban.

1. tablazat: Intelligens polimerek és azok LCST homeérséklete

Anyag Trest/°C Hivatkozasok
poli(N-n-propil-akrilamid) 24 [21]
poli(N-n-metakrilamid) 28 [22]
poli(N-izopropil-metakrilamid) 43 [23-25]
poli(N,N-dietil-akrilamid) 32-34 [26]
poli(metil-vinil-éter) 37 [27]

A poli(N-izopropil-akrilamid)  (PNIPAAmM)  homopolimerjébdl és  szamos
kopolimerjébdl is készitettek hidrogélt, melyeknek tobb felhasznalasi teriilete is van. Példaul
két tiveglap kozé helyezve a PNIPAAm gélt, és elérve az LCST hémérsékletet az iiveg
Htejivegge” valik, aminek a kovetkezménye, hogy a fényt nem engedi at. Ezt a szendvics
szerkezetet gélivegnek nevezik [28]. Ilyen iivegeket csindlnak folyadékkristalyok
segitségével is, amit a televizid késziilékekben is haszndlnak, de az arukat 6sszehasonlitva a
PNIPAAm gél sokkal olcsobb. Tovabbi felhasznalasai is vannak a hidrogéleknek példaul a
miizom létrehozasa [29], ami a géleknek a térfogat ndvekedésén alapul. Egy tovabbi nagyon
fontos alkalmazasi teriilet, amit rendkiviil intenziven kutatnak, a gydgyszer hatdéanyag célba

juttatasa és a célteriilet elérése utan a hatéanyag szabalyozott leadasa [30].

II. 2. Polimer gélek jellemzése

A polimer gélek atmenetet képeznek a szilard és a folyadék halmazallapotok kozott. A
gélek ugyanis olyan anyagok, amelyek egy vazanyagbdl €s az ebben elhelyezkedd, fizikailag
kotott folyadékbol allnak. A hidrogélek nagy mennyiségli vizet képesek megkdtni [31], tehat
nem oldddnak fel, hanem duzzadnak a folyadékban. A polimer hidrogélekben nagy és
rugalmas makromolekulak képezik a gél vazat. Nagyon fontos, hogy a gélek mind a két
halmazallapot tulajdonsagaival rendelkeznek, igy tehat alaktartoak, lagyak és rugalmasak. Az
intelligens anyagok koziil a polimer gélek sokféleképp hasznalhatok fel. Reagéalhatnak a pH-
ra, hdmérsékletre, elektromos térre, magneses térre, és erre a legkiilonbozobb valtozast tudjak

létrehozni (térfogat, optikai, mechanikai stb.).



Nagyon fontos csoportositasi szempont kdvetkezik abbol a tulajdonsagbol, hogy a gél
az oldoszerben duzzad vagy pedig kiilonboz6 hatasokra a polimer végil feloldodik. Ez
alapjan két csoportot kiilonboztetiink meg, a fizikailag térhalositott géleket [32-34], illetve a
kémiailag térhalositott géleket. Ez lathato az 3.dbran. Az elébbi csoportban intermolekularis
kolcsonhatas van a polimer lancok k6zott, mig az utdbbiban a polimer lancok kozott kovalens

kotés biztositja a térhalos szerkezetet.

@ Kovalens Kités

O Intermolekularis
kilesonhatas

¥ Oldbészer ¥

Fizikailag Kémiailag
térhalositott gél térhalositott gél

3. dbra: A fizikailag illetve kémiailag térhalositott gél viselkedése vizben

A hidrogéleknek Osszetétel szerint harom tipusa van: szervetlen, szerves és hibrid
(szerves-szervetlen) hidrogél. A szervetlen hidrogélek problémaja, hogy sokkal kisebb
duzzadasi fokkal rendelkeznek, ha duzzadnak egyaltalan, illetve torékenyek. Ezzel ellentétben
a szerves gélek altalaban jol duzzadnak, de mechanikai tulajdonsidgaik gyengék. Ezen
probléma megoldéséara egy lehetség lehet hibrid hidrogélek eldallitasa, amelyek egyesithetik
a két gél tipus eldnyos tulajdonsagait egy anyagi rendszerben. Munkam ilyen, @) tipust hibrid

térhalok és gélek eldallitasara iranyul.



II. 3. Szabad gyokos polimerizacio

A poli(N-izopropil-akrilamid) (PNIPAAm) eléallitasara egy jo és egyszerli lehetéség a
szabad gyokos polimerizaci6 (FRP = Free Radical Polymerization). Ez a reakcid
lancpolimerizaci6, amelyben a folyamat aktiv centruma egy gyok molekula. A reakcid négy
elemi 1épésbal all. Az els6 az inicialas, amikor egy névekedésre képes molekula jon létre.
Ehhez kell egy konnyen bomld iniciator, amely gyok molekulara bomlik, és hozza képesek
kapcsolodni a monomerek. Ilyen iniciator lehet példaul az azo-bisz(izobutiro-nitril) (AIBN).
lancnovekedés. Harmadik 1épésként lejatszodhat lancatadas, aminek a kovetkezménye, hogy
az addig novekvd polimer lanc mar tovabbi ndvekedésre nem képes, de a polimer lanccal
reagald vegyiileten Ujabb polimer novekedése indulhat meg. Legutols6 1épés a lanczardodas.
Ez tobbféle modon is torténhet, amelynek soran két novekedésre képes polimer lanc reagal
egymassal. Ez lehet rekombinaci6 vagy diszproporcid. Ha rekombinacié jatszodik le, akkor
két polimer lanc kapcsolodik dssze és egyesiilnek, ha pedig diszproporcid torténik, akkor az
egyik polimer atadja a B-szénatomon 1évé hidrogénjét a masik polimernek, és igy mind a két
lanc stabilizalodik. Tovabbi lehetdéség, hogy a polimer lanc reagal egy masik aktiv
molekulaval, példaul egy inicidtor gyokkel [35]. A szabad gy6kds polimerizacio
mechanizmusat a 4. abra szemlélteti.

Inicialas

Iniciastor ————» 2]

Lancndvekedés
+M +M +M +M +M
e — I-M e+ —3 |-M,» > —3 — |-M,*

I-Mp* + XA —» |-M;-X + A=
XA = monomer, iniciator, olddszer, polimer, egyéeb
Lanczarodas
I-M,» + Y ——> Polimer

4. abra: Szabad gyckos polimerizacio reakciomechanizmusa
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Il. 4. Szol-gél médszer

Kémiailag térhalositott gélek eloallitasara két modszer ismert. Az egyik esetben a
monomert ugy polimerizaljak, hogy a rendszerben jelen van ldnceldgazas, vagyis halopontok
létrehozasara képes, legalabb bifunkcids monomer is. A madsik lehetdség, hogy a mar
l1étrehozott polimereket késObb térhaldsitoszer segitségével kotik Ossze. Ennek egyik
lehet6sége a szol-gél modszer, aminek a sematikus rajza az 5. dbrdn lathatd. Ahogy azt
késobb bemutatom a IV.4. és IV.5. fejezetekben, munkadm sordn mind a két modszert

hasznaltam hidrogélek eldallitasara.

Gélesedés

»-4’ o -J x .
Kondenzicio ' o J o Gélesedés
- °°° ) - 9

°°8° °
R Co
o
°°°o

Prekurzorok Szol

S. abra: A szol-gél modszer sematikus abrdja

Az 1990-es években szamos cikk jelent meg a szol-gél modszerrel kapcsolatban [36-
38]. Ez egy oldatféazisu eljaras, ami nagyon jo lehetdség arra, hogy kémiai térhalot alakitsunk
ki. Szdmos eldnye van a modszernek, mint példdul az anyag szerkezetének szabalyozasa mar
akar a nanomérettartomanytol kezdve. Tovabbi eldny, hogy 1) hibrid anyagokat hozhatunk
létre, amelyeknek kiilonleges tulajdonsagai vannak. A gél képzOdése mar alacsony
hémeérsékleten bekovetkezik, tehat nem kell sok energiat befektetniink.
Ahhoz, hogy megfeleld szervetlen oxid alapt hibrid polimer hidrogéleket kapjunk,
mindenképpen sziikséges a kovetkezo feltételeknek teljesiilnie:
1) Polimer lancok, amelyek a reakcid folyaman Osszekapcsolodnak és kialakitjak a
térhalot.
2) Viz, ami sziikséges a prekurzor hidroliziséhez, hogy kialakuljanak a sziikséges oxidok.
3) Az esetek tobbségében bazis, ami a kondenzaciot, vagy sav, ami a hidrolizist segiti eld
a kortilményekt6l és a kivanalmaktol fiiggden [39-41].
4) Valamilyen oldészer, amiben feloldodik a polimer és nem lesz tl nagy a viszkozitasa

(példaul etanol).
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5) Egy szerves csoportot tartalmazd fémalkoxid vagy atmenetifémalkoxid, aminek az
osszegképlete M(OCxHax-1), itt @ CxHax-1 csoport altalaban metil (-CH3) vagy etil (-
C2Hs). Abban az esetben ha szilikagélt szeretnénk eléallitani, akkor M szilicium (Si).
Ilyen géleknek a legismertebb prekurzora a tetraetil-ortoszilikat (TEOS), vagy
polimerek esetében komonomerként hasznalhatdé még a 3-(trimetoxiszilil)propil-

metakrilat (TMSPMA). A TEOS és TMSPMA szerkezeti képlete a 6. abran lathato.
TEOS

TMSPMA
CH, CHy
J"':z H2C:{|I
) L,
H;C—CHz—D—Ji—D—CHz—CHg [|,
! b,
{3:H2 {l:H2
CH, f:ZHz o
H c/D_Sii_D/
3 N
CHy

6. dbra: A tetraetil-ortoszilikat (TEOS) és a 3-(trimetoxiszilil)propil-metakrilat (TMSPMA)

szerkezeti képlete

TEOS estében, miutan a fent emlitett anyagokat Osszemértiik, ¢s a megfeleld
homérsékletet beallitottuk, a 7. dbrdn lathatod reakcio jatszodik le [42]. Els6 1épés a hidrolizis,
ami a viz segitségével jatszodik le. Ebben a lépésben keletkeznek az Si-OH csoportok és
valamilyen alkohol. Masodik 1épés a kondenzacios reakcid, amikor vizkilépés utan
Osszekapcsolodnak az Si-OH csoportok és kialakul a Si-O-Si kotés, ami egy nagyon erds

kotés, és egészen 1200 °C-ig nem bomlik.
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EtO . hidrolizis EtQ
EtO-Si-OEt H,0 > FEtO-Si-OH +  EtOH
EtO EtO
EtQ OFt  kondenzacié (a)  EfQ OEt
EtO-Si-OH + HO-Si-OEt > EtO-Si-O—Si-OEt + H,0
EtO OEt EtO OEt
EtO OFt o EtO OFt
EtO-Si-OH , EtO-si-Ogt Kondenzacio (b)_  gro-si-o—si-oEt *+  EtOH
EtO OEt EtO OFEt

1. abra: A szol-gél reakcio lépései TEOS esetében

IL. 5. Kisérletek a NIPAAm-TMSPMA gél eloallitasara

Meglepé6 médon az irodalomban kevés kozlemény talalhatd, amelyben N-izopropil-
akrilamid (NIPAAm) és 3-(trimetoxiszilil)propil-metakrilat (TMSPMA) kopolimert, majd
abbol gélt allitottak eld és vizsgaltak azok tulajdonsagait. A TMSPMA egy széles korben
hasznalt reaktiv monomer, aminek a segitségével szerves/szervetlen (hibrid) anyagokat
allitanak el6. A -Si(OR)3 csoportok konnyen hidrolizalnak és ennek kdveteztében kialakulnak
a —Si(OH)3 csoportok, amelyekbdl polikondenzacios reakcio utan keletkeznek a —Si-O-Si-
lancok.

Lee és Huang harom féle hibrid gél eldallitasardl szamolt be [43]. Az elsdben volt
NIPAAm, N,N’-metilén-bisz-akrilamid (MBAAm) és TEOS. A masodikban NIPAAm,
TMSPMA ¢és TEOS volt, mig a harmadikban NIPAAm, TMSPMA, MBAAm ¢s TEOS volt,
kiilonbozd szerkezetekben. A polimereket emulzids polimerizacioval készitették, majd a
géleket szol-gél moddszerrel allitottdk eld. Vizsgaltdk kiilonbozd Osszetételeknél a gélek
amelyek tartalmaztak MBAAmM-t nagyobb duzzadasi fokkal rendelkeznek és gyorsabban is
duzzadnak, mint a tobbi vizsgalt anyag. Azon gélek, amelyek TMSPMA-t tartalmaznak, jo
mechanikai tulajdonsdgokkal, de kisebb duzzadasi fokkal rendelkeznek, és igen gyenge
kiilonbozé Osszetételi mintdkban, €s vizsgaltdk annak a hatasdt a kapott anyagok
tulajdonsagaira [44]. Eredményeik szerint a TEOS koncentracid novelésével a duzzadasi
képesség €és a homérsékletérzékenység is csokken. A TEOS koncentracid novelésével az

LCST alatt és felett mért duzzadasi fokok kiilonbsége egyre kisebb. Probalkoztak még azzal
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is, hogy nanoszilika komponenst adtak a rendszerhez, és igy vizsgaltak a kapott gélek
novelésével csokken a duzzadasi képesség.

Zheng ¢s munkatarsai [46] vékony NIPAAmM-TMSPMA hibrid g¢él filmeket allitottak
eld spin-coating eljarassal. A keletkezd filmek duzzadésanak hiszterézisét vizsgaltak
hidrataci6 és dehidraticio kozben kvarc kristdly mikromérleggel. Azt tapasztaltdk, hogy
magas homérsékleten a kollapszus soran kialakult inter- és intramolekuléris kdlcsonhatasok
miatt gatolt a hidratacié a hiités kozben. Tovabba eldallitottak P(NIPAAm-ko-Am-ko-
TMSPMA) mikrogélt két modszerrel is, és megallapitottak, hogy az ilyen gélek
morfoldgiajat, méretét &s stabilitdsdt nagyban befolyasolja, hogy az eldallitds milyen

hémérsékleten €s milyen pH-n tortént [47]. A mikrogél 34 °C koérnyékén mutatta az LCST-t.

crer
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II1. Célkituzések

Mint az el6z6 fejezetbdl kideriilt, poli(N-izopropil-akrilamid-ko-3-trimetoxiszilil-
propil-metakrilat) kopolimereken alapuld hibrid gélekre gyakorlatilag nem talalhatok az
irodalomban szisztematikus vizsgalatok. Munkam f6 célja mindezek alapjan N-izopropil-
akrilamidot (NIPAAm) és 3-trimetoxiszilil-propil-metakrilatot (TMSPMA) tartalmazoé hibrid
kopolimerek szintézise, ebbdl gélek eldallitasa, majd a kapott anyagok tulajdonsagainak
vizsgalata.

Els6é célom hibrid (szerves és szervetlen) kopolimerek eldallitasa szabad gyokos
polimerizaciéval megfeleld reakciokoriilmények kozott. Terveim kozott szerepel a keletkezett
polimerek szerkezetének meghatarozasa 'H-NMR spektroszkopiaval és a képzddott anyagok
tisztasaganak vizsgalata gélpermeacioés kromatografiaval (GPC), valamint a kiilonboz6
monomerek beépiilési ardnyanak tanulmanyozasa elemanalizissel.

A poli(N-izopropil-akrilamid) egy hémérséklet érzékeny anyag, és rendelkezik also
kritikus szételegyedési homérséklettel (LCST). Ezt a homérséklettartomanyt meg lehet
hatarozni tobbek kozott UV-lathatd (UV-VIS) spektroszkopiaval, ezért terveim kozt szerepel
a linearis PNIPAAm ¢és a kopolimerek fényateresztésének, azaz LCST-jének a vizsgalata is.
Ezeken tul meg kivantam hatarozni az LCST koncentracid-, hulldimhossz- valamint osszetétel
fliggését.

Az eldallitott kopolimerek alkalmasak lehetnek hibrid gélek szintézisére is szol-gél
modszerrel, tehdt ennek lehetdségét is vizsgalni kivanom. Az ilyen gélek varhatéan
rendelkeznek duzzadasi sajatsagokkal, ennek érdekében duzzadasvizsgalatokat is tervezek.

Osszehasonlitasként NIPAAm alapi referencia (szerves) géleket is eldallitok N-
izopropil-akrilamid (NIPAAm) €s N,N’-metilén-bisz-akrilamid (MBAAmM)
kopolimerizacigjaval. Ehhez meg kell hatarozni azt a keresztkotd koncentracidt, amely esetén
a szabad gyokos polimerizacidban mar nem oldhato elagazasos polimer, hanem oldhatatlan
térhalos anyag keletkezik. Az 6sszehasonlitdshoz a referencia (szerves) géleknek is vizsgalni
szeretném a duzzadasat.

Az eldallitott kopolimerek és hibrid gélek alkalmazas szempontjabdl fontos lehet a
héstabilitasuk, ezért ezeket a tulajdonsagokat is vizsgalni szeretném termogravimetriaval
(TGA).

Végezetiil az eldallitott gélek alkalmazhatdsdgat is vizsgalni szeretném modell

hatéanyag vegyiilet leaddsa szempontjabol UV-VIS spektroszkopiaval.
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IV. Kisérleti rész

IV. 1. Felhasznalt anyagok adatai

2. tablazat: A kisérleti munka soran felhasznalt anyagok tulajdonsagai

Felhasznalt anyagok

Rovidités

Szarmazasi

hely

M/
g*mol?

'y
g*(cm3)*

Op/°C

Fp/°C

N-izopropil-akrilamid

NIPAAmM

Sigma-
Aldrich
(97%)

113,16

60-63

89-92

N,N’-azo-bisz(izobutiro-
nitril)

AIBN

Sigma-
Aldrich
(98%)

164,21

103-105

3-(trimetoxiszilil)propil-
metakrilat

TMSPMA

Sigma-
Aldrich
(98%)

248,35

1,045

-20

190

N,N’-metilén-bisz-
akrilamid

MBAAmM

Sigma-
Aldrich
(99%)

154,17

185

Tetrahidrofuran

THF

Molar
Chemicals
(99,99%)

72,11

0,890

-108

64

1,4-Dioxan

Dioxan

Sigma-
Aldrich
(99,8%)

88,11

1,034

10-12

100-102

Etilakohol

EtOH

Molar
Chemicals
(96%0)

46,07

0,789

-114

78,37

Tetraetilortoszilikat

TEOS

Sigma-
Aldrich
(>99%)

208,33

0,933

166-169

Dietil-éter

Et,O

Molar
Chemicals
(99,92%)

74,12

0,7134

34,6

deszt. Viz

H.O

18,02

0,997

100

IV. 2. Felhasznalt anyagok tisztitasa

A gyokos polimerizacid sikeres kivitelezéséhez nagyon fontos a felhasznalt anyagok

tisztitasa. A monomer tisztitasanal kimértem N-izopropil-akrilamidbol (NIPAAm) koriilbelil

50 g-ot és feloldottam n-hexdnban 60 °C-on, majd a lombikot jégbe rakva hiitéttem le. A

kivalt fehér kristalyos anyagot vakuumszlirfvel szlirtem, mikdzben hideg hexannal mostam.

Az atkristalyositasi folyamatot még egyszer megismételtem. A terméket 30 °C-on 2 napig

szaritottam vakumszaritoszekrényben,

majd a felhasznaldsig hiitében taroltam. Az
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oldoszerként 98%-os tisztasagu volt, ezért a polimerizacid elétt 30 percig LiAlHs-en
refluxoltattam, majd desztillaltam. A desztillacional eldparlatot szedtem, majd a desztillalt
oldészert szeptummal zartam le, N2-t buborékoltattam at rajta, majd hitében taroltam. A
dioxant is ugyanilyen modon tisztitottam. A 3-(timetoxiszilil)propil metakrilat monomer egy
inert atmoszféra alatt tarolt folyadék, amit nem kellett tisztitani felhasznalas elétt. Az N,N’-
metilén-bisz-akrilamid (MBAAm) monomert és az N,N’-azo-bisz(izobutiro-nitril) (AIBN)

iniciatort metanolbdl kétszer atkristalyositottam 30 °C-on a fent leirt médszerhez hasonldan.

IV. 3. Hibrid polimerek szintézise

A polimereket szabad gyokos polimerizacioval allitottam eld. Az inicidldo és a

lancnoveld 1épést a kovetkezo egyenlet szemlélteti.

Inicialas
N
Seomg Mo e g el
ey B2 e o
XN N
Kopolimerizacié
- (0] n m
n }:0 + m O AIBN o
Dioxan o HN 0 O
24h, 60 °C )\
S
NIPAAM 0-8i-0
N 0-si-0”
70
TMSPMA AN

P(NIPAAmM-ko-TMSPMA)

A lanczarddasnal tobb lehetdség van abban az esetben, ha két polimer gyok
kapcsolodik Gssze, akkor rekombinaciorol beszélhetiink. Ha az viszont egy masik polimer
lancbol szarmazo hidrogén atom zarja a lancot, akkor a lanczarodas folyamata a
diszproporcio.

Egy 25 cm-es csapos oldalszaras gdmblombikba bemértem a NIPAAm megfeleld
mennyiségét, hozzamértem az inicidtort €s szeptummal lezartam, majd 30 percig No-t
engedtem a lombikba az oldalszaron keresztiil. Miutan oxigénmentes lett a rendszer

hozzdadtam az inert atmoszféra alatt tarolt oldoszert fecskenddvel ¢s a TMSPMA folyadékot
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Hamilton-fecskend6 segitségével. A reakcidé az AIBN bomlasa utan indul be, amit Ggy értem
el, hogy a lombikot folyamatos kevertetés mellet 60 °C-os olajflirdébe helyeztem. A
reakcidelegyet ezen a hOmérsékleten 20 ordig kevertettem. Miutan letelt a megadott
reakcididd, a polimer oldatot hagytam szobahdémérsékletre lehlilni. A szeptum eltavolitasa
utan a kovetkezO 1épésben eltavolitottam az el nem reagalt monomereket és iniciatort. A
folyamat a kdvetkezd volt: tizszeres mennyiségli dietil-éterbe lassan, folyamatos kevertetés
mellett belecsepegtettem a polimer oldatot, majd a keletkezett szilard anyagot szliréssel
tavolitottam el a dietil-étertél. A szlirGpapirrdl eltavolitott polimert Gjra sajat olddszerében
(dioxan) oldottam ¢és a kicsapast dietil-éterben megismételtem. A masodik kicsapads utan
keletkezett polimert vakuum széritdszekrényben tomegallanddsagig szaritottam 40 °C-on.

A hibrid kopolimerekhez bemért mennyiségeket az 3. tdbldzat tartalmazza.

3. tablazat: A hibrid kopolimerek beméreési tablazata

PNIPAAM 5/1
NIPPAAM/TMSPMA = 1/0 (ekv) NIPPAAM/TMSPMA = 5/1 (ekv)
m/g V/cmd m/g V/cmd
NIPAAmM 5,0026 - NIPAAM 5,0003 -
TMSPMA - - TMSPMA - 2,100
AIBN 0,1438 - AIBN 0,1453 -
Dioxan - 40 Dioxan - 40
10/1 15/1
NIPPAAM/TMSPMA = 10/1 (ekv) NIPPAAM/TMSPMA = 15/1 (ekv)
m/g V/cmd m/g V/cmd
NIPAAmM 5,0004 - NIPAAM 4,9983 -
TMSPMA - 1,050 TMSPMA - 0,700
AIBN 0,1448 - AIBN 0,1436 -
Dioxan - 40 Dioxan - 40
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25/1 50/1
NIPPAAM/TMSPMA = 25/1 (ekv) NIPPAAM/TMSPMA = 50/1 (ekv)
m/g V/cm? m/g V/cmd
NIPAAmM 4,9980 - NIPAAM 5,0060 -
TMSPMA - 0,420 TMSPMA - 0,210
AIBN 0,1453 - AIBN 0,1452 -
Dioxan - 40 Dioxan - 40
100/1

NIPPAAM/TMSPMA = 100/1 (ekv)

m/g V/cmd
NIPAAmM 5,0017 -
TMSPMA - 0,105
AIBN 0,1443 -
Dioxan - 40

IV. 4. Referencia (szerves) polimerek és gélek eloallitasa

A referencia kopolimer (térhalo) el6allitasanak a reakcidegyenlete:

Inicialas
N
NN °
\CXN\\NXC ne 2 )\c\ *N2
§N NN
Kopolimerizacio
p— HN O n m
n j/:0 emo AIBN o)
HN HN THE > HN O NH

__ =0 24h60°C )\ )
— NH

NIPAAmM (o)
MBAAmM
m

P(NIPAAmM-ko-MBAAM)

A polimer el6éallitasa itt is ugy indult, hogy a NIPAAm kiszamolt mennyiségét
bemértem egy 25 cm®-es csapos oldalszaras lombikba majd hozzamértem az adott

mennyiségi N,N'-metilén-bisz-akrilamid (MBAAmM) keresztktot és az iniciatort, ami itt is az
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AIBN volt. Miutdn ez megtortént, szeptummal zartam le a lombikot és 30 percig No-t
engedtem a rendszerbe. Oxigénmentesités utan hozza adtam az inert atmoszféra alatt tarolt
oldoszert fecskendd segitségével. A reakcididé hasonloéan az eldzéekhez 20 6ra volt, mig a
reakcioho 60 °C.

A polimer oldat kicsapasat a fent emlitett modon végeztem el itt is, majd
tomegalland6sagig szaritottam.

A nagyobb MBAAmM %-ot tartalmazé mintak 20 o6ra utan begélesedtek, igy ezeket
extrahdltam ¢és tomegallandosagig szaritottam. A referencia (szerves) polimer mintak
bemérési adatait a 4. tabldzat tartalmazza.

4. tablazat: A referencia kopolimerek bemérési tablazata

12,5/1 15/1
NIPPAAM/MBAAM = 12,5/0 (ekv) NIPPAAM/MBAAM = 15/1 (ekv)
m/g V/cmd m/g V/cmd
NIPAAM 1,0182 - NIPAAM 1,0091 -
MBAAmM 0,1097 - MBAAM 0,0915 -
AIBN 0,0288 - AIBN 0,0291 -
THF - 8 THF - 8
20/1 25/1
NIPPAAM/MBAAM = 20/1 (ekv) NIPPAAM/MBAAM = 25/1 (ekv)
m/g V/cmd m/g V/cmd
NIPAAM 1,0090 - NIPAAM 1,0238 -
MBAAM 0,0679 - MBAAM 0,0541 -
AIBN 0,0310 - AIBN 0,0289 -
THF - 8 THF - 8
50/1
NIPPAAM/MBAAM = 50/1 (ekv)
m/g V/cmd
NIPAAM 0,9911 -
MBAAM 0,0274 -
AIBN 0,0297 -
THF - 8
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V. 5. Hibrid gélek eloallitasa

A hibrid géleket ugy allitottam eld, hogy kimértem, koriilbeliil de pontosan 0,2 g
hibrid kopolimert egy mintatartoba. Hozzamértem 1,0 ml etanolt (96%), 0,5 ml desztillalt
vizet, és a mintdk feléhez 0,2 g tetraetil-ortoszilikatot (TEOS), majd 10 percre razogépre
helyeztem, amig teljesen fel nem oldodott a polimer. A keletkezd oldatokat szilikon tartokba
ontottem, lefedtem és szaritoszekrénybe helyeztem 60 °C-ra harom napig. Miutén a szol-gél
reakcid lejatszodott a géleket Ovatosan kivettem a tartobol €s etanol:viz elegyébe helyeztem
extrahélasra, hogy az el nem reagalt polimer részeket kioldjam. Az etanol-viz ardny ugyanaz
volt, mint amiben a g¢lt allitottam eld, tehat 2:1. A gélekrdl naponta cseréltem az oldoszert.
Harom nap extrahalas utan a gélekrdl ledntdttem az extrahald szert, majd levegdn egy hétig
allni hagytam, amig tomegallanddsagig szaradtak, és lemértem a kapott térhalés anyag
tomegét.

A szol-gél reakciot a 8. dbra szemlélteti. A hullamos vonal a polimer lancot jelképezi
¢s az R csoport lehet polimer lanc, metil csoport vagy hidrogén. A TEOS hatasara tobb
keresztkotés (Si-O-Si) alakul ki.

n m
n m 0
) HN YO O
j‘l\ 0 Szol-gél )\ € R
- o
modszer L
R
0, ,o-s.—O’S'\O
0-si-0~ Si o ‘R
" =0 &
AN R’ o '\o\
R % R

8. abra: A szol-gél reakcié a hibrid kopolimer esetében
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5. tablazat: A gélképzéshez bemért anyagok mennyisége

NIPAAmM :
TMSPMA Mbemert / § | Mkapott / g | MTeEOS / ¢
100:1 0,2055 0,1667 -
50:1 0,2010 0,1332 -
Polimer + EtOH 25:1 0,1961 0,1896 -
+H20 15:1 0,2007 0,1797 -
10:1 0,1972 0,1800 -
51 0,1955 0,1358 -
100:1 0,1956 0,1699 0,2053
50:1 0,2034 0,1896 0,2053
Polimer + EtOH 25:1 0,2037 0,2048 0,2053
+H20 + TEOS 15:1 0,2008 0,2028 0,2053
10:1 0,1999 0,1989 0,2053
51 0,1965 0,2011 0,2053

V. Mérési modszerek

V. 1. NMR spektroszképia

A magneses magrezonancia spektroszkopia (NMR - Nuclear Magnetic Resonace) egy
olyan roncsolasmentes vizsgalati modszer, amely nagyon széles korben elterjedt, és
alkalmazasaval informaciot kaphatunk az anyagaink szerkezetérol. Azon magok, amelyeknek
a magspinje nem nulla, rendelkeznek magneses dipolusmomentummal és a magneses térrel
kolcsonhatnak [48]. E kolcsonhatds tanulméanyozasara épiil az NMR spektroszkopia. A
vizsgalt mintat elészor magneses térbe kell helyezniink ahhoz, hogy informaciét nyerjiink a
atomokrol, atomcsoportokrél. Nagyon jol mérhetd atommag a *H, amely 1/2-s magspinnel
rendelkezik. Az'H-NMR spektrum négy fontos paramétert tartalmaz: a csiicsok szdma, az
intenzitdsok, a csucsok eltolodasanak mértéke és a jelek multiplicitdsa (felhasadas). A
polimerek esetében két fontos eltérést tapasztalhatunk az *H-NMR spektrumokban. A legelso,
hogy a sok kvazi ekvivalens proton miatt a felhasadasok eltlinnek, a masodik a cstcsok
kiszélesedése a molekulatomeg novekedésével. A spektrumbdl szamos informaciot

megkaphatunk, meghatarozhatjuk az elsddleges szerkezetet, a tisztasagot és az Osszetételt.
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Az altalam elkészitett polimerek szerkezetének felderitésére *H-NMR spektroszkopiat
hasznaltam. Dolgozatom jellegénél és terjedelménél fogva nem vallalkozik a modszer
elméleti bemutatdsdra, csak az altalam a minta elemzéséhez hasznalt 'H-NMR spektrum
kiértékelésére szoritkozom. A mérés szobahdfokon tortént, az oldoszer CDCls volt, az

alkalmazott késziilék tipusa pedig Varian VXR 200 volt.

V. 3. Gélpermeacios kromatografia

A gélpermeécios kromatografia (GPC) egy alkalmas modszer ahhoz, hogy
meghatarozzuk a keletkezett polimerek molekulatomegét €s molekulatomeg eloszlasat. A
mintdkat egy porozus géllel t6ltdtt oszlopon haladnak 4t a hidrodinamikai méretiiknek
megfeleld gyorsasaggal. Annal elébb eludlodik az oszloprol a polimer molekula, minél
nagyobb a hidrodinamikai térfogata, majd az eludlodas utan a detektor a koncentracioval
aranyos jelet ad az 1d6 fliggvényében. A GPC polimerek esetében kivall6 modszer a tisztasag
vizsgalatra is. Ebben az esetben konnyen el lehet kiiloniteni az esetlegesen visszamaradt
szennyezOdéseket (monomer, inicidtor, olddszer stb.) a képzddott polimerektdl. Az hasznalt

GPC rendszer paramétereit a 6. tdbldzat tartalmazza.

6. tablazat: A GPC rendszer paraméterei

Pumpa tipusa Waters 511 HPLC pumpa
Injektor tipusa Waters 717 automata injektor
Detektorok RI és viszkozitas (Agilent Infinity 1260)
Oszlop tipusa PIGel Mixed-C kolonna (pérusméret: Spum)
Mozgotazis THF
Aramlési sebesség Iml/min
HOmeérséklet 35°C

A mintakbol 25 mg-ot mértem be, majd 2,5 ml THF-ben oldottam fel, és egy 0,5mm

porusméretli szliron szlirtem.
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V. 3. Elemanalizis

A szerves mikroanalitikai eljarasok esetében a cél, hogy a szerves vegyiiletek f6
komponenseit, mint C, H, O és a mellékkomponenseket, az ugynevezetett heteroatomokat,
mint N, S, halogének, P, stb. meg tudjuk hatarozni és a vizsgalati moddszer alapjan
kovetkeztethessliink a vegyiilet sztochiometriai Osszetételére, molekula szerkezetére. A f6
elemek koziil a C, a H és a N meghatarozasanak alapja az oxigénben, ill. levegdben lejatszodo

¢gési folyamat:

c+ 0, =Co,
H+ 0, = H,0
N+ 0,= NoO,

A meghatarozas soran a szerves vegyiilet C és H tartalmat szén-dioxidda, ill. vizgbézzé
alakitjak pirolizissel (magas hdmérsékleten oxigén atmoszféraban vald égetéssel), oxigénvivo
katalizator jelenlétében (CuO). A N-bdl NOx-ok keletkeznek, amiket rézzel redukdlnak
nitrogénné, és ezt kovetden nem kotik meg adszorbenssel, hanem kozvetleniil az analizisre

kertil sor. A mérések az ELEMENTAR cég VARIO EL III. miszerével torténtek.

V. 4. UV-lathato spektroszkopia

Az ultraibolya (UV, 200 nm < A <400 nm) ill. lathaté (VIS, 400 nm < A < 800 nm)
fény elnyelésekor (abszorpcidjakor) a molekuldk elektroneloszlasa megvaltozik: kotd, lazito
vagy nemkoto elektronjaik kisebb energidju palyakrol nagyobb energidjuakra ugranak at, azaz
gerjesztddnek. Ezzel a modszerrel fényateresztést is lehet mérni.

A PNIPAAm mintak alsé kritikus szételegyedési homérsékletét (LCST) egy Peltier
termosztattal és vérkeringéssel ellatott JASCO V-650 tipust spektrofotométerrel hataroztam
meg. Az LCST alatt ezek a polimerek oldédnak vizben és igy az oldatok teljesen atlatszoak,
de ahogy a hdmérséklet eléri az LCST-t a polimer kicsapodik és ekkor az oldatok tejfehérek
lesznek. Ezen homérséklet meghatarozasahoz a minta fényelnyelésének a kovetése a
homérséklet fliggvényében az egyik lehetdség. Az LCST alatt az oldatok a besugarzott fény
100%-t atengedik, viszont az LCST fo16tt altalaban 0% fény jut 4t a mintan.
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V. 5. Termogravimetria

A termoanalitikai modszerek csoportjaba azon modszerek tartoznak, amelyek a minta
valamely jellemzdjének megvaltozasat kovetik a hémérséklet és az idd fliggvényében. A
minta hdmérséklete mindekdzben vagy allandd, ebben az esetben izoterm koriilmények kozott
sztatikus mérést végziink vagy programozottam valtozik, dinamikus mérésnél, de a kettot
kombinalva is lehet mérést végezni. Alapvetden tehat a termoanalitikai modszerek olyan
folyamatok/valtozasok tanulmanyozasat teszik lehet6vé, amelyek melegitéssel/hiitéssel
fliggnek Ossze. A termogravimetria a legegyszeriibb és legalapvetobb modszer. A miiszer a
tomegvaltozast rogziti a hémérséklet fliggvényében. A hasznalt késziilék egy Perkin Elmer
TGAG tipust késziilék volt. A mérés N2 aramban ment, 30 °C foktol 750 °C fokig.

V. 6. Duzzadasi fok meghatarozasa

Mint a Il. 2. fejezetben emlitettem a kémiailag térhaldsitott gélek jo

oldészerben duzzadnak és nem oldddnak fel (9. dbra).

£
i —

Szaraz gel Vizes gél

9. abra: A polimer gélek duzzadasi viselkedése

A duzzadds mérést tobb hdmérsékleten elvégeztem. A meghatarozasahoz a gélt
desztillalt vizbe helyeztem, és par ora utdn lemértem a tomegét, az eredmények alapjan
miutan elérte az egyensulyi duzzadas értéket, haromszor lemértem a tomegét és az atlagot
vettem. A mért eredményeket grafikonon abrazoltam, ugy hogy a duzzadasi fokot (D)
abrazoltam az 1d6 fiiggvényében.

Mayzzade — Maziraz

D=

Meozzraz
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V. 7. Hatoanyag leadas vizsgalata

A hatoanyag leadast UV spektroszkopiaval vizsgaltam. A mérés elméletét a V.4.
fejezetben targyaltam. A hidrogélek egy fontos és sokat kutatott felhasznalasi teriilete lehet a
célzott hatéanyag leadds. Ahhoz, hogy ilyen mérést tudjak kivitelezni, modellvegyiiletként
teofillint hasznaltam, az olddszer pedig viz volt. A teofillin szerkezetét a 10. dbra mutatja.
Felhasznalasa sokrétii, foként 1éguti megbetegedések gydgyitasara alkalmazzak. Szerkezete
hasonlit a koffeinéhez, és megtalalhat6 a tedban is. A teofillint azért valasztottam, mert van
UV tartomanyban megfeleléen mérhetd fényelnyelése, igy konnyen meghatarozhatd, hogy az

egyes gélek milyen mennyiségben adnak le hatdanyagot. A méréseket vizben végeztem

(0]
85
\N N
)
O/J\T N

10. dbra: Teofillin szerkezeti képlete

szobahOmeérsékleten.
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VI. Eredmények és értékelésiik

VI. 1. A mintak Kitermelési adatai

Az elééllitott mintdkhoz hasznalt NIPAAm/komonomer ardnyok, a kiindulasi tomeg
(mo), a keletkezett polimer tomege (Mpot) és a kitermelési adatok lathatok a 7. tabldazatban. A
kiindulasi tomeg (mo) a bemért monomerek €s az iniciatorok tomegének az dsszege. Lathato
ezekbdl az adatokbodl, hogy a legkisebb NIPAAm/komonomer aranyokndl a legkisebb a
konverzio, ami arra enged kovetkeztetni, hogy az alkalmazott komonomerek a

lanczarodasiban jelentésebb mértékben vesznek részt mint a NIPAAm.

1. tablazat: A mintak kitermelési adatai

NIPAAM/

Komonomer mo/g Mpol / ¢ Kitermelés / %
PNIPAAM 1/0 5,1464 3,8238 74,3
100/1 5,2515 3,5448 67,5
Hibrid 50/1 5,3707 3,3621 62,6
kopolimer 25/1 5,5822 4,2703 76,5
(NIPAAM/ 15/1 5,8734 4,0702 69,3
TMSPMA) 10/1 6,2425 4,2948 68,3
5/1 7,3428 2,6654 36,3
Referencia 50/1 1,0482 0,8730 83,3
(Szerves) 25/1 1,1068 0,9295 84,0
polimer 20/1 1,1079 0,8826 79,7
NIPAAM/ 15/1 1,1297 0,7422 65,7
MBAAmM 12,5/1 1,1567 0,1597 44,9

27



A 8. tablazatban szerepelnek a  hibrid  poli(N-izopropil-akril-amid-ko-
trimetilszililpropil-metakrilat) (P(NIPAAM-ko-TMSPMA)) TEOS jelenléte nélkiil és annak
jelenlétében végzett szol-gél reakcidja soran kapott térhalés anyagok gélhanyada, ami

kifejezi, hogy a bemért anyagokbol hany szazalék épiilt be a kapott gélbe.

8. tablazat: A hibrid kopolimerek (P(NIPAAM-ko-TMSPMA) TEOS nélkiil és annak
Jjelenléteben végrehajtott szol-gél reakcioja soran képzdédatt térhalos anyagok gélhanyadai

NIPAAmM : TMSPMA Gélhanyad
100:1 81,1
50:1 66,3
Hibrid kopolimer + 25:1 96,7
EtOH +H:20 15:1 89,5
10:1 91,3
51 69,5
100:1 42 4
50:1 46,4
Polimer + EtOH +H20 25:1 50,1
+ TEOS 15:1 49,9
10:1 49,1
5:1 50,0

Mivel a referencia (szerves) gélnél a keresztkotd aranyat valtoztattam a kiilonbdz6 mintak
esetében, igy meg tudtam &llapitani azt a tartomanyt, ahol gél képzddott. A polimerizacid
eredménye lathato az 9. tabldzatban.

9. tablazat: A referencia (szerves) polimer eloallitasanak eredményei

Monomer [ekv] Komonomer [ekv]
eredmény
NIPAAmM MBAAM

50 1 oldhato polimer
25 1 oldhat6 polimer
20 1 oldhat6 polimer
15 1 GEL

12,5 1 GEL
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V1. 2. Polimerek szerkezetének vizsgalata 'H-NMR
spektroszkopiaval

Az eléallitott polimereket *H-NMR spektroszkopiaval analizaltam, koriilbeliil 20 mg
polimert oldottam fel 0,6 ml CDCls oldoszerben. A 11. abran a P(NIPAAmM-ko-TMSPMA)
hibrid kopolimerek *H-NMR spektruma lathats. Ez alapjan megallapithato, hogy sikeriilt
eléallitani a kivant polimert. A spektrumokban 0,64 ppm-nél 1évé cstics a Si mellett 1&vo
metilén protonjaibol szarmazik (F). A polimer f6lancaiban és az izopropil csoportban 1évé
protonok (D, E) 1,1 ppm és 2 ppm kozott adnak jelet. A komonomerben 1évé metoxi
csoportok protonjai 3,56 ppm-nél jelentkeznek (C). A 4 ppm-nél lathato jel harom protonbdl
jon, ebbdl egy a fomonomerbdl és kettdé a komonomerbdl (B). A nitrogénhez kapcsolddod

protonok széles jelet adnak a 6-7 ppm tartomanyban (A).
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11. abra: A P(NIPAAm-ko-TMSPMA) kopolimerek és a PNIPAAm *H-NMR spektruma
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A 12. abran lathat6 a P(NIPA Am-ko-MBAAmM) referencia (szerves) kopolimer
!H-NMR spektruma. A polimerben 1évS két monomer kdzel azonos protonokat tartalmaz.
Mivel a polimer Osszes protonjanak a jele lathatd, ezért megallapithatjuk, hogy sikeriilt
eléallitani a kivant anyagot. A beépiilés aranyat az *H-NMR spektrumbol szamolni nem lehet,
de irodalom alapjan tudjuk, hogy a két monomer azonos anyagmennyiség bemérése esetén

majdnem azonos mértékben épiil be a polimer lancba [49].

B5 &0 55 1] L5 ia 35 20 25 10 15 108 s
Kemiai eltolodas (ppm)

12. ébra: A P(NIPAAm-ko-MBAAm) kopolimer *H-NMR spektruma

V1. 3. Tisztasagvizsgalat gélpermeacios kromatografia segitségével

Az ¢lézé fejezetben az 'H-NMR spektrumok segitségével megéllapitottam, hogy
sikeriilt eldallitani a kivant szerkezetii polimereket, de az, hogy a rendszerben maradt-e
monomer nem lehet megéllapitani csupan rutin 'H-NMR vizsgalattal. Ennek a
megallapitdsdira GPC mérést hasznaltam. A 13. dbran lathatéak a GPC kromatogrammok,

ahol az intenzitds van abrazolva az elucios térfogat fiiggvényében. A kapott csticsokbol
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megallapithatd, hogy szamottevé mennyiségii monomer nem maradt a rendszerben. Tovabba
az is lathato ezen az abran, hogy a csucs alakja a szabad gyokos polimerizaciora jellemzoen
széles. A GPC mérésekb6l meg lehet allapitani az 4tlag molekulatomegeket ¢és a
molekulatomeg-eloszlast is. Esetemben a mddszer még fejlesztésre szorul, mert a polisztirol
standardekre vonatkoztatott mérések nem egyeznek meg a varttal. Ennek oka valészintileg a
polisztirol és a PNIPAAm nagyon eltéré hidrodinamikai térfogata miatt van, a GPC ugyanis
nem a molekulatdmegek, hanem a polimerek hidrodinamikai térfogata alapjan vélasztja szét a

makromolekuléakat.

10 15 20 25
Elucios térfogat /cm®

13. dabra: A P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) kopolimer GPC kromatogramjai

V1. 4. Monomerek beépiilési aranyanak meghatarozasa

elemanalizissel

A kopolimerek  Osszetétele, azaz a  monomerek  beépiilési  aranya
elemanaliziseredmények alapjan keriiltek meghatarozasra. A 10. tdbldzatban lathatok a
kapott eredmények és az abbol szamolt kopolimer dsszetétel. Ezekbdl az adatokbdl lathato,
hogy a komonomerként hasznalt TMSPMA a bemérési aranynal nagyobb mértékben épiil be a
kopolimerbe. Ennek az az oka, hogy a metakrilatok kopolimerizacios reaktivitasi allanddja

nagyobb, mint a NIPAAm-¢ [49].
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10. tablazat: Elemanalizis eredmények a hibrid kopolimerek esetében

) Elemanalizis alapjan
Minta Bemért
N% C% H% kapott
sorszama | NIPAAM/TMSPMA

NIPAAM/TMSPMA

100/1 11,05 58,85 10,15 18/1

2 50/1 11,06 59,31 10,36 18/1

3 25/1 10,64 59,19 10,25 14/1

4, 15/1 10,00 57,60 10,19 9/1

5 10/1 9,57 57,82 9,98 7/1

6 5/1 8,35 57,06 9,81 4/1

ref. PNIPAAmM 11,75 | 60,56 10,48 -

Az 1. és 2. minta esetén szinte azonos beépiilési ardnyt kaptam. Ennek a pontos oka

még vizsgalat alatt van.

V1. 5. LCST meghatarozasa UV-lathato spektroszkopiaval

A kovetkez6 abrakon (14-16. abrdk) lathatéak a kopolimerek transzmittancia értékei a
homérséklet fliggvényében. Mivel az irodalomban nagyon sok ilyen mérés talalhato, de a
mérési koriilmények nincsenek lerogzitve igy az eredmények nem hasonlithatdak Ossze. A
méréseim alapjan lathatd, hogy a kiilonb6z6 mérési paraméterek nagyban befolyasoljak a
kapott eredményeket. Mértem a kiilonb6z6 Osszetételli kopolimerek LCST-jét, majd egy
kivalasztott mintan a koncentracio €s a hullamhossz hatasat az LCST-re.

Minden mintanal azt tapasztaltam, hogy a fiités ¢€s a hiités kozben megallapitott LCST
értekek eltérnek egymastol, tehat van hiszterézis. A folytonos vonal fiités kozben felvett
gorbe, a szaggatott vonal és az (R) jelzés pedig a hiités kdzben felvett gorbéket jeloli. Az 14.
abra az G6sszetétel hatasat mutatja a transzmittanciara a hdmérséklet fiiggvényében. Lathato,
hogy azon kopolimerek, amelyek tobb TMSPMA-t tartalmaznak egyre inkabb szélesebb
LCST atmenetet mutatnak. Ez a jelenség azzal magyarazhato, hogy az izopropil csoportok
egyre tavolabb keriilnek egymastol, igy kevésbé képesek polimer-polimer kdlcsonhatasra. A
zarojelben tlntettem fel az LCST értékeket, amiket a gorbék elsé derivaltjanak a

minimumabol hatdroztam meg.
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—— 5/1 (23,4°C)
- = 5/1(R)(17,0°C)
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- = 15/1 (R) (29,6°C)
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- = 50/1 (R) (31,7°C)
100/1 ( )
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—— PNIPAAM (32,6°C)

QNIPAAm (R) (31,0°C)

T/°C

35 40

14. abra: P(NIPAAm-ko-TMSPMA) hibrid kopolimerek transzmittancia gorbéje 488nm-en,
0,1%-o0s mintdk esetében a homérséklet fiiggvényében. A folytonos vonal a fiités kozben felvett
gorbe, a szaggatott a hiités kézben felvett gorbe.

A 15. dbrdan lathatd a mért hullaimhossz hatdsa a transzmittancia valtozasara a

hémérséklet fliggvényében.. Megallapithatd, hogy a nagyobb hulldmhossz nem alkalmas a

mérésre, mert a transzmittancia nem csokken teljesen nullaig. Ezért a tovabbiakban 488 nm-

en végezziik a méréseket. A minta a 100/1-es volt (NIPAAM/TMSPMA=100/1).

100

TT100P01

80
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T (%)

40

20 +
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—— 400nm (32,9°C)
= = 400nm (R) (31,8°C)
—— 488nm (33,2°C)
- = 488nm (R) (31,9°C)
——534nm (33,2°C)
- = 534nm (R) (31,9°C)
—— 600nm (33,2°C)
- = 600nm (R) (32,0°C)
—— 700nm (33,4°C)
- - 700nm (R) (32,0°C)
800nm
800nm (R)

35

Hoémérséklet (°C)

15. abra: A 1-es minta esetében a hullamhossza hatdsa a transzmittancia menetére a
homeérséklet fiiggvényében 0,1%-o0s mintak esetében. A folytonos vonal a fiités kézben felvett
gorbe, a szaggatott a hiités kézben felvett gorbe.
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A 16. dbran lathatd a koncentracié hatasa a fényateresztd képességre a homérséklet
fliggvényében. Megallapithatd, hogy ahogyan a minta egyre toményebb, ugy csokken az
LCST értéke. Megjegyzendd, hogy a 2 m/m%-0s toménység esetén a minta feloldasa mar
nagyon iddigényes. Ezekhez a mérésekhez felhasznalt minta a (NIPAAM/TMSPMA=100/1)
volt. Megjegyzendd, hogy tapasztalataim és az itt bemutatott eredmények alapjan is a
méréseknél érdemes kisebb koncentraciokat alkalmazni, mert egyrészt kisebb a mintaigény,

masrészt konnyebben is oldédnak az anyagok.

120

—— 0,05 m/m% (33,5°C)

- = 0,05 m/m% (R) (32,2°C)
—— 0,1 m/m% (33,2°C)

- = 0,1 m/m% (R) (31,8°C)
——0,5m/m% (33,2°C)

- = 0,5m/m% (R) (31,9°C)
—— 1 m/m% (32,2°C)

- = 1m/m% (R) (30,9°C)
—— 2 m/m% (31,6°C)

- = 2mim% (R) (30,4°C)

100

80

60 -

T (%)

40

20 4 1

25 30 40
T/°C

16. dbra: A 1-es minta esetében a koncentracio hatasa az LCST-re 488nm-en. A folytonos
vonal a fiités kozben felvett gérbe, a szaggatott a hiités kozben felvett gorbe.

V1. 6. Hostabilitasi tulajdonsagok meghatarozasa
termogravimetriaval

A mintdkat mérés el6tt vakuum = szaritdszekrényben 60 °C-on alaposan
tomegallandosagig szaritottam. A 17. dbran latszik, hogy a referenciaként alkalmazott
PNIPAAmM homopolimer nem tartalmaz olyan 6sszetevét, ami 500 °C felett ne bomlana el. A
kopolimer mar bizonyos mennyiségben tartalmaz Si-t, amibdl SiO; keletkezik, ami még 750
°C-on sem bomlik el. A mintédk esetében maradt SiO2 mennyiség alapjan is lathatjuk, hogy a

tobb TMSPMA-t tartalmazé kopolimerek esetén tobb SiO2 marad. Az eredményeket a 11.
tablazat tartalmazza.
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Vizsgaltam a hibrid gélek hdbomlasat is egy olyan mintaknal, amikhez adtam TEOS-t.

Ebben az esetben joval tobb SiO2 volt az anyagban, hiszen TEOS-t is tartalmazott nem csak

kopolimert. Ezt a mérésbdl kapott eredmény is alatamasztja.

A legtobb mintat vizsgaltam TGA-val, a kimaradt mintdk analizise még folyamatban

van.

100
%1 |— PNIPAAM
— 2. kopolimer
X god |— 3. kopolimer
> —— 4. kopolimer
(&) .
£ — 5. kopolimer
O .
* 404 |— 6. kopolimer
1. + TEOS gél
- - 2.+ TEOS gél A~ -
204 |- = 4.+ TEOS gél N e
- = 6.+ TEOS gél ==
0 -
T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700

T/°C

17. abra: Az eléallitott polimerek és gélek TGA gorbéje

11. tablazat: A TGA mérés eredményei

Minta neve Kezdeti bomlasi h6mérséklet | Maradt SiO2 mennyisége
°O) (%)
PNIPAAM 380 -
2.kopolimer 367 0.7
3.kopolimer 374 2.4
4.kopolimer 348 48
5.kopolimer 353 7.7
6.kopolimer 346 126
1.+ TEOS gél 369 11,0
2+ TEOS gél 372 13.7
4.+ TEOS gél 375 173
6.+ TEOS gél 365 229
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V1. 7. Duzzadasi fok meghatarozasa gravimetriaval

A duzzadasi vizsgélatokat gravimetridsan végeztem. Eldkisérletekben meghataroztam
a duzzadési kinetikat, amibdl tudom az egyensulyi duzzadds minimalis id6tartamat is.A 18.
abran abréazoltam az egyensulyi duzzadasi fokot az id6 fliggvényében. A szaggatott vonal és
ires szimbdolum jelzi azokat a mintdkat, amikhez keriilt tetraetil-ortoszilikat (TEOS), a
folytonos vonalak és teli szimbolumok, amihez nem keriilt TEOS. Tendencia figyelhetd meg,
melybdl latszik, hogy a keresztkotések szdméanak hatdsa van a duzzadasi tulajdonsagra. Az
lathato, hogy a keresztkotések szdmanak novekedésével a duzzadasi képesség egyre inkabb
csOkken, mivel egyre kompaktabb szerkezetet kapunk. A keresztkotések szamat vagy a
novelésével tudjuk novelni.

A hOmérsékletet az LCST folé emelve a gélek duzzadasi képessége jelentdsen
csokken. Abban az esetben, ha nagyon kevés a keresztkotés, a gél rovid idon beliil szétesik, ez
lathatd a rézsaszin sima vonalas mintanal. A 1-es mintdk azért nincsenek az abran, mert egy
mérés utan szétestek, valamint a 2-es minta, amely nem tartalmazott TEOS-t az is szétesett. A
referencia (szerves) gélek duzzadasat is vizsgaltam. Az a tapasztalat, hogy ezek a gélek
nagyon jol duzzadnak, de annyi folyadékot vesznek fel, hogy rovid idén beliil szétesnek igy
nem abrazoltam oket. Irodalmi adatok alapjan tudjuk, hogy a szervetlen komponensekbdl

felepiild gélek nem vagy csak nagyon kis mértékben duzzadnak.
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18. dabra: A hibrid gélek egyensulyi duzzaddasa a homérséklet fiiggvényében

V1. 8. Hat6anyag leadas vizsgalat UV spektroszkopiaval

A hatéanyag leadas vizsgalatdhoz modellvegyiiletként teofillint alkalmaztam. A
teofillin spektruma a 19.abrdn mig a készitett kalibracios egyenes a 20.abrdn lathato. A
mérésekhez hasznalt hullamhosznak a 272 nm-t valasztottam, mivel ennél a csucsnal a

kalibral6 egyenes széles koncentracio tartomanyban linearis.

0,8
0,6
272,0nm
0,2

0,0 +

T T T T T T
200 220 240 260 280 300 320 340
A/nm

19. dbra: Teofillin UV spektruma
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20. abra: A teofillin kalibralo egyenese

elérése utan tiszta oldoszerbe helyeztem Oket és mértem a leadott teofillin mennyiségét
oranként. A 12. tablazatban feltiintettem a vizsgalt gélek tomegét, a mért abszorbanciat, az
ezekbdl szamolt leadott teofillin mennyiségét, valamint, hogy az eredmények
Osszehasonlithatdak legyenek, minden esetben kiszamoltam, hogy 1 g gél mennyi teofillint
adna le, és ezeket abrazoltam a kovetkezd abrakon. Minden Oraban friss olddszert Ontottem a
gélekre. A 21. abran lathatd, hogy mennyi idé utdin mennyi hatéanyagot adtak le az egyes
gélek. Az azonos Osszetételli gélekbdl mindig az ad le tobbet, amelyik az LCST alatti
hémeérsékletli folyadékban volt, mivel LCST felett 6sszehuzodik a gél és igy a teofillin
molekula nem tud kidiffundélni olyan gyorsan a gélbdl. Tovabba megfigyelhetd itt is, hogy a

kevesebb keresztkotot tartalmazo gélek tobb hatdanyagot képesek felvenni és leadni.
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12. tablazat: A vizsgalt gélek tomege és a leadott teofillin mennyisége

N , Leadott teofillin 1 g gél altal leadott
. Vizsgalt gél Meért . . . .
Minta neve tomege (mg) | abszorbanica (A) mennyisége 60min | teofillin mennyisége
& & utan (ppm) 60 min utan (ppm)
LCST alatt
5. 0,0762 0,7712 12,67 166,33
5.+ TEOS 0,0714 0,5944 9,75 136,62
4, 0,0760 1,5462 25,50 335,55
4. +TEOS 0,0858 0,7978 13,11 152,74
LCST felett
5. 0,0798 0,8390 13,80 172,90
5. +TEOS 0,0846 0,3917 6,78 80,14
4, 0,0640 1,3085 17,30 270,27
4.+ TEOS 0,0528 0,6475 7,03 133,19
350
A T <LCST
m 5
300 ® 5 +TEOS
A 4
250 A & 4.+TEOCS
i T>LCST
0o s.
O 5.+TEOS
200 +
c A 4,
a " & 4.+ TEOS
S 150 1 L ¢
0
100
@)
50 g g
@)
0 T T T T T T T T g l0 T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
t/ min

21. abra: Minden oraban friss oldoszerben leadott teofillin mennyiség az ido fiiggvényében

A 22. abran masképpen abrazolva lathatjuk ugyanazokat az eredményeket,

ezen az abran azt lathatjuk, hogy a gél Osszesen mennyi teofillint adott le az 1id6

fiiggvényében.
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22. dbra: Osszesen leadott teofillin mennyiség az idd fiiggvényében

Az eredményekbdl lathatd, hogy a hibrid gél féleg az els6 oraban ad le nagyobb

mennyiségll hatdoanyagot, de az dsszetétellel és a homérséklettel befolyasolhaté a hatdanyag

leadas. A késObbiekben ezt a jelenséget még tanulmdnyozni fogom mas tipusu

hatéanyagokkal és gél dsszetétellel is.
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VII. Osszefoglalas

Munkam soran sikeriilt el6allitanom N-izopropil-akrilamid (NIPAAm) és 3-
trimetoxiszilil-propil-metakrilat (TMSPMA) monomerekbdl felépiild  kopolimereket
kiilonbozé dsszetételben, majd *H-NMR spektroszkopidval igazoltan, hogy a kivéant szerkezett
jott 1étre. A kopolimerek esetében a monomer/komonomer aranyt az elemanalizis alapjan
hataroztam meg, megallapitottam, hogy a TMSPMA jobban beépiil a kopolimerbe, mint a
NIPAAmM monomer. Az anyagok tisztasagat GPC-vel ellendriztem, lathatd volt, hogy tiszta,
egységes anyagot kaptam, nem maradtam monomerek, iniciator maradékok a végtermékben.
Vizsgaltam a kapott polimerek LCST értékeit lathaté spektroszkopiaval. Ezekbdl a
mérésekbdl kideriilt, hogy a polimerek vizes oldatainak hémérsékletvaltozasra valoban kis
hémérséklet tartomanyon beliill valtozik a fényateresztd képességik, és a folyamat
reverzibilis. Megallapithato tovabba, hogy a fitési és hiitési gorbék kozott hiszterézis van,
illetve az is, hogy egy bizonyos beépiilt NIPAAm monomer tartalom alatt az LCST mértéke
csokkenni kezd. Az eredményeim alapjan kijelentheté az is, hogy a kiilonb6z6é mérési

paraméterek nagyban befolyasoljak az LCST értékét. Sziikséges lenne tehat az LCST mérések

standardizalasara.
— n m
n HN + m __FRP _ HN (o] %
—0o-8i 0~ oS0~ Térhalés
M polimer
/ y; ﬂ
NIPAAm TMSPMA P(NIPAAmM-ko-TMSPMA)
_ e @ Duzzadas mérés
FRP = Szabad gy6kds polimerizacio Hatéanyag leadas
LCST meghatarozas TGA

Elemanalizis
TGA, "H-NMR, GPC

A P(NIPAAmM-ko-TMSPMA) kopolimerekbdl szol-gél modszerrel sikeresen allitottam
el géleket. Az eldallitott géleknek vizsgaltam a duzzadasi tulajdonsagait LCST alatt és felett.
Régota ismert tény, hogy a szervetlen gélek (szilikagélek) nem duzzadnak, és sokszor el is
toredeznek kiilonboz6 oldoszerekben, illetve hogy a szerves gélek altaldban nagyon jol

duzzadnak. Megallapithatd, hogy a hibrid gélek ellentétben a szervetlen szilikagéllel jol

42



duzzadnak, ennek ellenére megtartottdk a hoémérséklet ¢érzékeny tulajdonsagukat.
novelésével a duzzadasi fok csokken, és, hogy azok a gélek, amelyek tartalmaznak TEOS-t
sokkal kevésbé duzzadnak, mint amelyek nem tartalmaznak. Ennek az az oka, hogy tobb
keresztkotés tudott kialakulni ezekben az esetekben. A duzzadasi képesség nagymértékben
csOkken a hdmérséklet emelésével, mert a gél a felvett viznek egy részét elveszti melegités
hatasara koszonhetden a hémérséklet érzékeny tulajdonsagnak. A géleknek vizsgaltam a
hatdoanyag leadasi képességét. Modell vegyiiletként teofillint alkalmaztam ¢és az
eredményekbdl megallapitottam, hogy az LCST alatt a gélek tobb anyagot képesek leadni,
mivel LCST felett a teofillin lassabban képes kidiffundalni az 6sszezsugorodott gélbdl. Itt is
megallapitottam, hogy a kevesebb keresztkotot tartalmazo gélek tobb hatdéanyag felvételére
illetve leadasara képesek.

Vizsgaltam tovabba a kopolimerek és a hibrid géljeik hdstabilitdsi tulajdonsagait is
TGA-val. Az eredményekbdl kideriil, hogy az eldallitott anyagok mindegyike kozel 350 °C-ig
stabil, a TGA adatokbol kovetkeztetetni lehetett a visszamaradt vélhetGen SiOz-ra is. Ez a
vartnak megfelelden alakult, tehat mindnél tobb szervetlen (TMSPMA vagy TEOS)
komponens volt a mintakban, annal tobb volt az elszenesedett maradék.

Osszességében megallapithatd, hogy sikeresen éllitottam eld hibrid kopolimereket és
géleket, jellemeztem o6ket kiilonboz6 vizsgalati modszerekkel, illetve vizsgaltam esetleges

alkalmazasi lehetdségiiket.
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