Tudomanyos Diakkori Dolgozat

VARGA BENCE
KEMIA BSC (VEGYESZ SZAKIRANY), III. EVFOLYAM

Ujszerii, amfifil polimer kotérhalékon
alapulo aranytartalmu nanohibridek

Témavezetok:

Dr. Ivan Béla egyetemi magantanar
ELTE TTK Kémiai Intézet, Szerves Kémiai Tanszék

Szabd Akos tudomanyos munkatars
MTA TTK AKI Polimer Kémiai Kutatocsoport

E6tvos Lorand Tudomanyegyetem
— Természettudomanyi Kar ——
— Budapest, 2014 —




Koszonetnyilvanitas

Ko6szonom Dr. Ivan Bélanak, az MTA levelez6 tagjanak, az ELTE TTK Kémiai Intézete
egyetemi magantanaranak, hogy lehetdséget biztositott kutatomunkdm végzésére az MTA
TTK Anyag- ¢és Kornyezetkémiai Intézetében mitkddé Polimer Kémiai Kutatocsoportban.
Haélas vagyok tovabba azért, hogy érdekes, a kémidban kiilonlegesnek szamitd, eddig még
nem vizsgalt témanak a kutatasaba vont be, és a legaprobb részletekre is odafigyelve segitette

munkamat.

Szab6d Akos tudoméanyos munkatirsnak koszonom, hogy lelkiismeretes témavezetdm volt,
tiirelemmel fogadta aprélékos kéréseimet, kérdéseimet, tovabba munkdmat messzemenden

tamogatta €s segitette.

Koszonettel tartozom a Polimer Kémiai Kutatdcsoport minden tagjanak az eddig egyiitt toltott
iddért, tanicsaikért és egyiittmilkodésiikért. Kiilon szeretném megkdszonni Dr. Szarka
Gyorgyinek és Ignath Tamasnak a GPC mérések elvégzését és egyéb feladatokban vald
segitségiiket. Podlaviczki Blankdnak koszonom, hogy kozremiikodott az — abrak
szerkesztésében. Fabian Beatanak, Koronka Danielnek, Dr. Szabo Sandornak, illetve a
kutatocsoport egykori munkatarsanak, Szabd Zsofianak pedig halds vagyok mindennemii

kozremitkddésiikért, melyet munkam soran nytjtottak.

Dr. Domjan Attila tudomanyos foémunkatarsnak, az MTA TTK Szerves Kémiai Intézete NMR
Kutatocsoportja tagjanak koszondm, hogy lehetové tette az eldallitott polimerjeim NMR

spektroszkopiai vizsgalatat.

Halasan koszondm Dr. Ralf Thomann-nak, a Freiburgi Egyetem Anyagtudoméanyi Kozpontja
(Materialforschungszentrum) munkatadrsdnak a transzmisszidés elektronmikroszkopiai

méréseket.

II



Tartalomjegyzék

I. Bevezetes.......cuueereecruensnncnnne 1
I1. Irodalmi AtLEKINLES ......ccoueiiveiiiiiiiiisuiisinininseiestisnissseesstesssssssnssssssssessssssssssssssssssesssssssssns 3
I1.1. Szintetikus polimerek €s el0allitdsi €lJArasaik ..........cccveevieeeiiieeiiieeieeee e 3
I1.2. Idedlis €16 €s kvazZiEld POIMETIZACIO.......ccveeeiiieiieeiiieiieciie ettt et eaaa e 5
I1.3. A polimerek szerkezet szerinti CSOPOTtOSItASA......ccuveeueerireriieriieiieeieeieeeieeiee e eree s ens 7
I1.4. Amfifil polimer KOtErhalOK..........c..ooviiieiiiieiii e e e 8
I1.5. Nanoméretli aranyrészecskék elOAllTtasa ..........eovviieiiieeiiieeiiece e 10
IIIL. CéElKitiiZések .....ueevurerurrnueiruecnne 12
IV. Kisérleti rész........cueererruecruecnnee 13
IV.1. A kisérletekben felhasznalt anyagok €s tulajdonsagaik ............cccceeevieniiniiinniiiiinnncne 13
IV.2. Poliizobutilén elOAITTASA ......ccueereieiiieiieiie et 15
IV.3. Poliizobutilén funkcionalizal4Sa ............ccccevieriiiiiiiiniiieeeeee e 16
IV.3.1. Az allilvégl telekelikus PIB hidroboraldsa ............ccceeiieniiiiiiniiiiieecee 16
IV.3.2. A hidroxilvégi telekelikus PIB metakrildldsa...........ccoooeeviiiiinniiiiiiniieene 17
IV.4. KOtErhAlOK SZINTEZISE .......eeueeeeeiieiiieiieieete ettt ettt ettt sttt e nae e 20
IV.5. Poli(2-hidroxietil-metakrilat)-/-poliizobutilén (PHEMA-/-PIB) kotérhalok korabbi
CLOAIITEASA. ..ottt ettt ettt e e at e bt e st e et e e at e e bt e nteenbeenneeenbeenes 22
IV.6. Amfifil polimer kotérhalok aranytartalma nanohibridjeinek eldallitasa....................... 23
IV.7.Vizsgalati MOASZETEK ......cccueiiiiiiiiie et 24
IV.7.1. Gélpermedcids Kromatografia........cceeeevieereiieeiiiieiieeeiieeciie et 24
IV.7.2. Magneses magrezonancia SpektroSZKOpia ..........ceceeveeeiiieniienieenieeiiesee e 25
IV.7.3. DUuzzadaSVIZSZAIAL ......cceieiiiiiiiiiiieeie e 25
IV.7.4. Transzmisszids elektronmikroszKOpia..........cccveeeviieeeiieeniieinieccie e 25
IV.7.5. Atomi erOmMiKrOSZKOPIA .....eveeeeiieeiiieeiiieeiie et e e 26
IV.7.6. UV-1athatd spektroszKOpia .........cceeouieiiieiiiiiiienieeieee e 26
V. Eredmények és értékelésiik 27
V.1. Az eléallitott klor- €s allil-telekelikus PIB GPC eredményei .........ccccuveeevveenreeenneeenee. 27
V.2. A hidroxil-telekelikus és a metakrilat lancvégii PIB "H-NMR spektrumai ................... 28
V.3. A PHEMA-/-PIB kotérhdlok SZerkezete ...........cooevieriiiieniiniiiiiienieeicnecreeeeeee 30
V.4, DUZZAAASVIZSZAIAL ...c..eieneiiiiieiiecie ettt ettt ettt e st e et e e ssaeenseesaraens 31
V.5. A HAuCly, oldatban duzzadt kotérhaldk redukalasa és transzmisszios
elektonmikroszkopial VIZSZAlatoK ..........ccocuiiiiiiiiiiiiieciie e 32
V.6. Az aranytartalmt nanohibridek katalitikus viselkedésének vizsgdlata .......................... 35
VI. Osszefoglalas.......c.euereerererererennene 39
VIL Ir0dalomJEGYZEK ...cceeererereeressrnrcssrnnsssannsssanssssanssssasssssassssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssnases 40

III



A dolgozatban szerepl6 roviditések jegyzéke

9-BBN: 9-borabiciklo[3.3.1]nonan

AFM: atomi erémikroszkdpia

AIBN: azo-bisz-izobutiro-nitril

ATMS: allil-trimetil-szilan

DCM: diklérmetan

DMAAm: N,N-dimetil-akrilamid

Et;N: trietil-amin

GPC: gélpermeécios kromatografia

NMR: mégneses magrezonancia

PDI: polidiszperzitas

PDMAAm: poli(N,N-dimetil-akrilamid)
PHEMA: poli(2-hidroxietil-metakrilat)

PIB: poliizobutilén

‘BuDiCumCl: 5-terc-butil-1,3-dikumil-klorid
TEM: transzmisszios elektronmikroszkopia
THF: tetrahidrofuran

TMEDA: N,N,N’,N’-tetrametiletan-1,2-diamin (tetrametil-etilén-diamin)
TMSOEMA: 2-(trimetil-szililoxi)etil-metakrilat
UV-VIS: UV-lathato spektroszkopia

Az eloallitott polimerek és kotérhalok jelolésrendszere:

VB M: klér-telekelikus poliizobutilén

VB PIB: allil-telekelikus poiizobutilén

VBI1: 75 m/m% PIB-tartalmu PDMA Am-/-PIB kotérhalo

VB2: 50 m/m% PIB-tartalmit PDMA Am-/-PIB kotérhalo

VB3: 25 m/m% PIB-tartalmit PDMA Am-/-PIB kotérhalo
VB3(a): PDMAAm-/-PIB@Au nanohibrid, hidrazinos redukcidban eldallitva
VB3(d): PDMAAm-/-PIB@Au nanohibrid, NaBHjy-es redukcioban eldallitva

VB4: 51 m/m% PIB-tartalmu PHEMA-/-PIB kotérhalo

VBS5: 56 m/m% PIB-tartalmu PHEMA-/-PIB kotérhalo



1. Bevezetés

A polimer sz6 megalkotasa Jons Jacob Berzelius (1779—1848) nevéhez flizédik, bar 6
még mas kémiai jelenség kapcsan vezette be a fogalmat. A svéd természettudds az azonos
tapasztalati, de eltéré osszegképletii (kdvetkezésképp eltérd tulajdonsagl) vegyiiletek koziil a
nagyobb molekulatomegiieket a kisebbek polimerjeinek tartotta. A mondat, melyben el6szor
feltinik a kifejezés, kortlbeliili forditasban igy hangzik: ,,Az G6sszetételi hasonlosag efféle
tipusanak megnevezésére — a tulajdonsagok kiilonbozdsége mellett — a polimer (a modvg: t6bb
sz6bodl) nevet szeretném javasolni.” [1] Ma mar, ha nem is merében mas, de eltérd jelentéssel
bir ez a sz0.

A polimer kémia az a tudomanyag, amely a polimerekkel, vagyis az olyan
makromolekulakkal foglalkozik, melyek kis molekuldkbdl, Gn. monomer egységekbdl
épiilnek fel. A gordg uovog jelentése egy, mig a uépog annyit tesz: rész [2]. Ezek az
egyediilalld részek kapcsolddnak kovalens kotéssel egymashoz — szamtalan formacios
lehetdségben. Keletkezésiik eredete szerint beszélhetlink természetes €s mesterséges, azaz
szintetikus polimerekrél. A polimer kémia elsOsorban ez utdbbiakkal foglalkozik. A
természetes polimerek, igy példaul a poliszacharidok, a DNS vagy a fehérjék vilaga leginkabb
a biokémia kutatasi teriilete.

A szintetikus polimerek jelentdsége jol tiikr6z6dik mindennapjainkban is. A
XXI. szazad ’10-es éveiben nincs olyan hdaztartas, ahol ne lenne mianyag palack,
hiitészekrény, ruha, csomagoldanyag, hogy csak a legkézenfekvobbeket emlitsiik.
Alapanyaguk kivétel nélkiil valamilyen polimer. Ezek mind annak az elmult 80-90 évnek a
vivmanyai, melynek soran a polimerek létezése bizonyitast nyert, eldallitasuk kutatdi, majd
nagyipari méreteket Oltott. Napjainkban nagy érdeklddés kiséri a specidlis, jol definialt
szerkezetli makromolekuldkat. Ezek koziil is kiilondsen jelentdsek azok a polimerek, amelyek
gyogyaszati vagy csucstechnologiai, mikroelektronikai és nanotechnologiai alkalmazasokkal
kecsegtetnek.

A nanotechnolégia és az ahhoz kapcsoloédé un. nanotudomanyok a nanométeres (10™° m)
tartomanyba esd, és ebbdl eredden kiilonleges, a makroszkopikus méretli anyagokra nem
jellemz6 tulajdonsagokkal rendelkezd anyagokkal foglalkoznak. Sokan ugy vélik, hogy a
nanotudomdnyok eredményei fogjdk megteremteni a XXI. szdzad el6ttiink 4llo ipari
forradalmanak az alapjait [3]. Azok az anyagok tartoznak a nanotudomanyok teriiletére,

melyek alkotéinak mérete a tér legalabb egyik irdnyaban kisebb 100 nm-nél. Ha egy iranyrol



mondhat6 ez el, akkor nanorétegekrdl, ha kettdérdl, akkor nanocsévekrdl vagy -rudakrol, ha
pedig a tér mindharom iranyaban fennall a nanoméret, akkor nanorészecskékrdl beszélhetiink
[4].

Miért keriiltek a figyelem kozéppontjaba a nanorészecskék? A kutatédsi tapasztalatok azt
mutatjdk, hogy tulajdonsagaik jelentdsen eltérnek a tombfazisban, makroméretben 1étezd
anyagokétol [5]. Eppen ezért rendkiviili alkalmazési lehetdségek adodtak a bioldgidban és a
gyogyaszatban [6-8], a katalizisben [9-18], az elektronikdban [19,20] és az optikdban
[19,21,22] egyarant.

Kiemelkedd példa a nanométeres tartomany kiilonlegességének az arany esete. Ahogy
ugyanis az aranynak kiilonleges tulajdonsagai vannak a fémek kozott, gy a nanoméretii
aranyrészecskéknek is a nanorészecskék kozott: pl. ebben a mérettartomanyban az arany a
legstabilabb nemesfém, ¢és mig makroszkopikus méretben inert anyag, az arany
nanorészecskék reaktivnak bizonyulnak kiilonb6z6 kémiai folyamatokban, tovabba bizonyos
reakciok kivald katalizatorai. Emellett a nanoarany tovabbra is megtartja a makroarany
elényds tulajdonsagait: jo elektronvezetd, valamint feliileti sajatsagai is egyediilalloak, pl.
arany—kén kotés kialakitdsaval szerves molekulak konnyedén kapcsolhatok hozza [23].

A nanoméretii aranyrészecskék modernkori torténete az 1850-es években vette kezdetét,
amikor Michael Faraday (1791-1867) olyan aranykolloidokat hozott 1étre, melyek ma is
lathatok a londoni Faraday Muzeumban [24]. Tobb mint 100 évvel koradbban, 1718-ban
Helcher keményitdvel stabilizalt, vizben diszpergélt aranyrészecskéket allitott el6 [25]. Persze
ekkor még sem polimer kémidrdl, sem a nanoarany gyakorlati jelentdséget is magaban
hordoz6 A4ttorésérél nem beszélhetlink, de a kutatdsi téma miatt mindenképp érdemes
megjegyezni, hogy a két tudomanyag Osszekapcsolasa — 1évén, hogy a keményitd egy
természetes polimer — mar ekkor, nem tudatosan ugyan, de megtortént.

Az utébbi kb. két évtizedben jelentésen kiszélesedett a polimerek segitségével
l1étrehozott nanorészecskék vildga. Fémeket, oxidokat és a legkiilonfélébb vegyiileteket
sikeriilt polimerekkel stabilizalni, hozzatéve, hogy a polimer struktardk is széles korben
valtoztathatok [26]. Az arany nanorészecskék alkalmazasdnak azonban tobb nyitott
probléméjat, példaul az aggregacidos és kiiilepedési hajlamat, kémiai reakciok utani
visszanyerését mind a mai napig nem sikertilt kielégitd mdédon megoldani.

Munkam sordn egy 1) megkozelités alapjainak a vizsgélataval foglalkoztam.
Megkiséreltem kiilonbozé 0Osszetételli, nanofazis-szerkezetli amfifil polimer kotérhaldk
segitségével, azokat mintegy nanoreaktorként alkalmazva Ilétrehozni nanoméretii

aranyrészecskéket, majd vizsgaltam a kapott hibrid anyagok szerkezetét és katalitikus hatasat.
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I1. Irodalmi attekintés

I1.1. Szintetikus polimerek és eléallitasi eljarasaik

A polimerizacid az a folyamat, melynek soran a monomerek polimerekké kapcsolodnak
Ossze. Két f6 fajtaja a 1épcsds, illetve a lancpolimerizécio [27].

LépcsOs polimerizacido soran a monomerek funkcids csoportjukon vagy csoportjaikon
keresztiil kapcsolodnak egymashoz. Pontosabban nemcsak monomerek, de mar 1étrejott
oligomerek ¢és polimerek is kapcsolodhatnak monomerekhez, illetve ugyszintén egymashoz
(I. dbra). 1gy allitjidk eld tobbek kozott a jarmiiparban, illetve miibdralkotoként a
ruhagyartasban alkalmazott poliuretdnokat, amelyek diolok és diizocianatok Iépcsds

polimerizacios termékei.

M+M —— M, M+M; — M,
|\/|+M2 —_— M3 |\/|2+M3—> |\/|5
M, + M, > M, M3+ Mg —

1. abra: A 1épcsos polimerizacio 1épéseinek sematikus osszefoglalasa (M: monomers;
altalaban két kiilonb6z6 0sszetételli vesz részt a reakcioban)

Mivel a lépcsds polimerizacido sok esetben valamilyen melléktermék kilépésével
torténik, ezért olykor polikondenzacioként is értelmezhetéek ezek a reakciok. Ilyen példaul a
CD-k alapanyagaként szolgdldo polikarbonatok keletkezése biszfenol A ¢és foszgén
reakciojaban, hidrogén-klorid kilépése mellett (2. abra). Emlithetjiik még a poliamidok (pl.
Nylon—6,6, szintén HCI kilépésével) vagy a poliészterek (pl. poli(etilén-tereftalat), etilénglikol

kilépésével) eldallitasat is.



n HO OH +n COCl,

—2n HCI
O}
—4—0 o)
— - M

2. abra: A 1épcsos polimerizacio specialis esete a polikondenzacio: ennek példaja a
polikarbonatok eldallitasa.

A lancpolimerizacié folyamata tobb 1épésbdl tevOédik 0Ossze a lancreakciok
mechanizmusanak mintdjara: ldnckezdet (inicialas), lancnovekedési (lancvivd) szakasz, majd

lancletorés, mely kétféleképp torténhet, lanczarodaskeént vagy lancatadasként (3. dbra).

| ——  |*

(1)

+M +M + (n-2)M
frM— - M |-M, — I-M_ " (2)
I-M_* + XA ——— |—M,—X +A* (3)
I-M* + X — |—M,—X (4)

3. abra: A lancpolimerizacio 1épéseinek sematikus osszefoglalasa: (1) inicialas,
(2) lancnovekedés (Iancvivo szakasz), (3) lancatadas, (4) lanczarodas (I: iniciator;
M: monomer; XA: tetszoleges lancataddszer; X: lanczaro agens; *: reaktiv részecske)



A lancpolimerizacids folyamatok tobbnyire poliaddicionak tekinthetdk, hiszen a
polimer molekuldk addicios 1épések sorozata eredményeként jonnek létre. Aszerint hogy a
lancndvekedés soran a monomerrel reagald, lancvivé makromolekuldnak milyen a kémiai
szerkezete, beszélhetiink kationos, anionos, gyokos és koordinativ polimerizaciokrol. Ezeket a
tipusokat az I. tablazat foglalja 0ssze, példareakciokkal és jellemz6 polimerekkel, valamint
iniciatorpéldakkal kiegészitve. (Léteznek még mas polimerizacids lehetdségek is, de ezek a
dontd fontossaguak.) Frdekes megjegyezni, hogy polisztirol elallitisara mind a négy

mechanizmus alkalmas.

1. tablazat: A lancpolimerizacios reakciok egy lehetséges csoportositasa

Polimerizaciotipus Példapolimerek Példainicitarok
kationos poliizobutilén, polisztirol 2-klor-2-fenilpropan
anionos polisztirol, polibutadién butil-litium

poli(vinil-klorid), poli(akril- azo-bisz-izobutiro-nitril

gyokos nitril), poli(metil-metakrilat), (AIBN), benzoil-peroxid,
polisztirol peroxo-diszulfat-vegyiiletek
o _ ‘ TiCly (C;Hs)3Al-mal alkotott

polietilén, polipropilén,
koordinativ o komplexe (Ziegler—Natta-
polisztirol
katalizatorok)

Gyo6kos mechanizmus esetén a lanczarodas kétféleképp alakulhat ki: vagy két reaktiv
gyok egyesiil rekombinécidval, vagy pedig az egyik reaktiv gyok [-szénatomjarol (a
parositatlan elektront hordozé szénatom melletti szénatomrdl) egy hidrogénatom vandorol egy
masik reaktiv gyokhoz, igy ez utdbbi telitddik, az eldbbi pedig kettds kotés kialakitasaval
gyakorlatilag olefinné alakul a lancvégen. Ez, tehat a masodikként jellemzett lehetdség a

diszproporcid folyamata.

I1.2. Idealis €16 és kvaziélé polimerizacio

A lancpolimerizacids folyamatok specidlis esete az, ha nem torténik lancletorés. Ez
annyit jelent, hogy a reaktiv makromolekuldk addig addicionaloédnak a monomerekre, amig az
utobbiak el nem fogynak, s ezutan, ha tovabbi monomert adunk a rendszerhez, a
polimerizacié 0jbol folytatddik [28]. Ezt a folyamatot idedlis €16 polimerizacionak hivjuk.

Ilyen reakciot azonban a mai napig minddssze egyet ismeriink: a sztirol alacsony




homérsékleten (—80 °C-on), enyhén poldros oldoszerben (pl. tetrahidrofuranban) végzett
anionos polimerizaciojat.

Szamtalan olyan reakci6 1étezik ugyanakkor, amelyben a lancletord 1épés egyensulyi
kémiai folyamat. A nem reaktiv és a monomerrel még tovabbra is reakcioképes specieszek
dinamikus egyensulyban vannak egymaéssal — ez a kvaziéld polimerizacio. Példa erre a
polisztirol egyik lehetséges eldallitasa 1-brometil-benzol iniciatorral, 2,2’-bipiridin

komplexképzo és CuBr katalizator segitségével (4. abra) [29].

iniciator katalizator-red. iniciator gyok katalizator-ox.

CH,
HCP
sztirol monomer

H,C

katalizator-red. 4‘:”2 katalizator-ox.

”or

4. abra: Polisztirol eléallitasa kvaziélé polimerizacioval [29]



I1.3. A polimerek szerkezet szerinti csoportositasa

Attol fliggden, hogy a polimerek egy- vagy tobbfajta monomerbdl épiilnek fel,
beszélhetiink homo-, illetve kopolimerekrél. Ez utobbiak tovabbcsoportosithatok aszerint,
hogy a monomerek milyen formaban valtjak egymést a makromolekulaban: tobbek kozott
alternal6, véletlenszerii (random), gradiens, valamint blokk-kopolimerek (ezek specialis
fajtaja a periodikus kopolimer) is Iléteznek. A bipolimerek, terpolimerek stb. olyan
kopolimerek, melyek rendre 2, 3 stb. kiillonb6z6 monomeregységbdl épiilnek fel (5. abra)

[30].

homopolimer
blokk-kopolimer
random kopolimer

gradiens kopalimer

alternald kopalimer

triblokk-terpolimer

S. abra: A polimerek egy lehetséges, dsszetétel és a monomerek lancmenti elhelyezkedése
szerinti csoportositasa [30]

A polimerek Osszetételétdl fliggetleniil azok felépitése is tobbféle lehet. Linearis
lancnak tekintjilk a legegyszerlibb polimereket. Elagazé lancti a polimer, ha van egy
kitlintetett lanc, melyhez — akar kiilonb6z6 hosszisagl, vagy mas monomerekbdl felépiild —
oldallancok kapcsolodnak. Az eldgazasok szabalyozottsagdval, lombalakt struktira
létrehozasaval kapjuk a dendrimereket, félanc és oldallancok megkiilonboztethetdségének
hidnyaban, illetve szabalyozatlan elagazasok mellett pedig az un. hipereldgazasos polimereket
(6. dbra). Léteznek tovabba még mas képzddmények is: igy példaul csillag- és féslis

polimerek, melyek neve alakjukra utal.
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6. abra: A polimerek szerkezeti felépitésiik szerinti néhany tipusa [61]

Polimer térhalok is kialakulhatnak: ezek olyan makromolekularis szerkezetek,
melyekben a polimer a tér mindharom iranyaba kiterjed, a lancok kémiai kotéssel vagy fizikai
kolcsonhatds révén egymdshoz kapcsolddnak, haloszerli struktdra jon 1étre harom
dimenzidban. A kovalens kotéssel kialakitott térhalds polimerek oldhatatlanok, duzzadnak

azonban a f6 polimer lanc j6 oldoszereiben.

I1.4. Amfifil polimer kotérhalok

A térhalos polimerek egy kiilonleges csoportjat képezik az amfifil polimer kotérhalok
[30-50]. Ahogy neviik is jelzi, hidrofob és hidrofil polimer lancokat egyarant tartalmaznak.
Az egymassal nem elegyedd, eltérd filicitdsu polimer lancokat kovalens kotés kapcsolja 9ssze.
fgy olyan térhalos polimer szerkezetek jonnek 1étre, amelyek egyik kiilonleges tulajdonsaga,
hogy mind polaros, mind apoléros olddszerben képesek a folyadékfelvételre, a duzzadasra

[30-32]. Az amfifil kotérhdlok sematikus felépitését mutatja a 7. abra.



~wwwewe Hidroféb (vagy hidrofil) lancok

Hidrofil (vagy hidroféb) lancok

7. abra: Az amfifil polimer kotérhalok sematikus szerkezete

Az egymassal nem elegyedd, hidrofil és hidrofob polimer lancok kozotti kovalens kotés
miatt makroszkopikus fazisszeparacié nem jelentkezik ezekben a kotérhalokban, de joval
kisebb, a 2-50 nm mérettartomanyban megfigyelhetd [33-38]. Az, hogy a komponensek
szétvalasa nagy méretben ne torténjen meg, megneheziti, de legalabbis feltételekhez koti az
eldallitasukat. Vagy olyan olddszerben kell végezni a kotérhalok eldallitasat, amely mindkét —
tehat a hidrofil és a hidrofob — komponenst oldja, vagy pedig az egyik Osszetevot ugy kell
funkcionalizalni valamilyen véddécsoporttal, hogy oldhato legyen az ellentétes tulajdonsagu
oldoszerben, és igy mar 1étrejohet a kotérhald, amely esetében a véddcsoport eltdvolitisa a
térhalos anyagban torténik [33,36,39].

Az amfifil polimer kotérhalok eldallitasara ma foként harom modszer ismeretes. Az
egylk az Un. makromonomer-modszer, melynek 1ényege, hogy egy telekelikus
makromonomer (4ltaldban ez a hidrofob komponens) és egy (legtobbszor hidrofil) monomer
szabad gyokos kopolimerizacidjaban képzddik a kotérhald [30-39]. A masik két lehetdség az
un. szekvencialis €l6 polimer térhalositas [30,31,40,41], valamint a hidrofil és a hidrofob
polimer lancok kémiai 6sszekapcsolasa térhalos szerkezetté [30,31].

Az amfifil kotérhalok iranti érdeklodés és a felhasznalasi jelentdségiik az utdbbi
idészakban érzékelhetden megndvekedett [30-50]. Biokompatibilitasuk, oxigénateresztd-
képességilik, kedvezd mechanikai és optikai sajatsdgaik a gyodgyaszatban, a biokémiai
kutatasokban vald eléretorést eredményeztek. A ma is hasznalatos kontaktlencsék példaul
amfifil polimer kotérhalokbol épiilnek fel elsdsorban. Fontos megemliteni, hogy mar sikeres

kisérletek bizonyitjdk, hogy az amfifil polimer kotérhalok templatként, nanoreaktorként
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hasznalhatok nanoméretii részecskék, példaul nanoeziist, illetve nanopalladium eldallitasahoz

[32,61].

I1.5. Nanoméretii aranyrészecskék eloallitasa

Az arany nanorészecskék (angolul gold nanoparticles: GNPs vagy AuNPs) tervezett
szintézisének kezdete a XX. szadzad kozepére datalhat6. Ahogy altalanossagban a
nanorészecskékrdl, az aranyrél is elmondhatok kedvezd tulajdonsdgai ebben a
mérettartomanyban: pl. felhasznalhato CO katalitikus oxidacidjara [56—58] vagy bioszenzorok
készitésére [21] stb.

John Turkevich (1907-1998) és munkatarsai 1951-ben publikaltak a ma mar foként
Turkevich—Frens-modszerként — ismeretes szintetikus  eljardst arany nanorészecskék
eloallitasara [51]. (Frens 1973-ban fejlesztette tovabb a 20 évvel kordbban kozreadott
modszert [52].) 1994-ben pedig a téméaban ma az egyik legtobbet hivatkozott szakmai
kozlemény, a Brust-Schiffrin-eljaras latott napvilagot [53]. A nanoméretli részecskék
létrehozasanak legfébb problémaja a stabilitds. Stabilizalészer hidnydban a részecskék
aggregalddnak, makroméretli fémfazis jon létre. A Turkevich-féle modszer citratokat, a
Brust—Schiffrin-féle szintézis tiol-csoporttal rendelkezd, funkcionalizalt molekuldkat alkalmaz
stabilizatorként. A kiillondsen erds Au—S kotés miatt valt igen jol hasznalhatova ez utdbbi
eljaras.

Szamos polimerrel kisérelték mar meg az arany nanorészecskék stabilizalasat. Néhany
példa koziliik, melyeket az utdbbi egy-két évben kozoltek a szakirodalomban: tiol-végi
poli(etilénglikol) és poli(metakrilamidok) [7], poli(diallildimetilammoénium-klorid), elagazé
lancu poli(etilén-imin), polisztirol-szulfonat és poli(klortrifluor-etilén) [8], poli(etilénglikol-
dimetakrilat) [10], poli(vinil-pirrolidon) [13] és poli(3-metil-1-vinil-2-pirrolidon) [12],
poli[(2-dietilamino)etil-metakrilat] [54] stb. Nemcsak homopolimereket, de kopolimereket is
alkalmaznak a nanoarany stabilizalasara: Scaravelli és munkatarsai poli(etilén-oxid)-b-
poli(2,3-dihidroxipropil-metakrilat)-b-poli[2-(diizopropilamino)etil-metakrilat] triblokk-
kopolimert és 6t masik, szerkezetében rokon blokk-kopolimert vizsgaltak [55]. Tovabbi
kopolimerek, melyeket felhasznaltak ebben a témaban: poli(2-vinilpiridin)-b-polisztirol-b-
poli(2-vinilpiridin) [9], szindiotaktikus poli(sztirol-ko-cisz-1,4-butadién) [11], poli(N-
izopropilakrilamid-ko-allilamin) [14].

Hogyan torténik a polimerekkel védett arany nanorészecskék —eldallitasa?

Altalanossagban elmondhato, hogy elészor a polimer hordozét készitik el, majd ebbe beviszik
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vegyllet formdjaban az aranyat. Végiil redukalészer (pl. NaBH4, aszkorbinsav) segitségével

elemi allapotava redukaljak azt (8. abra).

+ HAuCI ,
polimer hordozé | ————— » | Au'artaima | *red 526" | arany.polimer
(H,0) polimer hordozé (pl. NaBH,) nanohibrid

8. abra: Nanoarany eldallitasanak sematikus abraja

Az alkalmazott aranyvegyiilet szinte kivétel nélkiil a H[AuCly] vagy ennek
kristalyvizes formaja, esetleg kaliumsdja [59]. (Az egyszeriiség kedvéért a tovabbiakban
elhagyom a komplex aniont jelold szogletes zardjelet a vegyiilet képletébol.) Vizes oldatban,
erdteljes kevertetés mellett kivitelezhetd a reakci6. A nanoaranyat tartalmazd oldat szine
altalaban sotétvoros, lila vagy barna, ami a részecskék nagysagatol és koncentraciojatol fiigg.
A kisérleti eredmények azt mutatjdk, hogy az arany nanorészecskék mindsége erdteljesen
fligg a pH-t6l, s6t akar a [nitrogén]/[ Au] sztochiometriai aranytol is, ha a polimer—aranyfeliilet
kapcsolatot N-atomokon keresztiil hozzuk létre, példaul aminocsoportok segitségével [55]. A
folyadék/folyadék  hatarfeliileten  egyediilallo  Onrendezddési  viselkedést, tovabba
altalanossagban magas termikus stabilitast is megfigyeltek adott polimerekkel létrehozott
nanoarany esetében [9]. Mint fentebb mar emlitettem, a nanoaranyat tartalmazd anyagi
rendszerek legfébb problémaja a stabilitds, amely hossztavu €s sokszori alkalmazasuknak
jelentds korlatot szab. Az eldbbi alfejezetben emlitett nanofazist amfifil polimer kotérhalok
alkalmazasardl arany nanorészecskék létrehozasdban még nem sikeriilt semmiféle eredményt
talalni az irodalomban. Az amfifil kotérhalok szerkezetébdl varhatéan adddik az a feltételezés,
hogy stabil nanoarany/kotérhdld hibrid anyagok allithatok el6. Munkdm soran ennek

létrehozasat kiséreltem meg.
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I1I. Célkitizések

Munkam elsédleges célkitlizése annak tanulmanyozédsa volt, hogy létrehozhatok-e
amfifil polimer kotérhalé alapu, arany nanorészecskéket tartalmazd szervetlen-szerves
nanohibrid anyagok. Sikeres szintézis esetén pedig a kapott 0j anyagok szerkezetének és
elsésorban katalitikus tulajdonsagéanak a vizsgalata volt az ezt kdvetd célkitlizés.

Mindezt megeldzden elsd 1épésként a célom kiilonbozo Osszetétellti poli(V,N-dimetil-
akrilamid)-/-poliizobutilén (PDMAAm-/-PIB) amfifil polimer kotérhdlok szintézise volt. Az
elnevezésben az -/- a ,linked by” angol kifejezés roviditése, mely tehat azt jelenti, hogy a PIB
a hidrofob makromolekularis keresztk6td ebben a térhalos rendszerben. A kotérhalok sikeres
szintézisét kovetden a kovetkezd cél az volt, hogy vizsgdljam a PDMAAm-/-PIB, valamint
korabban eléallitott poli(2-hidroxietil-metakrilat)-/-poliizobutilén (PHEMA-/-PIB) kotérhalok
hidrogén-[tetrakloro-aurat(Ill)]-oldatban valé duzzadasat. Ezt kovetden — miutdn a duzzadas
sikeresnek bizonyult — kiilonboz6 redukaldszerek hatékonysaganak a vizsgalata a polimer
hordozoba bevitt Au(Ill)-részecskék redukcidjara nézve volt a kovetkezd célkitlizés. A
nanoméretli aranyrészecskék létrejottének igazolasara transzmisszids elektronmikroszkopiai
mérések elvégzése szerepelt a tervek kozott.

Végezetiil pedig olyan modellreakcio elvégzése volt a célom, amelynek segitségével a
nanoaranyat hordoz6 polimer kotérhalok katalitikus aktivitasat kivantam tanulményozni,
tavlati célként kijelolendd, hogy jelentds, katalizatort igényld folyamatokban is lehessen

alkalmazni ezeket a teljesen ijszerii nanohibrideket.
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IV. Kisérleti rész

IV.1. A Kkisérletekben felhasznalt anyagok és tulajdonsagaik

2. tablazat: A kisérletekben felhasznalt anyagok

Név M/ (g/mol) | p/(g/cm’) CAS-szam Tisztasag Megjegyzés
5-terc-butil-1,3-dikumil-klorid
. 287,25 - - - a
(‘BuDiCumCl)
TiCly 189,71 1,730 7550-45-0 99,9% —
tetrametil-etilén-diamin
116,21 0,77 110-18-9 99,5% —
(TMEDA)
diklormetan (DCM) 84,93 1,325 75-09-2 - b
n-hexan 86,18 0,659 110-54-3 - C
metanol 32,05 0,79 67-56-1 99,8% -
allil-trimetil-szilan (ATMS) 114,27 0,716 762-72—1 97% —
NaHCO; 84,01 — 144-55-8 99,8% —
MgSO4 120,37 — 7487-88-9 99,5% —
tetrahidrofuran (THF) 72,11 0,887 109-99-9 — d
9-borabiciklo[3.3.1]nondn 0,5 M THF-es
122,02 0,894 280-64-8
(9-BBN) oldat
KOH 56,11 — 1310-58-3 - —
35 m/m%-os
H,0, 34,02 1,110 7722-84-1 —
oldat
trietil-amin (Et;N) 101,19 0,726 121-44-8 99,5% —
metakriloil-klorid 104,53 1,07 920-46-7 97% e
aceton 58,08 0,79 67-64-1 99,5% -
Al O3 (semleges) 101,96 — 1344-28-1 — —
Kieselgel-
szilikagél — — — —
100
azo-bisz-izobutiro-nitril (AIBN) 164,21 — 78—67-1 — f
N,N-dimetil-akrilamid 99,13 0,962 2680-03-7 - g
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49,0% Au-

HAuCls-3H,0 393,83 - 16961-25-4 —
tartalom
NaBH4 37,83 - 16940—66-2 98,5% -
L-aszkorbinsav 176,12 - 50-81-7 99+% -
hidrazin 32,05 1,00 302-01-2 98% 64—65%-0s
4-nitrofenol 139,11 - 100-02-7 99% -

Megjegyzések:

a: a kutatocsoport altal korabban eléallitott 5-zerc-butil-1,3-dikumil-hidroxidbol szintetizalva;

hexéanbol atkristalyositva

b: felhasznalas eldtt CaH,-en, inert atmoszféraban (N;) frissen desztillalva

c: felhasznalas elott CaH,-en, inert atmoszféraban (N;) frissen desztillalva; a desztillacid elott

egy honapig tomény kénsavon taroltuk, majd bazikus Al,O; oszlopon tisztitottuk, igy végezve

az olefinmentesitést

d: frissen desztilldlva N, atmoszféraban

e: vakuumdesztillacioval tisztitva

f: metanolbdl atkristalyositva

g: a laboratériumunkban koradbban desztillalt anyag

A felhasznalt anyagok az alabbi gyartoktol szarmaztak:

Sigma-Aldrich: TiCly, TMEDA, 9-BBN, H;0,, L-aszkorbinsav, AIBN, hidrazin, NaBHy4,

HAuCly-3H,0, 4-nitrofenol, MgSO4, ALLO;
Fluka: ATMS, metakriloil-klorid, Et;N, szilikagél
Spektrum-3D Kft. (jelenleg VWR International): hexan, DCM, metanol, THF, NaHCO;

Reanal: KOH

Molar: aceton
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1V.2. Poliizobutilén eloallitasa

Izobutilén kvaziélé karbokationos polimerizacidjaval allitottam elé a kotérhalok
szintézis¢hez sziikséges telekelikus (a polimer lanc mindkét végén funkcids csoportot
hordoz6) poliizobutilént. Inicidtorként korabban szintetizalt 5-terc-butil-1,3-dikumil-kloridot
(‘BuDiCumCl) haszndltam (9. dbra). A vegyiilet bifunkcids iniciator, azaz a monomer az

iniciator két csoportjahoz is kapcsolddni tud.

Cl Cl

9. abra: Az 5-terc-butil-1,3-dikumil-klorid (‘BuDiCumCl) iniciator szerkezeti képlete.
Mindennapos elnevezése a kumil-csoportok miatt megtéveszto lehet, szabalyos nevét
(1,3-bisz(1-klor-1-metiletil)-5-(1,1-dimetiletil)benzol) [60] ugyanakkor nem hasznaljuk.

A reakcid koinicidtora titdn-tetraklorid (TiCls) volt, az €16 polimerizacidhoz sziikséges
adalékanyag pedig tetrametil-etilén-diamin (TMEDA). A folyamatot inert atmoszféra alatt,
folyamatos N, dramban hajtottam végre. Mivel ez a polimerizaciés reakcié alacsony
homérsékleten (—78 °C) megy végbe, ezért izopropanol-szarazjég keverékét alkalmaztam
hiitdkézeg gyanant. A mivelet soran mechanikus keverével homogenizaltam a
reakcioelegyet.

hasznalt lombik, illetve timos6 lombik), mind a tiiket egy éjszakan at 130 °C-on tartottam
szaritoszekrényben, illetve hasznélatba vétel el6tt Nr-nel oblitettem ezeket.

A reakcidedény egy haromnyaku, 2 literes lombik volt. El6szor ebbe mértem be 650 cm’
diklormetant (DCM) és 450 cm® n-hexant. 2,1523 g (0,0075 mol) iniciatort 50 cm® n-hexanban
oldottam, majd ezt szintén a reakcidedénybe toltdttem. Az igy kialakult oldoszerelegy 56,5 V/V%-
os DCM-re, 43,5 V/V%-o0s n-hexanra nézve. Ezutan mindharom lombikot egy o6ran at hiilni
hagytam a htitékeverékben. 2,3 cm’ (0,0153 mol) TMEDA-t, 5 cm’ (0,0642 mol) izobutilént

és 10 cm® TiCly-ot (0,0910 mol) mértem be a reakciéelegybe ebben a sorrendben. 5—10 perces
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1dokozokkel rendre tovabbi 10, 10, 10, 9, végiil 7 cm’® izobutilént (6sszesen 0,5907 mol)
fecskendeztem a reakcidelegybe.

Negyedora véarakozast kovetéen elére lehiitott 3,5 cm® metanolba fecskendeztem a
reakcioelegy 10 cm’-ét (vizsgalati célt szolgald mintavételezés). Végiil 4,9 cm? (0,0308 mol)
allil-trimetil-szilant (ATMS) adtam a reakcidelegyhez, ezzel ledllitva a polimerizacio
folyamatat. Félora varakozas elteltével 20, majd 80 cm’® metanolt adtam az elegyhez. A
lombik tartalmat razoétdlcsérbe Ontottem, ahol a két (metanolos ¢és hexdnos) fazist
elvalasztottam egymastol. A felsé (hexanos) fazist ismét 2 1-es gdmblombikba toltottem.

Az oldoszert rotacios vakuumbeparloval eltavolitottam az elegybdl, majd a maradékot
hexan izomerelegyben (400 ml) Ujraoldottam. Félora varakozas utan valasztotdlcsérben
haromszor extrahaltam a polimert is tartalmazd oldatot: desztillalt vizzel, nétrium-
hidrogénkarbonat-oldattal (tdménysége: 6,9 g / 100 cm’ viz), majd ismét vizzel (40-40 cm’).
A szerves fazist végiil egy éjszakan 4t MgSOj4-on széritottam. Szlirés és rotacios beparlas utan
a polimert vakuumszekrényben szaritottam az ATMS hozzaadasa el6tt vett mintaval egyiitt.

Az eldallitott poliizobutilén tomege 38,5 g (kitermelés: 98,7%). A termék és a klorvégl

minta részletét gélpermeécios kromatografiaval analizaltam (/7. abra).

1V.3. Poliizobutilén funkcionalizalasa

Az éltalam eldallitani kivant polimer kotérhalok szintézise olyan telekelikus
poliizobutilén makromonomert kovetel meg, amely a lancvégen metakrilat csoportot
tartalmaz. Ennek érdekében az ATMS hozzdaddsa utdn a lancvégen kettds kotést hordozo

poliizobutilént el6szor hidroboraltam, majd a hidroxilvégii telekelikus PIB-et metakrilaltam.

IV.3.1. Az allilvégii telekelikus PIB hidroboralasa

A poliizobutilén 35,6 g-jat (M, = 5700 g/mol, 0,0063 mol) 220 cm’ frissen desztillalt
tetrahidrofuronban (THF) oldottam. Ezutan 125 cm’ 0,5 mol/dm’ koncentracioju
9-borabiciklo[3.3.1]nondn THF-es, frissen felbontott oldatat csopogtettem hozza ehhez az
oldathoz. Végig magneses keverést és N, atmoszférat alkalmaztam. Tobb mint 17 o6ra
kevertetés utan 8,684 ¢ KOH 120 cm® metanollal késziilt oldatat csepegtettem az oldathoz

jeges-vizes hiités mellett, majd 50 cm’

35 m/m%-os H,0O, oldatot csepegtettem a
reakcidelegyhez, és ezutan megsziintettem a nitrogénaramot. Kis id§ elteltével tovabbi 20 cm’
tomény hidrogén-peroxid-oldatot, illetve 1,112 g KOH 20 cm’ metanollal késziilt oldatat
adtam a reakcidelegyhez felesleg biztositasa érdekében. Egy ¢jszakan at, szobahdmérsékleten

kevertettem a reakciélombik tartalmat.
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110 ecm’ hexan izomerelegy hozzaadasa utan 10 percig kevertettem az oldatot, majd
110 cm®  desztillalt viz hozzéaddsa utdn ugyanigy jartam el. A szerves fazist
valasztotolesérben elvélasztottam, majd az oldoszert rotacids beparlon eltavolitottam. A
visszamaradt anyagot 400 cm’ hexan izomerelegyben wjraoldottam, majd razotdlcsérben
négyszer extrahaltam: NaHCO; oldattal, majd haromszor desztillalt vizzel. Az oldatot
¢jszakara vizmentes MgSOs-on hagytam szaradni. Szlrés, majd ismételt rotdlds utan
vakuumszekrényben szaritottam a terméket, melynek tomege ezt kovetden 34,9 g-nak
adodott.

Mivel a '"H-NMR spektroszkopiai mérés azt mutatta, hogy a kapott hidroxilvégii
telekelikus PIB szennyezoket is tartalmaz (/8. dbra), tovabbi tisztitds céljabol ezt a
nyersterméket 300 cm’ hexanos oldatbol metanolban (600 cm®) kicsaptam. Ezutan —

vakuumban valo szaritas nélkiil — 32,9 g-ra (kitermelés: 83,8%) csokkent a polimer tomege.

IV.3.2. A hidroxilvégii telekelikus PIB metakrilalasa

A kicsapassal tisztitott hidroxil-telekelikus poliizobutilént desztillalt diklormetan alabbi
részleteivel mostam at 1 l-es gdmblombikba: 250, 50, majd 20 cm®. Ezutan N, atmoszféra
alatt 50 cm® (0,3587 mol) trietil-amint (Et;N) adtam az oldathoz, amely a metakrilalas soran
fejldédé HCI megkdtésére alkalmas. Végiil magneses keverés és jeges-vizes hiités mellett
20 cm® (0,2047 mol) desztillalt metakriloil-kloridot csepegtettem az oldatba. Ezt kovetden
szobahdmérsekleten hagytam keveredni a lombik tartalmat egy éjszakan keresztiil.

A reakci6 végeztével 90 cm® hexan izomerelegy hozzaadasat és révid keverést kovetéen
acetonban (1400 cm’) csaptam ki a polimert tartalmazo oldatot a kis molekulatomegii
anyagok eltavolitasa érdekében. A kicsapodott anyagot 500 cm’® hexan izomerelegyben
oldottam, illetve azzal mostam az abban nem oldodé részeket. A kapott oldatot
valasztotolcsérbe szlrtem, ahol a tiszta oldatot hatszor extrahaltam: desztillalt vizzel,
haromszor NaHCOs oldattal, majd kétszer ismét desztillalt vizzel. Ejszakara vizmentes
MgSO4-on hagytam széradni az oldatot, hiitdben, sotétben tarolva, hogy a metakrilat-
csoportok ne reagéljanak el.

Sziirést, majd rotalast kovetden rovid idére vakuumszekrénybe tettem szdradni az
anyagot, amelynek ezt kovetden a tomege 29,3 g volt. "H-NMR spektroszkopiai analizis
igazolta a reakcid lejatszodasat, ugyanakkor kimutatta, hogy szennyezdket is tartalmaz a
termék. Ezeknek eltavolitisa érdekében hexan izomerelegyben (300 cm’) valé oldast
kévetden metanolban csaptam ki a polimert (650 cm®). Hexanban valé ujboli oldast kovetéen

haromszor extrahaltam desztillalt vizzel az oldatot, majd ¢éjszakara vizmentes MgSO4-on
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hagytam szaradni. Sziirést kdvetden olyan neutralis Al,O; toltettel rendelkezé kromatografias
oszlopon engedtem at ezt az oldatot, amelyben a toltet tetején kevés szilikagél volt, illetve az
oszlop utdn redds sziirdt iktattam be. Rotacidés beparlast kdvetéen vakuumszekrényben
szaritottam a lancvégen metakrilat funkcids csoportot tartalmazé poliizobutilént, majd ismét
"H-NMR spektroszkopiai mérést végeztiink rajta. Ez azt mutatta, hogy a kordbban érzékelt
szennyezOk mar nem voltak jelen (/9. dbra). Az igy eldallitott telekelikus polimer tomege:

25,7 g (kitermelés: 63,8%).
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10. abra: A kotérhalok szintéziséhez sziikséges metakrilat-telekelikus poliizobutilén
makromonomer eldallitisanak reakciosémaja
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IV 4. Kotérhalok szintézise

A lancvégeken metakrilat csoportot hordozé telekelikus PIB mint makromonomer
felhasznalasaval, N,N-dimetil-akrilamid szabad gyokos kopolimerizacidjaval kiilonbozo
Osszetételli amfifil polimer kotérhalokat allitottam eld. Az inicidtor azo-bisz-izobutiro-nitril
(AIBN), az oldoszer pedig desztillalt THF volt. A részletes bemérési adatokat a 3. tabldzat

tartalmazza. Az iniciatoroldat koncentracidja: 0,0097 g / 20 cm® THF. A szintézis soran

alkalmazott [monomer] / ,/[inicidtor] érték 1 (mol/cm®)"* volt.

3. tablazat: PDMA Am-/-PIB kotérhalok eloallitasahoz tartozo bemérési adatok

A minta
A minta névleges m(DMAAm) V(AIBN V(THF) /
m(PIB)/ g 3 3
azonositdoja PIB- /g oldat) / cm cm
tartalma
VBI1 75 m/m% 0,7514 0,2527 0,53 3,42
VB2 50 m/m% 0,5003 0,4998 1,83 2,12
VB3 25 m/m% 0,2514 0,7516 3,95 0

Az egyes mintdkhoz tartozé anyagokat — a feltiintetett mennyiségben — egy-egy 5 cm’-
es mintatartbba mértem be, majd egy nitrogénnel toltott, un. atmosbagben toltdttem a
kotérhald kialakitasara alkalmas moldba. Az atmosbaget kilencszer vetettem ald a
vakuumozas—nitrogénezés ciklusnak, mieldtt az oldatokat a moldba t6ltdttem volna. Egy
femszerkezet segitségével a moldot lezartam, majd 60 °C-on szaritoszekrénybe tettem harom

napra (/1. abra).

11. abra: A kotérhalok eléallitasahoz hasznalt teflon 6ntéforma (mold) és a lezarasara
alkalmas fémszerkezet (fot6: Mezey Péter)
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A reakcid végeztével egy éjszakan 4t elszivofiilke alatt, szabad levegdén hagytam a

kapott anyagokat az oldészer elparolgasa érdekében, majd haromszor hexan izomereleggyel,

haromszor pedig desztillalt vizzel extrahaltam a térhalos polimereket. Mindig egy teljes napot

toltottek az eloallitott térhalok az adott extrahaloszerben. Az extraktumokat f6zépoharban

Osszegyljtottem, és a hexan elparolgdsa utan a vizet is kiforraltam, a visszamaradd, kevés

szilard anyag (beparlasi maradék) tomegét mértem igy meg, ebbdl szdmolhat6 a gélhanyad. A

térhalokkal kapcsolatos tomegértékeket a 4. tablazat foglalja dssze.

4. tablazat: Az eléallitott térhalok tomege, illetve a gélhanyad értéke

m(beparlasi

A minta sorszama m(kotérhald) / g Gélhanyad
maradék) / g

VBI1 0,8748 0,0171 98 m/m%

VB2 0,8831 0,0180 98 m/m%

VB3 0,7433 0,1746 81 m/m%

Az eldallitott kotérhalokat az alabbi képek mutatjdk be:

12. abra: Az eléallitott PDMAAm-/-PIB kotérhaldk. (a): VB1, (b): VB2, (¢): VB3
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IV.S. Poli(2-hidroxietil-metakrilat)-/-poliizobutilén (PHEMA-/-PIB) kotérhalok korabbi
elgallitasa

Ahogy a célkitiizésekben megfogalmaztam, az aranytartalma nanohibridek létrehozasat
nemcsak az altalam eldallitott PDMAAm-/-PIB, de a laboratéoriumunkban korabban
szintetizalt PHEMA-/-PIB kotérhalokkal is megkiséreltem.

A PIB makromonomer ugyanazzal az eljarassal késziilt, melyet bemutattam a IV.2. és
IV.3. alfejezetekben. Ebben az esetben azonban a kozvetlen, hidroxietil-metakrilattal végzett
kopolimerizaci6 nem miikodik, ezért a lancvégeken metakrilat-csoportot hordozo PIB
molekuldkat (trimetil-szililoxi)etil-metakrilattal (TMSOEMA) kopolimerizaltak. Az eljaras
tobbi része megegyezik azzal, melyet leirtam a IV.4. pontban. A (trimetil-szilil)-csoportok
eltavolitasara a térhalokat metanol, metil-glikoléter és tomény sosav 500:500:1 térfogataranyu

elegyét hasznaltak. A folyamatokat a /3. abra foglalja 6ssze [35].

o | HIDROXIETIL- AMFIFIL
YN METAKRILAT KOTERHALO

>

PIB T Dixk\
o

l S
W

i “THI
0 ] RA
HIDROFOB
MAKROMONOMER Deszililezes, HC1
C"Yk\ TMSOEMA
Q‘mﬂoﬂlsl'

AIBN 60 °C, THF

13. abra: A PHEMA-/-PIB kotérhalok eléallitasa [35]

Miutéan két napig voltak az eldallitott kotérhalok a savas elegyben, a folyadékot THF és

metanol 1:5 térfogataranyu elegyére cseré¢lték. Egy nap elteltével pedig négy napon at tartod
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metanolos extrakcid kovetkezett (a 2. nap végén friss metanolra cserélték a folyadékot), majd
dekantalast kovetden szaritds szabad levegdn, szobahdmérsékleten egy, vakuumszekrényben
négy, végiil 130 °C-on (szintén vakuumban) hdrom napig. Hexanos extrakcio (3 nap) utan
1jbol szaritdsnak vetették ala a kotérhaldkat.
Az altalam felhasznalt mintak Osszetétele elemanalizis alapjan:
e VB4:51 m/m% PIB
e VBS5:56 m/m% PIB

IV.6. Amfifil polimer kotérhalok aranytartalmu nanohibridjeinek eléallitasa

Az altalam eldallitott PDMAAm-/-PIB, illetve a korabban szintetizalt PHEMA-/-PIB
kotérhalokat HAuCly oldatban duzzasztva, majd a duzzasztott géleket redukélva hoztam létre
a polimer kotérhalok nanoaranyat hordoz¢ hibridjeit.

Az aranyoldat minden esetben kristalyvizes hidrogén-[tetrakloro-aurat(Ill)]-bol
(HAuCly-3H,0) késziilt, és koncentracioja 0,01 mol/dm’® volt (/4. dbra). A szilard vegyiilet
konnyen oldodott desztillalt vizben, savra vagy egyéb adalékanyagra nem volt sziikség. A
vegyiilettel, annak oldataval, illetve az aranyoldatban duzzadt kotérhdlodarabokkal (/5. dbra)
is kizarolag iiveg-, illetve milanyag eszkozokkel dolgoztam, mert a fémeszkozoket még a

szilard formaban 1évo vegylilet is oxidalja.

14. abra: A 0,01 mol/dm® koncentracioju HAuCly oldat

23



15. abra: A HAuCl, oldatban duzzadt amfifil polimer kotérhalok (PHEMA-/-PIB)

Munkam soran tobbféle redukaloszert is kiprobaltam arany nanorészecskék eldallitasa
céljabol: NaBHs-et, hidrazint és aszkorbinsavat. A hidrazinnak 65 m/m%-os oldatat (gyari
kiszerelés), a NaBHs-nek minden esetben frissen készilt, 0,05 mol/dm’ -es, az

aszkorbinsavnak pedig 0,1 mol/dm’-es oldatat hasznaltam.

IV.7. Vizsgalati médszerek

IV.7.1. Gélpermeacios kromatografia

A gélpermeacids kromatografia (GPC) segitségével a polimereket hidrodinamikai
térfogatuk alapjan valaszthatjuk el. Ez valojaban egy nagynyomasu folyadékkromatografias
eljaras, ahol az oszlop toltete altalaban egy polimer gél, amely kiilonb6z6 méretii porusokat
tartalmaz. Igy az eltéré hidrodinamikai térfogati polimer lancok eltéré sebességgel
eludlodnak, hiszen a nagyobbak — a pérusokba behatolni nem tudvan — eldbb, mig a kisebb
méretliek késdbb jonnek le az oszloprol.

Az analitikai modszer alkalmas polimerek frakciondlasara, molekulatomeg-eloszlasanak
¢s atlagos molekulatomeg-értékeinek a meghatarozasara. Detektorként tobbfajta késziilék is
alkalmazhat6: torésmutato-, viszkozitas- vagy fényszorodas-detektor. A GPC kalibraciot
igényld analitikai moddszer: altaldban szlik molekulatomeg-eloszlasu polisztirolbol késziilt
sztenderdek segitségével veszik fel a kalibracios gorbét.

Az altalam el6allitott poliizobutilént (mind klor-, mind allilvégli forméban) THF-es
oldatban, 25 °C-on, 1 cm’/min 4ramlasi sebességgel vizsgaltuk. A késziilék adatai: harom
PLgel MixedC oszlop, Jetstream oszloptermosztat, Waters 717plus automata injektor, Waters

515 HPLC pumpa, Viscotek torésmutato- ¢és oldatviszkozitds-mérd detektor. A kalibracios
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gorbét 18 (szitk molekulatomeg-eloszlasu, kiilonbozé atlag-molekulatomegli) polisztirol

sztenderd felhasznalasaval vettuk fel.

IV.7.2. Magneses magrezonancia spektroszkopia

A magneses magrezonancia (NMR) spektroszkopia az atomok eltérd kornyezetébol
eredd eltérd magneses viselkedésén alapuld analitikai modszer. Segitségével felderithetd a
molekulak szerkezete, vizsgalhatok a polimer lancok funkcios csoportjai.

A hidroxil-végi, illetve a lancvégen metakrilat-csoportot hordozo telekelikus PIB-et is

vizsgaltuk "H-NMR segitségével. A késziilék 600 MHz-es Varian spektrométer volt.

IV.7.3. Duzzadasvizsgalat

Ahogy az irodalmi bevezetdben is megfogalmaztam, az amfifil polimer kotérhalok
egyik jellegzetes tulajdonsaga a kiilonboz6 folyadékokban (oldészerekben, oldatokban) valo
duzzadéasi készségiik, amely a kotérhdldo hidrofil és hidroféb polimer Ilancok 4ltal
meghatarozott dsszetételétol fiigg.

Mind a PHEMA-/-PIB, mind pedig a PDMAAm-/-PIB kotérhalok duzzadasi kinetikajat
vizsgaltam HAuCly 0,01 M-os oldataban. El6szor lemértem a szaraz polimer kotérhaldok
tomegét (kb. 0,02-0,04 g), majd az oldatba helyezést kdvetden bizonyos idokdzonként ismét

megmértem a tomegiiket. Ezek utan az alabbi képlettel szamolhat6 a duzzadasi fok (R)):

my —Mmy
Ry = ——,
my

ahol m, az adott iddpillanatban mért tomegérték (duzzadt kotérhaldé), mg pedig a kiindulasi,

szaraz tomeg.

IV.7.4. Transzmisszios elektronmikroszkopia

A moddszer lényege, hogy kriomikrotom segitségével a vizsgdlni kivant mintat
60-100 nm vastagsagli darabokra szeletelik. Ezeken a darabokon nagyvakuumban
elektronsugarat bocsatanak keresztiil, majd a mintan 4thalado elektronokat detektaljak, és igy
alkotnak képet az analizalt objektumrol.

Transzmisszids elektronmikroszkopiai (TEM) mérések késziiltek az altalam eldallitott
aranytartalmti polimer kotérhalé nanohibridekrdl. A felvételeket LEO 912 Omega tipusu

berendezéssel készitették, 120 kV gyorsitofesziiltség alkalmazasaval.
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IV.7.5. Atomi erémikroszkopia

Az atomi erOmikroszkopia (AFM) lényege, hogy egy vékonyitott, csiicsatmérdjében
nanométeres nagysagrendi tlivel hatnak kolcson a vizsgalni kivant minta feliiletével, igy arrél
kép alkothato.

A laboratériumunk altal korabban szintetizalt PHEMA-/-PIB kotérhalokat vizsgaltak

ezzel a modszerrel, fazismdodban, Nanoscope III (Digital Instruments) AFM késziilkkel.

IV.7.6. UV-lathato spektroszkopia

Az UV-lathato spektroszkopia (UV-VIS) az anyagok fényelnyelésén alapul6 analitikai
modszer. A Lambert—Beer-torvény segitségével meghatarozhatd a vizsgéalt mintdk
abszorbancidja, és minthogy bizonyos vegyiileteknek jellemzé spektruma van ebben a
hullamhossz-tartomanyban, kvalitativ vizsgalatok is végezhetok.

UV-VIS segitségével kovettem Jasco V—-650 tipustt késziiléken az eldallitott
nanohibridek katalitikus hatasat. Modellreakcioként a p-nitrofenol NaBHy-del torténd
redukcidjat (16. dbra) valasztottam, mivel ez egy bevalt, sokak altal alkalmazott modszer a
fém nanorészecskék vilagaban [32,61]. A kiivettakba minden esetben 1 cm® 0,1 mmol/dm’
mértem be. Ezek az oldatok frissen késziiltek, és argonnal 20 percen at dblitettem azokat. A

mérés tartomanya 250 és 500 nm kozott volt.

OH OH
NaBH,
%
Katalizator
NO, NH,

16. abra: A 4-nitrofenol katalitikus redukcioja 4-aminofenolla [61]
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V. Eredmények és értékelésiik

V.1. Az eléallitott klor- és allil-telekelikus PIB GPC eredményei

Az eléallitott klor-telekelikus (VB M) és allil-telekelikus (VB PIB) PIB mintak
gélpermedcios kromatografiai gorbéit mutatja a /7. dbra. A kromatogram alapjan
megallapithat6, hogy a lancvégek funkcionalizalasa a polimerek molekulatomeg-eloszlasan és
atlagos molekulatomegén nem valtoztat. Mindkét esetben sziikk molekulatomeg-eloszlas
figyelheté meg, illetve monomodalis gorbéket kaptunk, tehat egy csucs érzékelhetd. A
szamatlag-molekulatomegeket (M,), a tOmeg szerinti atlag-molekulatomegeket (M,,) és a

polidiszperzitast (PDI = M,,/M,) az 5. tablazat foglalja dssze.

—— VB PIB
——VBM

, __J\

F—i. T T T T T T ¥ T T T
0 5 10 15 20 25 30

3

elucios térfogat / cm

17. abra: Az allil-telekelikus (VB PIB) és a klor-telekelikus (VB M) poliizobutilén
gélpermeacios kromatogramja
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5. tablazat: A klor-telekelikus (VB M) és allil-telekelikus (VB PIB) mintak GPC
méréseinek eredményei

Minta M, / (g/mol) M,, / (g/mol) PDI
VB M 5630 5984 1,06
VB PIB 5681 6033 1,06

V.2. A hidroxil-telekelikus és a metakrilat lancvégii PIB '"H-NMR spektrumai

A hidroboralast (/8. dbra), valamint a metakrildlast kovetden is 'H-NMR
spektroszkopidval analizéltuk a funkcionalizalt poliizobutilént. Ahogy a IV.3.2. alfejezetben
megjegyeztem, a metakrilalast kovetd spektrum azt mutatta, hogy szennyezdket is tartalmaz
az anyag, ezért az ott leirt modon tisztitottam a polimert. A tisztitdst kovetden ismét
felvettink egy "H-NMR spektrumot, amely szennyez6ktél mentes metakrilat-telekelikus PIB

képzodését igazolja (19. abra).
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18. abra: A hidroxil-telekelikus poliizobutilén "H-NMR spektruma
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19. abra: A metakrilat-telekelikus poliizobutilén '"H-NMR spektruma

6. tablazat: Eltolédasok a '"H-NMR spektrumokban

Eltolodas / ppm Az eltolodashoz tartozo hidrogén(ek)
1.11 —CHj3 a monomeregységekben
1.41 —CH,— a monomeregységekben
1.95 —CH3; a lancvégeken
3.60-3.63 —-CH,—OH
4.09-4.12 —CH,—0O-CO-
5 54 —CO—-C(CHj3)=CH,; (az oxigéntdl tavolabbi
hidrogén)
610 —CO-C(CH3)=CH,; (az oxigénhez kozelebbi
hidrogén)
7.17 aromas hidrogének

A 'H-NMR spektrumok bizonyitjak, hogy mind a hidroxil-telekelikus, mind a

metakrilat-telekelikus  poliizobutilén eldallitdsa sikeres volt. (A fontosabb kémiai
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eltolodasokat a 6. fabldzat foglalja 6ssze.) Megallapithato, hogy a tisztitasi folyamat valoban
elérte céljat, eltlintek a szennyezdkre jellemz6 eltolddasok a spektrumbol. Az is egyértelmiien
latszik, hogy a telekelikus polimerek funkcionalizélasa kdzel 100%-os volt, hiszen a /8. abra
alapjan a hidroxil-telekelikus PIB 4tlagos lancvégi funkcionalitasa 1,93, a /9. dbra alapjén a

metakrilat-telekelikus PIB funkcionalitisa szintén 1,93 (100% esetén lenne 2,00).

V.3. A PHEMA-I/-PIB kotérhalok szerkezete

A laboratériumunkban korabban eldallitott PHEMA-/-PIB kotérhalok szerkezetének
felderitésére korabban AFM méréseket végeztek. Ezeket illusztraljak az alabbi felvételek. A
mérések azt mutattdk, hogy kofolytonos morfoldgiaval jellemezhetok ezek a kotérhalok, és a

VB4 esetén az atlagos doménméret 12 nm, a VB5-nél pedig 8 nm.

(a) (b)

20. abra: A VB4 jelii (a), 51 m/m% PIB-tartalmu és a VBS jelii (b), 56 m/m% PIB-
tartalmu kotérhalok AFM felvételei
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V.4. Duzzadasvizsgalat
A 1V.7.3. alfejezetben megfogalmazottak szerint készitettem az alabbi diagramokat a
kotérhalok duzzadasar6l HAuCly oldatban, melyek a duzzadési fokot mutatjdk az idd

fliggvényében.
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21. Abra: PDMAAm-/-PIB kotérhalok duzzadasa 0,01 mol/dm’ koncentraciéji HAuCly
oldatban

A kotérhalok duzzadasa és Osszetétele (3. tablazat) jol lathatdé Osszhangban van. A
legtobb hidrofob (75 m/m% PIB) Osszetevot tartalmazé kotérhalo (VB1) gyakorlatilag
egyaltalan nem duzzadt a polaros oldatban, mig a 25 m/m% PIB-et tartalmazo6 kotérhalo sajat
tomegének kozel 240%-at kototte meg kozel egy nap alatt. Az itt bemutatott eredmények
alapjan dontdttem ugy, hogy a tovabbi vizsgalatokat eldszor csak a VB3 azonositdju,

25 m/m% PIB-et tartalmaz6 mintaval végzem el.
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22. abra: A PHEMA-/-PIB kotérhalok duzzadasa 0,01 mol/dm’ koncentraciéju HAuCly
oldatban

A PHEMA-/-PIB kotérhdloknal is megfigyelhetdé ugyanaz a jelenség, mint az
el6zéekben, tehat a kevesebb hidrofob részt tartalmazod (VB4) minta nagyobb mértékben
duzzad (22. abra). Mivel azonban itt nincs olyan nagy eltérés a duzzadast illetéen, mint a
PDMAAmM-/-PIB kotérhaloknal, ezért itt mindkét Osszetételi mintdval parhuzamosan

folytattam a kisérleteket.

V.5. A HAuCly; oldatban duzzadt kotérhalok redukalasa és transzmisszios
elektonmikroszkopiai vizsgalatok

A redukciok minden esetben sotétvords, illetve sotétbarna, majd kozel fekete szini
kotérhalot eredményeztek (23. (a) abra). Mivel az aranyoldatban duzzadt kotérhaldkat
altalaban egy teljes ¢éjszakan 4t hagytam a redukaldszer oldatdban, a redukcié olykor a

makroarany feliileten valdo megjelenéséhez vezetett (23. (b) dbra).
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(@ (b)

23. abra: A HAuCly oldattal duzzasztott kotérhalok képe NaBH4-del tortént redukeio
utan; (a): nanoaranyat hordozo és kiindulasi PHEMA-/-PIB kotérhalok; (b): sarga szinii
makroarany a feliileten (VBS)

A PHEMA-/-PIB mintékat (VB4, VB5) 0,05 mol/dm’ koncentracioju NaBH, oldattal, a
PDMAAmM-/-PIB mintdkat (VB3(a), VB3(d)) rendre 65 m/m%-os hidrazinnal, illetve 0,05
mol/dm’*-es NaBH, oldattal redukaltam. Ezekrdl a mintakrol késziiltek TEM felvételek (24. és
25. abrak).

o |

(b)

24. abra: PHEMA-/-PIB kotérhalék aranytartalmu nanohibridjeinek TEM felvétele;
(a): VB4, (b): VBS
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25. abra: PDMAAm-/-PIB kotérhalok aranytartalmi nanohibridjeinek TEM felvétele;
(a): VB3(a), (b): VB3(d)

A mérések alapjan az arany nanorészecskék atlagos mérete (atmérdje) az alabbi:

7. tablazat: A kotérhalo gélek hidrofil nanofazisaban képzodott arany nanorészecskék
atlagos mérete a TEM vizsgalatok eredményei alapjan

Minta azonositoja d(atlag) / nm
VB4 11,9+ 3,0
VB5 11,2 £3,8
VB3(a) 17,0 + 7,8
VB3(d) 139+72

Ezek az értékek kettds értelemben is fontosak. Egyrészt sikeriilt a 10-20 nm-es

mérettartomanyban arany nanorészecskéket eldallitanunk amfifil kotérhalokban, amit eddig a

szakirodalomban tudomdasunk szerint nem irt le senki. Masrészt pedig a PHEMA-/-PIB

kotérhaloknal az atlagos részecskeméretet (11-12 nm) Gsszevetve a kordbbi AFM mérések

atlagos doménméretével (8—12 nm) lathatd, hogy kivaloé nanoreaktorként mitkodnek ezek az

amfifil polimer kotérhalok. Elképzelhetd, hogy a doménméretek szabalyozhatosagaval

iranyithatova valik az arany nanorészecskék méret szerinti szintetizalasa.
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V.6. Az aranytartalmi nanohibridek katalitikus viselkedésének vizsgalata

A 1V.7.6. alfejezetben bemutatott moédon végeztem el a kisérleteket. Kizarolag a VB4
(PHEMA-/-PIB) ¢és a VB3 (PDMAAm-/-PIB) jelii mintdkat vizsgaltam. A konnyebb
attekinthetdség kedvéért, a gorbék alakjanak szemléltetésére csak két teljes spektrumot
koz1ok.

Az elsé a refernciaként vizsgalt, katalizator nélkiili reakcidelegyé (26. dabra). A
4-nitrofenol abszorpcids maximuma (a redukdloszer biztositotta ligos kozegben) 400 nm
kornyékén van, ez az id6 elérehaladasaval csokken, mig a 4-aminofenolé (320 nm kérnyékén)
nd. A spektrumot 10 6rén at, negyedoranként rogzitette a késziilék, én itt most — szintén a

jobb attekinthetdség kedvéért — csak a féloras idokozokben felvett spektrumokat mutatom be.

t/ min t/ min
0,6 - —0 ——300
——30 ——330
| ——60 —— 360
0.5 —90 ——390
— 120 420
0,41 —— 150 —— 450
180 —— 480
——210 ——510
< 0.3 —— 240 540
——270 —— 570
0,2 -
0,11
0,0

250 300 350 400 450 500
Al nm

26. abra: 4-nitrofenol redukcioja NaBH,-del, katalizator nélkiil (30 perces idokozokkel
rogzitett spektrumok)

A masik teljes spektrum ahhoz a vizsgalathoz tartozik, amelyben a HAuCl, oldatban
duzzasztott PHEMA-/-PIB kotérhalot NaBHy-del, de mindossze 6-8 percig redukaltam
(27. abra). Ebben az esetben kiugroan magas katalitikus aktivitdst figyeltem meg, amely
mindenképp figyelemreméltdo. Minden bizonnyal szerepe van annak, hogy a redukaldszer
oldataban mennyit t6lt a duzzadt kotérhalo, hiszen az egy teljes ¢jszakan at redukalt mintak

¢észlelt katalitikus aktivitdsa (28—29. dbra) meg sem kozeliti az ennél a mintanal észleltet (27.
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és 30. abra). Itt is 10 o6ran at, 15 percenkénti spektrumfelvétellel zajlott az elemzés, de
mindossze az elsé 4 ora eredményeit tiintettem fel, mert ennyi id6 alatt (s6t mar 2-2,5 o6ra

elteltével) gyakorlatilag 100%-ban lejatszodott a reakcio.

0,7 - t/ min t/ min
: —0 — 135

0,6 - —15 —150
] —30 ——165

0,5 - —45 ——180
) —60 ——195

0,4 - — 75 210

< ) a0 225

0,3+ — 105 240
) — 120

0,2-

0.1] \

0,0

250 300 350 400 450 500

Alnm

27. abra: 4-nitrofenol redukcioja NaBH4-del, PHEMA-/-PIB kotérhalo (NaBHs-del rovid
ideig redukalt) aranytartalmi nanohibridjének katalizise mellett (15 perces idokozokkel
rogzitett spektrumok)

A tovabbi kisérleteket a 28—30. abra foglalja 6ssze. Az 1d6 fliggvényében abrazoltam a
4-nitrofenol abszorpciés maximumanak (399 nm hulldmhossz) segitségével kiszamitott
konverziot:

Ag—A

konverzio = 2
0

ahol 4 a 399 nm-en, az adott idOpillanatban mért abszorbancia, mig 4o a 399 nm-en, a 0
iddpillanatban mért abszorbancia.

Lathato, hogy az elézdekben részletesen elemzett, rovid ideig redukalt kotérhalé az
egyetlen kimagaslo katalitikus aktivitdst mutaté nanohibrid (30. dbra). Az é&brakon, a
jelmagyarazatokban feltlintetett vegyiiletnevek jelentik a redukaldszert, melynek a IV.6.
Kiilonbozd redukaldszerek haszndlata esetén nem tapasztalhatd nagymértékii eltérés a
nanohibridek katalitikus aktivitasat illetden, a redukcid ideje viszont ugy tlnik, befolyasolja

azt.
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28. abra: PHEMA-/-PIB (VB4) kotérhalok aranytartalmu nanohibridjei katalitikus
hatasanak vizsgalata: a p-nitrofenolat 399 nm-nél mért abszorpcios maximumanak
segitségével szamitott konverzio az idé fiiggvényében

0,5 -

E 0,4-

c

0

D

031

(ﬁ

é’ 0,2 referenciaelegy

= Au nélkili kotérhalot tartalmazé elegy
E NaBHy-es,
= 0,11 hidrazinos redukcioban (20 h)

elballitott nanohibridet tartalmazoé elegy

0,0 - ] - ] - ] - ] - L] - L]
0 100 200 300 400 500 600

t/ min

29. abra: PDMAAm-/-PIB (VB3) kotérhalok aranytartalmi nanohibridjei katalitikus
hatasanak vizsgalata: a p-nitrofenolat 398 nm-nél mért abszorpciéos maximumanak
segitségével szamitott konverzio az idé fiiggvényében

37



1,0 -

0,91
1 — referenciaelegy
—~ 0,81 NaBH,-del valo, révid ideig (6-8 perc) tarto
E 0,7 - redukciéban eléallitott PHEMA-/-PIB@Au (25 m/m% PIB)
8 06 ) nanohibridet tartalmazo elegy (1. ciklus)
%] a 2. ciklus
Il 0,5 -
S )
o 04
= 0,31
<F )
§ 0,2-
0,1+
0,0 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
t/ min

30. abra: Katalitikus aktivitast mutat6 PHEMA-/-PIB@Au nanohibridet (VB4)
tartalmazo reakcioelegy konverzio—ido grafikonja (a konverziot a p-nitrofenolat 399 nm-
nél mért abszorpcios maximumanak segitségével szamitva)

A redukcids idének a katalitikus aktivitdsra vald befolyasat ezutan fogjuk
szisztematikus kisérletekben felderiteni. Egy lehetséges magyarazata a bemutatott jelenségnek
az, hogy hosszli redukcids 1d0 soran a nanohibrid feliiletén tal sok makroarany képzddik,
amely meggatolja a reaktansoknak a hibrid belsejébe vald behatolasat, igy a nanoméretii
aranyrészecskékkel vald kdlcsonhatésat.

Fontos tovabba, hogy a megismételt kisérletben (2. ciklus, 30. abra) mér a kordbban
aktiv nanohibridnek sem volt katalitikus aktivitdsa. Célunk, hogy minél tSbbszor
ujrahasznosithato katalizatort tudjunk eldallitani, igy ez is az elkovetkezendé munkank része

lesz.
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VI. Osszefoglalas

Munkam elsddleges célja volt, hogy amfifil polimer kotérhalokban stabilizalt arany
nanorészecskéket allitsak eld. Ehhez korabban szintetizalt poli(2-hidroxietil-metakrilat)-/-
poliizobutilén (PHEMA-/-PIB), illetve altalam eldallitott poli(N,N-dimetil-akrilamid)-/-
poliizobutilén (PDMA Am-/-PIB) kotérhéalokat hasznaltam fel.

A PDMAAmM-/-PIB kotérhalok eldallitasanak kiindulasi 1épése a telekelikus PIB
makrokeresztkotd szintézise volt. Kvaziéld karbokationos polimerizacidval allitottam el a
polimert, majd hidroboralassal a hidroxil-telekelikus, végiil metakrilalassal a metakrilat-
telekelikus szarmazékat szintetizaltam. A sikeres lancvégi funkcionalizalast 'H-NMR
spektroszkopiai mérések igazoltdk. N,N-dimetil-akrilamid és az eldallitott metakrilat-
telekelikus PIB szabad gyokos kopolimerizacidjaval sikeresen szintetizaltam PDMAAm-/-
PIB kotérhalokat.

A PHEMA-/-PIB és a PDMAAm-/-PIB kotérhalok duzzadasat vizsgaltam HAuCly
oldatban. Ezt kdvetéen a magas duzzadasi fokot mutatd kotérhald gélekben redukaltam az
Au-at arannya, tobbféle redukaloszert is kiprobalva. A nanoméretii aranyrészecskék
képzddését transzmisszids elektronmikroszkopiai vizsgalatok tdmasztottak ala. 4-nitrofenol
NaBHs-del vald redukcidjat mint modellreakciot felhasznalva vizsgaltam az eldallitott
nanohibridek katalitikus aktivitasat. Sikeriilt olyan arany/kotérhalo (PHEMA-/-PIB)
nanohibridet 1étrehozni, amely magas katalitikus aktivitast mutatott, azaz viszonylag rovid 1d6
alatt 100%-os atalakulést eredményezett.

Olyan, amfifil polimer kotérhalokkal stabilizalt nanoméretli aranyrészecskéket
tartalmaz6 hibrid géleket sikertilt 1étrehozni, melyek koziil talalunk olyat, melyet hatékony
katalizatorként is tudtunk alkalmazni. Tekintve, hogy szdmos polimer biokompatibilis,
elképzelhetd, hogy az ily modon szintetizalt nanoméretli aranyrészecskék a gydgyaszatban,
bioldgiai kutatdsokban is szerephez jutnak majd. Nem elképzelhetetlen, hogy a polimer
kotérhaldkon alapulé arany nanorészecskéket tartalmazd hibrid anyagok eldéllitasa révén a

nanoméretli aranyrészecskék kémidjanak ujabb fejezetét nyitottuk meg.
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