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1 Bevezetés

Napjainkban a nanométer-mérettartomanyba esé6 eziUst részecskek elballitasa és
felhasznalasa kiemelt helyet foglal el a kémiai és ehhez kapcsoldddé anyagtudomanyi
kutatasok tertletén. Az ezlst nanorészecskék fertétlenité tulajdonsaga mellett
igazoltan nagy katalitikus aktivitast mutatnak kulonféle szerves anyagok
redukciojaban. A katalizatorként torténé alkalmazasukat nagy mértékben gatolja, hogy
ezek a nanorészecskék gyorsan elvesztik aktivitasukat, valamint visszanyerésuk és
ismételt felhasznalasuk is jelentés problémakba Utkdzik. Tovabba elég nagy problémat
okoz, hogy az ezust nanorészecskék stabilitasa alacsony, mely aggregaciohoz és igy

a katalitikus aktivitas drasztikus csokkenéséhez vezet.

A nanorészecskék stabilizalasara szamos modszer létezik mar az irodalomban.
llyenek lehetnek a kulonbozé kolloid anyagok diszpergaldszerrel valo kezelése, mely
gatolja a nanorészecskék ulepedését, aggregaciojat, illetve bomlasat, igy nagyfoku
stabilitast eredményez. Ezek a diszpergaldészerek micellat képeznek a
nanoreszecskék korul, ezzel megvédve Oket [1-3] Ezek az adalékanyagok altalaban

valamilyen micellaképzésre alkalmas kopolimerek.

Az irodalomban ezen tul szamos olyan mddszerrdl is beszamoltak, melyben
polimer matrixban fixaljak a nanorészecskéket, ezzel megakadalyozva az aggregaciot

és a kedvez6 tulajdonsagaik elveszitését [4,5].

Ezen példak alapjan jol lathatd, hogy a kulonbdzé polimerek kivaléan alkalmasak

lehetnek nanorészecskék stabilizalasara.

A polimerek olyan makromolekulak, melyek egy vagy tobbféle egymashoz
kovalens kotéssel kapcsolodd egységbdl, ugynevezett monomer egysegekbdl allnak.
Létezik megannyi természetes és ennél is sokkal tobb mesterségesen eldallitott
polimer, melyek kdzul a bakelit volt az els6 szintetikusan eléallitott polimer 1907-ben
[6]. Innentél kezdve erre a molekulacsaladra egyész iparagak épultek, és mara
eljutottunk odaig, hogy a megannyi polimer fajtabdl évente tdébb mint 407 millié tonnat
gyartanak. Az driasi igényt a rendkivul valtozatos tulajdonsagaik hordozzak.
Alkalmazhatok ugyanis az épitbipartdl kezdve egészen a ruhazatok eldallitasaig szinte

mindenhol.



Epitéelemeit tekintve egy polimer lehet homo- illetve kopolimer. Homopolimernek
azokat az anyagokat nevezzik, melyek csupan egyfajta monomerbél épulnek fel, mig
kopolimernek, ha két vagy tobb monomer tipus alkotja a lancot. Az ismétlédé egységek
elhelyezkedése alapjan megkuldonboztethetliink blokk-, gradiens-, alteralo- és random-
kopolimereket. Szerkezetlk szerint a polimerek harom csoportba sorolhaték. Léteznek
linearis, elagazasos és térhalés makromolekulak. Az elagazasos polimereket tovabb
lehet csoportositani szerkezetik alapjan fésls, dendrimer és hiperelagazasos
polimerekre. A kémiai térhaldés polimerek esetében a lancokat kovalens kotés koti

o0ssze.

Tudomanyos diakkdri munkam soran hiperelagazasos poliglicidollal (HbPG)
dolgoztam, mely szamos lancvégi hidroxilcsoporttal rendelkezik. Ezek alkalmasak
uretan kotés létrehozasara. Ennek alapjan munkam soran egy ujfajta, hiperelagazasos
poliglicidol alapu térhalds poliuretan eléallitasat és ezust nanorészecske in-situ, azaz
redukaldoszer hozzaadasa nélkuli eléallitasara, hordozasara és ennek 4-nitrofenol

redukciodja katalizisére torténd felhasznalasat vizsgaltam.



2 Irodalmi attekintés
2.1 Nanorészecskék

A nanorészecskék olyan részecskeék, amelyek mérete a nano mérettartomanyba
esik, mely a méter egy milliardod része. A nanorészecskék tehat rendkivul apro
részecskék, és a nanotechnoldgia tertletén kulondsen fontosak. Ezek a részecskék
kilénb6z6é anyagokbdl épllhetnek fel, példaul fémekbdl, szénbdl, keramiakbdl vagy
akar polimerekbél. A nanorészecskék szamos egyedi tulajdonsaggal rendelkeznek a
kis méretUk miatt. Példaul a nanomeéretl részecskék nagyobb felszinnel rendelkeznek,
ami lehetévé teszi, hogy hatékonyabb kolcsonhatasba lépjenek mas anyagokkal,
gazokkal vagy folyadékokkal. Ez a tulajdonsag kilénb6z6 alkalmazasokban hasznos
lehet, példaul érzékelbk, katalizatorok, gyogyszerek és egyéb modern felhasznalasi

tertleteknél [7].

2.1.1 Eziist nanorészecskék

Az ezist nanorészecskék igazoltan magas antimikrobialis hatassal
rendelkeznek, valamint rendkivul alkalmas katalizatornak bizonyulnak bizonyos

szerves reakciok soran.

A nanorészecskék elballitasi modjuktdl fliggben mas alakban és méretben
képz6dnek, mely jellegzetes szinvaltozas is eredményez. Ez ezlst nanorészecskek
esetén a mérettél és alaktol figgden vildgos sargatol akar kékes, zoldes arnyalatokig
is terjedhet (1. abra) [8,9].
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1. abra: EzUst nanorészecske szinvaltozasa a méret és alak fliggvényében [9]



A nano mérettartomanyba es6 fém részecskeék, igy az ezust nanorészecske is
nagy mennyiségben veszélyt jelenthet a kornyezetre és az emberre egyarant. A
novények esetén ndvekedésgatlo hatassal bir, ezentul akar el is pusztithatja azokat.
Emberek és allatok esetén kis mértékben fertétlenitésre alkalmas, nagyobb dézisban
azonban halalos is lehet. Méretéb6l adodoan atjuthat a vér-agy gaton, az agyban pedig
felhalmozddhat és halalt okozhat [10,11].

Az ezust nanorészecskék elballitasara tobb kulonb6z6 modszert dolgoztak ki az
évek soran, a leggyakoribb mddszer a szerves és szervetlen redukaldszerekkel
végzett kémiai redukcié. Altalaban kiilonbdzd redukaldszereket, példaul natrium-
citratot, natrium-borohidridet, elemi hidrogént, poliol eljarast, és poli(etilén-glikol)-
blokk-kopolimereket hasznalnak a redukcidhoz ezust ionok vizes vagy nemvizes
oldataiban. Ezek a redukaloszerek redukaljagk az ezist ionokat és fémezust
képz6déséhez vezetnek, amit oligomer klaszterekké valé aggregacié kovet. Ezek a

klaszterek végul fémes kolloid ezlstrészecskék képzédéséhez vezetnek [12]

Mint ahogy azitt is lathato, a poliolok alkalmasak az ezUst ionok kdzvetlen ezUstté
torténé redukalasra, igy a sok lancvégi hidroxilcsoportja révén a HbPG is alkalmas

lehet egyéb redukaloszer hozzaadasa nélkul redukalni az ezist ionokat [12].

Az ezUst nanorészecskék katalitikus aktivitasuknak koszonhetben kivaloan
alkalmasak nitritek aminna redukalasa soran katalizatorként. Leggyakoribb példa
ilyenfajta reakciora a 4-nitrofenol redukcidja 4-aminofenolla. Ez az ismert reakcio
natrium-borohidrid jelenlétében és katalizator hozzaadasaval rendkivul gyorsan, a
kiindulasi anyag és a katalizator koncentracié fliggvényében akar masodpercek alatt
lejatszédhat [13—16].

Ezen reakcio véghezvitele és optimalasa kifejezetten fontos, mivel a nitritek
rendkivll szennyezéek és veszélyesek a kornyezetre nézve, igy jelenlétuk kertlendd.
Ez a katalitikus reakcid lehetbvé teszi az ilyen tipusu szerves vegyuletek atalakitasat
hatékony mddon, ezzel a kdrnyezetre artalmatlan vegyuletet eredményezve. Ezen tul
szintetikus felhasznalasra is alkalmas, hiszen egyszeri modon lehet aminokat

eléallitani vele.
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2. abra: A 4-nitrofenol katalitikus redukcidja ezlst nanorészecskével katalizalva.

2.1.2 Fém nanorészecskék stabilizalasa polimerekkel

Szamos kutatasi iranyul annak iranyaban, hogy megfeleld6 moddszereket
fejlesszenek ki fém nanorészecskék stabilizalasara. Erre kivalo példa és megoldas a
nanorészecskek polimerekkel valé kezelése. Bebizonyitottak ugyanis, hogy megfelel
polimer alkalmazasaval a nanorészecskék szerkezete befolyasolhatd, médosithaté igy
stabilizalhato [17].

Egy kutatasban olyan ezust és arany nanorészecskéket allitottak el6, melyekhez
redukaldszerként glukézt és natrium-hidroxidot adtak. Ez a reakcid egy
N-vinil-2-pirrolidon vizes oldatu kbzegében ment végbe, mely biztositotta a diszpergald

hatast, ezzel védve a képzddb ezlst nanorészecskéket az aggregaciotol [18].

Egy masik cikkben poli(etilén-oxid) és egyéb polimer ligandumokkal védtek arany
nanorészecskét az aggregaciotol. Ezzel meghataroztak, hogy a polimer tipusatdl

fuggben a nanorészecskek slrisége valtozik igen széles skalan [19].

Egy cikkben vas-oxid nanorészecskeket allitottak el poliakrilsav illetve
poli(sztirol-szulfonat-alt-maleinsav) jelenlétében. Ahhoz, hogy ezek a polimerek
megkossék fellletikdon a nanorészecskéket, a polimereket keresztkototték.
Vizsgalataik soran bebizonyitottdk, hogy rendkival alacsony tomegl polimer
jelenlétében is stabil, magneses tulajdonsagu vas-oxid nanorészecskéket lehet
képezni [20] Nanorészecskék stabilizalasara talalhatunk olyan példat is, mely soran
raojtiak a polimereket a nanorészecskék feluletére, igy stabilizdlva Oket. Egy
kutatdsban arany nanorészecskéket fixaltak tiolvégl polisztirol és poli(etilén-oxid)

ligandumokkal [21]



2.2 Hiperelagazasos poliglicidol

A glicidol egy olyan szerves bifunkciés molekula, mely egyszerre tartalmaz
hidroxil és epoxid csoportot is. Ez a vegyulet nagy reaktivitasa révén hiperelagazasos
poliglicidolla polimerizalhatdo, amely egy poliéter poliol makromolekula. A
hiperelagazasos poliglicidol (HbPG) szerkezetébdl addéddéan az elagazasos
makromolekuldk kozé tartozik. Szerkezetét az 3. abra szemlélteti. Mivel a molekula
szamtalan linearis és elagazo résszel rendelkezik, kifejezett f6lanc nem allapithato
meg. A makromolekula szamos elagazasa végett sok lancvégi funkcios csoporttal
rendelkezik. Ezek a lancvégi hidroxilcsoportok kulonféle csoportokka tovabb
alakithatok. llletve lehetéség van példaul uretan koétés kialakitasara is, ha a HbPG
hidroxilcsoportjait megfelelé izocianat funkciés molekulaval reagaltatjuk. Az évek
soran szamos hiperelagazasos polimert allitottak el6, melyek kdzul a hiperelagazasos
poliglicidol az els6k kozt szerepelt [22—24] A hiperelagazasos poliglicidol kdnnyen
elballithatd, modosithatd, biokompatibilis polimer, valamint sok lancvégi

hidroxilcsoportja miatt rendkivil j6 vizoldhatésaggal rendelkezik.

/\(\O OH
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3. abra: Hiperelagazasos poliglicidol (HbPG) szerkezete.
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2.21 Hiperelagazasos poliglicidol eléallitasa

A glicidol polimerizaciojanak mechanizmusat el6szor Vandenberg irta le 1985-
ben. Neki sikerult ugyanis bebizonyitania, hogy a reakcié anionos médon, elagazasos

termék keletkezésével megy végbe.

Frey és munkatarsai publikaltak elséként a hiperelagazasos poliglicidol
szabalyozott eléallitdsanak mddszerét, melyet anionos gyUrifelnyilasos elagazasos
polimerizacidbnak neveztek el [25] A reakci6 soran els6ként kalium-metoxid
segitségével anion képzddik az alkohol iniciatorbol. Majd a polimerizacié soran az
iniciatorként hasznalt deprotonalt alkohol a glicidol nem szubsztitualt szénatomjat
nukleofil uton tdmadja, igy a gy(ri felnyilik, és az igy keletkezett alkoholathoz ujabb
glicidol monomer kapcsolddik, igy folytatva a lancnévekedést [23] A lancndvekedés
soran intra- és intermolekularis protontranszfer reakciok is lejatszodnak, melyek
lehetévé teszik az elagazasos molekula képzédését. Annak érdekében, hogy a
protontranszfer reakciok megfelel6 mennyiségben lejatszédhassanak a rendszerben,
alacsony pillanatnyi monomerkoncentraciot kell biztositani, ami a monomer lassu

adagolasi sebességével érheté el [25] Ezen reakcido mechanizmusa a 4. abran lathaté.
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4. abra: A glicidol anionos gyurifelnyilasos elagazasos polimerizacidjanak

mechanizmusa.



Amennyiben a reakcié soran az aktiv lancvégkoncentracidéhoz képest nagy a
pillanatnyi monomerkoncentracio, ciklikus mellkéktermékek keletkezhetnek. Ennek
oka, hogy intermolekularis protontranszfer jatszédik le az el nem reagalt glicidol
hidroxilcsoportjara, ezzel a monomerre térténé lancatadast eredményezve [25,26] igy
olyan polimer képzddhet, melyen epoxid és alkoholat lancvég talalhato, melyek
reakcidja ciklikus melléktermék képz6dését és a molekulatomegeloszlas

kiszélesedését eredményezheti. Ezen reakciéo menete lathaté az 5. abran.
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5. abra: Ciklikus melléktermék képz6deése glicidol anionos polimerizacioja soran.

A glicidol polimerizaciojat anionos gydrinyilds mellett lehetséges kationos
modszerrel is végezni. Ezen reakcid soran az iniciator valamilyen Lewis sav, vagy
szerves sav. A reakcid soran lehetséges akar olyan polimert is el6allitani, melynek

molekulatdmege eléri a 10000 g/mol-t [27].

2.2.2 Hiperelagazasos poliglicidol felhasznalasa

A hiperelagazasos poliglicidol felhasznalasa széles kdrben elterjedt, de leginkabb
a gyogyaszatban, azon belll is a gyogyszerek célba juttatasanal alkalmazzak. Ez a
felhasznalas leginkabb a korabban is emlitett biokompatibilis tulajdonsaga végett

népszerd.



Szamos kutatas iranyul a HbPG molekula keresztkotése soran keletkez6

térhaldban val6 hatéanyag elhelyezésére, majd azok célba juttatasara és leadasara.

Egy tanulmanyban oxalsavval keresztkotott HbPG-t hasznaltak pH-érzékeny
gyoégyszerhordozo elballitasara. A kutatas soran ibuprofént juttattak a hidrogélbe és
kulonbozé pH értékeken mérték a gélek ibuprofén leadasat. Azt talaltak, hogy savas
kdzegben pH 2-3 korul a hatéanyag egyaltalan nem tavozott a gélbél, mig semleges
pH mellett jelentés ibuprofén leadast mértek. Mivel a polimer 100%-ban
biokompatibilis, a sejtekre nincsen semmilyen hatassal, tovabba a szervezet kbnnyen
lebontja és driti. igy a hidrogél rendkivill alkalmas lehet olyan hatéanyagok
kapszulazasara és célba juttatasara, melyek nem a gyomorban kell kifejtsék hatasukat
[28]

Egy masik kutatas soran a HbPG elballitdsahoz spiropiran iniciatort hasznaltak.
Ez a hidrofob molekula azzal az ismert tulajdonsaggal rendelkezik, hogy UV fény
hatasara megvaltozik a szerkezete és hidrofil merocianinné alakul at. A készitett
polimerbdl micellat képeztek, melybe hatéanyagot zartak, majd a UV fény hatasara az
spiropiran iniciator strukturaja megvaltozott, igy a micella szétesett, vizoldhatova valt
és a hatdéanyag kiszabadult a rendszerbdl. igy fény katalizalt hatéanyag leadasra
alkalmas HbPG-t allitottak el6 [29]

Az orvostudomanyban és hatéanyaghordozasban fontos szerephez jutnak a
polimer nanorészecskék is. Ezek altalaban poli(etilén-glikol) (PEG) bevonattal vannak
ellatva, igy juttatva azokat a szervezetbe. A PEG azonban jél helyettesithetd akar
HbPG bevonattal is. Erre a feltevésre tér ki egy kutatas, melyben politejsav (PLA)-
HbPG kopolimert allitottak el6 egy egylépéses észteresitési reakcidval. Majd a
kopolimerekbél képezték a HbPG bevonattal ellatott PLA nanorészecskéket, melyekbe
fluoreszcens festéket és tumorellenes készitményt kapszulaztak magas hatasfokkal
[30]

A HbPG nemcsak a kezelésben, de a diagnosztikaban is hasznalhaté. Egy
tanulmanyban igazoltak, hogy hiperelagazasos poliglicidollal ojtott, magneses FesOa4
nanorészecskék sikeresen szintetizalhatok glicidol fellleti gydrifelnyilasos
polimerizacidjaval. A stabilizalt vas-oxidon kialakitott fellleti hidroxilcsoportokat
aluminium-izopropoxiddal kezelték, igy nanomeéreti makroiniciatorok képzddtek. A
HbPG vas-oxid nanorészecskékre valé sikeres ojtasat infravordos és rontgen
spektroszkoépiaval igazoltak. Ezek a HbPG-vel ojtott vas-oxid nanorészecskék nem
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bizonyultak citotoxikusnak eml&ssejteken végzett vizsgalatok alapjan, vizes kozegben
kivald stabilitast mutattak, valamint kedvezé magneses tulajdonsagaik voltak. igy
alkalmasak lehetnek Uj magneses rezonancia képalkotas (MIR) kontrasztanyagként

val6 alkalmazasra [31]

Egy ujabb kutatas soran sikeresen elGallitottak olyan amfifil hiperelagazasos
poliglicidolt, mely alkalmas PLGA Kkopolimerekbdl elSallitott nanorészecskék
stabilizalasara [32]

2.3 Poliuretanok

A poliuretanok (PU) nagyon sokoldalu polimerek, melyeket széles kdrben

alkalmaznak a hétkdznapi életben és ipari folyamatokban egyarant.

Kémiai szempontbdl a poliuretanok esszencidlisan diizocianatok és diolok
reakci¢jabdl szarmaznak. A poliuretanokban lévé uretan kotés izocianat és
hidroxilcsoport reakcidja soran képzédik. Ezen reakci6 mechanizmusa a 6. abran
lathatd. A poliuretanok sokféle tulajdonsaggal rendelkeznek, mint példaul eléallitasi
modjuktol fuggéen kemények vagy puhak, esetleg slriségukbdl adodoan
hasznalhaték PU habként. Ezen tulajdonagai lehetbvé teszik kulonb6zé felhasznalasi

teruleteken vald alkalmazasukat.

/—\ -

. “NH

/N=C=O + H\—70; — )\
2
R’ \_/ R? R\O (@)

6. abra: Az uretan kotés kialakulasanak mechanizmusa.

2.3.1 Poliuretanok eloallitasa

Mint mar az el6z6 fejezetben emlitettem, a poliuretdnok eléallitasahoz két
alapanyagra van szlikség, izocianatokra és diolokra/poliolokra. Szamos izocianatot
lehet alkalmazni a koétés kialakitasahoz, azonban leggyakrabban metilén-difenil-
diizocianat (MDI), toloul-diizocianat (TDI) és hexametilén-diizocianat (HDI) az

alkalmazott vegyulet a reakci6 soran.
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Diolbol/poliolokbdl szintén megannyi lehetéség van. A felhasznalt diolt/poliolt
leginkabb az el6allitani kivant poliuretan fizikai tulajdonsagai alapjan kell
megvalasztani. Poliéter poliol felhasznalasa esetén olcson elballithatd és flexibilis
terméket kapunk, alifas, aromas poliészter poliol alkalmazasa szilard, erés terméket
eredményez, de még akar polikarbonat poliolt is hasznalnak, melynek felhasznalasa
soran szintén stabil, erés, kemeény termék képz6dik [33,34].

2.3.2 Poliuretanok felhasznalasa

A poliuretanokat szamos iparagban és kutatasi teruleten hasznaljak.
Megtalalhaté az autéiparban, gyodgyaszatban, épitéiparban, textiliakban és ruhazati
cikkekben, tengerészeti célokra is hasznaljak, valamint még faval alkotott kompozitot
is készitenek belble. Ez alapjan jol latszik, hogy a poliuretanok ipari felhasznalasa

nagyon széles korben elterjedt [33,34].

Munkam szempontjabdl is fontos a poliuretan. Szamos kutatas iranyult ugyanis
fém nanorészecskék poliuretannal vald fixalasara, képzésére és azok

tulajdonsagainak meg6rzésére vagy javitasara.

Egy kutatasban ezust és réz nanorészecskékkel telitettek folyékony poliétert,
majd az igy kapott kompozitot hasznaltak poliuretan  gyartasara.
Igazoltak, hogy az el6allitott anyag antimikrobialis tulajdonsagokkal rendelkezik,
vagyis a Cu/Ag-PU kompozit megbrizte a nanorészecskék antibakterialis és
antimikotikus hatasat. Ezen tul a szdvettani vizsgalat soran nem talaltak semmilyen
toxikus bomlasterméket a vizsgalt sejtekre nézve, igy a kapott fém nanorészecske

tartalmu poliuretan kompozit gydgyaszati célokra is alkalmas lehet [35].

Egy masik tanulmanyban ezust-kolloidba aztattak poliuretdn habot, mely egy
éjszaka alatt felvette és magaba zarta az ezustot. Az ezUst tartalmu poliuretan hab
ivoviz tisztitasra alkalmazhato, mivel antibakterialis tulajdonsagai ebben az esetben is

kivaléan megmaradtak [36].

Az ezust nanorészecskék antimikrobialis tulajdonsagaik mellett ismert katalitikus
aktivitassal is rendelkeznek. Ennek kihasznalasara és hatékonyabba tételének
erdekében egy kutatas soran poliuretan szivacsot vontak be agar6z réteggel, majd
redukaldszer mellett a polimert ezust-nitrat oldatba tették. Ennek hatasara a poliuretan
felszinén ezlst nanorészecske réteg képz6dott, mely késébbi vizsgalatok alapjan

katalitikusan aktivnak és ujbdl felhasznalhaténak bizonyult [37].
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Egy tanulmany igazolta, hogy a poliuretan szivacs kivalé hordozo lehet arany
nanorészecskék katalizatorként valé alkalmazasahoz is. Ehhez a szivacsot arany so
oldataba aztattak, majd folyamatos és intenziv kevertetés mellett natrium-borohidrid
oldatot adtak a rendszerhez. Ennek hatasara a poliuretan szivacs belilult, mely arany
nanorészecske jelenlétére utal. A katalitikus vizsgalatok soran kimutattak, hogy a

mintareakcio mindossze 4 perc alatt lejatszddott a katalizator jelenlétében [38].

24 Hiperelagazasos poliglicidol alapu poliuretan térhalé

Az irodalmi kutatasom soran egyetlen példat talaltam, melyben HbPG alapu
poliuretan térhalot készitettek. Ennek soran eléallitottak a HbPG-t, majd 1:1 aranyban
adtak hozza hexametilén-diizocanatot. A reakcid gyorsitasa eérdekében
katalizatorként dibutil-6n-dilauratot adtak hozza, majd a reakciéelegyet 30 percre 60
°C-os térbe helyezték magas nyomason. A reakcidid6 leteltével erds, szilard

poliuretan térhalét kaptak [39].
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3 Célkitiizés
Célkitzésem olyan hiperelagazasos poliglicidol alapu poliuretan térhaldk

el6allitasa volt, melyek nagyfoku duzzadasra képesek kulonb6zd szerves és

szervetlen olddszerekben, illetve képesek ezlust nanorészecskéket magukba zarni.

A kutatasom soran elsé lépésként pentil-amin iniciator iniciator alkalmazasaval a
kitGzott cél hiperelagazasos poliglicidol (HbPG) el6allitasa volt. Az el6allitott HbPG
atlag molekulatomegének és molekulatomeg-eloszlasanak meghatarozasara '"H-NMR
spektroszképias modszert és gélpermeacios kromatografiat (GPC) terveztem

hasznalni.

Ezt kdvetben az elballitott HbPG-t felhasznalva célom volt tobbféle dsszetétell
poliuretan térhald készitése hexametilén-diizocianat (HDI) keresztkétéként torténd
felhasznalasaval. A képz6daott térhaldk egyensulyi duzzadasi tulajdonsagait terveztem
meérni szerves, illetve szervetlen oldészerekben, valamint terveztem megallapitani a

képzddési gélhanyadokat az egyes térhalok esetében.

Feltételezésunk, hogy az ezust ionok redukaléoszer hozzaadasa nélkul
nanoeziistté redukalédnak a sok hidroxilcsoportot tartalmazé térhaléban. igy az eziist
nanorészecske képzddéshez ezust-nitrat vizes oldataval torténdé duzzasztas

vizsgalata is a terveim kozott szerepelt.

Tovabbi célkitlzésem a képz6dott ezust nanorészecskéket tartalmazé térhald
katalitikus tulajdonsaganak vizsgalata 4-nitrofenol redukciés modellreakcioval, melyet

UV-Vis spektroszkdpias modszerrel terveztem kodvetni.
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4 Kisérleti rész
4.1 Felhasznalt anyagok

A Kkisérleteim soran felhasznalt vegyszerek listajat, fizikai jellemzéit az

1. tablazat tartalmazza.

1. tablazat: Alkalmazott anyagok és fizikai jellemzdik.

Molaris tomeg  Slrlség

Anyag neve (g/mol) (g/mL) Forgalmazo
1-pentil-amin 87,16 0,752 Sigma-Aldrich
4-nitrofenol 139,11 - TCI
Dietil-éter 74,12 0,71 Molar Chemicals Kift.
Ecetsav-anhidrid 102,09 1,08 Molar Chemicals Kift.
EzUst-nitrat 169,87 - TCI
Glicidol 74,08 1,12 Sigma-Aldrich
Hexametilén-diizocianat 168,2 1,12 Sigma-Aldrich
Hexan 86,18 0,65 Molar Chemicals Kift.
Kalium-metoxid 70,13 0,95 Sigma-Aldrich
Metanol 32,04 0,79 Molar Chemicals Kift.
Metilén-klorid 84,93 1,33 Molar Chemicals Kift.
Natrium-borohidrid 37,83 - Sigma-Aldrich
Piridin 79,10 0,98 Molar Chemicals Kift.
Tetrahidrofuran 72,11 0,89 Molar Chemicals Kift.

Megjegyzés: A kereskedelmi forgalomban kaphaté glicidol tisztitasa szikség, melyet

vakuumdesztillacioval végeztem. A féparlat 60-65 °C hémérsékleten kondenzalddott.

Az altalam alkalmazott 1-pentil-amin egy régen bontott Gvegbdl szarmazott, igy az
esetleges szennyezddések eltavolitasa végett az anyagot vakuumdesztillaltam. A

féparlat 45-47 °C hémérseékleten kondenzalodott.
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4.2 Alkalmazott szintetikus moédszerek

4.2.1 Hiperelagazasos poliglicidol (HbPG) elballitasa

Munkam els6 lépéseként  1-pentil-amin iniciator  felhasznalasaval
hiperelagazasos poliglicidolt allitottam el6 anionos gyUrifelnyildsos polimerizacio
szerint. Az el6allitani kivant polimer tervezett molekulatomege 2000 g/mol volt. A

reakcid menetét a 7. abra szemlélteti.

A reakcio megkezdéséhez el6szor 2 ekvivalens glicidolt kapcsoltam 45 °C-on,
nitrogén atmoszféra alatt és folyamatos kevertetés mellett a pentil-aminra, majd az igy
készllt tetrafunkcids iniciatort hasznaltam a polimerizaciohoz. Egy haromnyaku
gomblombikba bemértem a megfelel6 mennyiségi kiszaritott iniciatort. A lombik egyik
csiszolataba egy keverblapatot helyeztem, a masikat vakuumlinehoz kapcsoltam, az
utolsé csiszolatot szeptummal zartam le. Majd annak érdekében, hogy oxigéntdl
mentes kornyezetet teremtsek, nitrogénnel atmostam a lombikot. Ezt kovetéen kalium-
hidroxid metanolos oldatat (20 m/V%) adtam deprotonalas céljabdl a reakcidelegyhez,
majd egy o6raig 50 °C-on kevertettem a rendszert. Ezek utan a lombikba adagoltam
egyenletes, lassu (0,2 mL/6ra) adagolasi sebességgel a monomert. Erre a sebességre
az irodalomban is leirt intramolekularis és intermolekularis protontranszfer megfelelé
végbemenetele végett volt szukség. A reakcio 95 °C-n nitrogén atmoszféra alatt és
folyamatos kevertetés alatt ment végbe. A monomer beadagolasa utan még két 6ra
utokevertetést végeztem 95 °C-on. A reakcidhoz szikséges beméréseket 20 mL

monomerre nézve a 2. tablazat mutatja.
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7. abra: Hiperelagazasos poliglicidol eléallitasa 1-pentil-amin iniciator

alkalmazasaval.

Az elkészult polimert 20 mL metanolban oldottam, majd kationcserélé gyantan
(Amberlite IR120) kevertettem az oldatot egy o6raig és veégul kétszer atfolyattam
kationcserél6 gyantaval toltott oszlopon. Az igy kapott oldatot tizszeres térfogatu
tetrahidrofuranban (THF) kicsaptam, majd a felulusz6t dekantaltam a polimerrdl.
Rotacidos vakuumbeparld segitségével eltavolitottam a maradék olddszert, majd a

mintat 50 °C-on vakuum szaritdszekrényben tdmegallanddsagig szaritottam.
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Az anyag egy része gond nélkul kicsapodott THF-ben, egy masik része azonban
beoldddott a kicsapdszerbe. A masodik frakcio kinyeréséhez a beoldott anyag THF-es
oldatat tizszeres térfogatu dietil-éterbe csepegtettem, igy kicsapodott egy masodik
frakcid is. Ebben az esetben is dekantaltam a feluluszét, majd rotacios vakuumbeparld
segitségével eltavolitottam a maradék oldészert és 50 °C-on vakuum

szaritoszekrényben tomegallandosagig szaritottam a mintat.

2. tablazat: Glicidol polimerizacioja soran alkalmazott bemérések.

me!DG Vinicidtor Vmonomer VKOMe/MeOH Vimonomer
(teoretikus) (mL) (iniciator) (20 m/V%) (mL)
(g/mol) (mL) (mL)
2000 0,94 1,52 6,80 18,48

4.2.2 Hiperelagazasos poliglicidol acetilezése

Az elballitott anyagok gélpermeaciés kromtografias (GPC) méréshez, melyet a
dolgozat késbébbi részében részletezek, a HbPG hidroxil végcsoportjait acetil
csoportokra kellett cserélni. Erre azért volt szukség, mivel a mérés soran hasznalni

kivant eluens THF, mely nem oldja a HbPG-t, azonban az acilezett HbPG-t igen.

A reakcid megkezdéséhez az altalam elballitott HbPG mindkeét frakciojanak 0,3
grammjat kulon-kulon 5 mL piridinben oldottam és egy 50 mL-es keétnyaku
gomblombikba tettem, melynek egyik végéhez vakuumpumpat csatlakoztattam, a
masodik csiszolatot pedig szeptummal zartam. A rendszert oxigénmentesitettem, igy
nitrogén atmoszférat hoztam létre, és a reakcidéedényt 75 °C-ra fltottem, folyamatos
kevertetés mellett. Ezutan a polimer molekula hidroxil végcsoportjaira szamitott
kétszeres molekulamennyiségli ecetsavanhidridet adtam a reakcidelegyhez. A

reakcidhoz alkalmazott beméréseket az 3. tablazat mutatja.

Az elegyet egy éjszakan at kevertettem 75 °C-on. Ezt kdvetben rotacios
vakuumbeparloval eltavolitottam a piridint €s a keletkezett ecetsavat a polimerrél. A
visszamaradoé ecetsavanhidridet, ecetsavat és piridint vizes extrahalassal tavolitottam
el. Ehhez a terméket 10 mL diklér-metanban (DCM) oldottam, majd razétolcsérben 3x5
mL vizzel extrahaltam. A szerves részt elvalasztottam és az olddszert rotacios
vakuumbeparléval eltavolitottam az olddszert. Ezutan 3 mL tetrahidrofuranban
feloldottam a maradék polimert és tizszeres térfogatu, folyamatosan kevertetett
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hexanban csaptam ki. Ulepedés utan a kicsaposzert dekantaltam a polimerrél, majd

50 °C-on vakuum szaritészekrényben szaritottam a mintat tdémegallandésagig.

3. tablazat: Az egyes frakciok acetilezési reakcidjahoz alkalmazott bemérések

. r OH- NoH Nanhidrid Manhidrid Vanhidrid
frakcio  muoec(9) o am (mol) (mol) () (mL)
1 0,30 124 0,0040 0,0081 0,83 0,77
2 0,30 62 0,0041 0,0083 0,84 0,70

4.2.3 Hiperelagazasos poliglicidol alapu poliuretan térhaldk eléallitasa

A poliuretan térhaldk eldallitasa soran hexametilén-diizocianatot (HDI) és az
eléallitott HbPG 0,1 g/mL koncentracioju dimetil-formamidos (DMF) oldatat mértem
O0ssze kilonb6zé aranyban (4. tablazat). A kilénb6z6 aranyu bemérések ugyanis
eltérdé keresztkotés slrlseéget eredményeznek. Ez pontosabban azt jelenti, hogy a
polimer hidroxil végcsoportjainak hany szazaléka lesz keresztkdve, vagyis alakul at
uretan kotéssé. Esetemben a bemérések 20, 30, 40, 50 illetve 60 n/n%-os NCO/OH
aranyban torténtek. Korabbi kisérletek bizonyitjak, hogy ennél nagyobb NCO/OH
arany esetén a térhalo tulsagosan kemény lett volna. Ha az NCO/OH arany tulsagosan
alacsony lenne, akkor pedig rendkivll puha lenne az anyag, ami azt eredményezné,
hogy nagyon hamar szétesik, mely pontosan ellentéte volna kutatasom céljanak, mivel
a katalitikus reakcidé soran nem lehetne visszanyerni a térhaldos HbPG alapu

katalizatort.
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4. tablazat: A HbPG alapu poliuretan térhalok szintéziséhez hasznalt HDI és HbPG

bemérések (minden esetben 1 mL HbPG 0,2 g/mL koncentracioju DMF-es oldatra

nézve) (Mupi= 168,2 g/mol; puoi= 1,047 g/mL)
NCO/OH 5

arany MHbPG NHbPG-10 NHDI *10 Mubl VHDI
ooy @ (mol) (mol)  (mg) (k)
20 0,2 4 2,7 45 44
30 0,2 4 4,1 68 66
40 0,2 4 5,4 91 88
50 0,2 4 6,8 114 110
60 0,2 4 8,1 136 131

A polimer gélek el6éallitdsahoz kis méretl ontéformaba bemértem egy 0,2 g/mL
koncentraciéju HbPG DMF-es oldatabol 1 mL-t mely a készitett polimer masodik
frakcidjabol készllt, majd hozzaadtam a szamitott mennyiségl hexametilén-
diizocianatot. A gélesitési reakcié 60°C-on zajlott egy éjszakan at szaritészekrényben.
A kész uretan géleket eltavolitottam a reakciéedénybél, majd egy zarhatd taroléba
helyeztem &ket, amibe metanolt toltéttem az el nem reagalt anyagok extrahalasa
céljabdl. Az extrahaloszert egy héten at naponta cseréltem, majd azt kildon-kilon tarold

edényekben gyUjtottem késébbi vizsgalat céljabal.

A dekantalt metanolt az extrakcido befejeztével rotacidés vakuumbeparldval
elparologtattam, majd a visszamaradt anyag tomegmérésével meghataroztam az el

nem reagalt reagensek mennyiségét, ebbdl pedig gélhanyadot szamoltam.

4.2.4 Ezist redukcidja az eldallitott HbPG alapu poliuretan térhalokkal

A térhaldk ezust redukalod tulajdonsagat (8. abra) ezust-nitrat vizes oldataban
torténé duzzasztassal vizsgaltam. Ehhez készitettem egy 1 m/m %-os ezust-nitrat
vizes oldatot. Az oldatot légmentesen zarhatdé lombikba toltoéttem, majd egy 6ran at
argont buborékoltattam rajta keresztul, annak érdekében, hogy az oldott oxigéngazt
kilzzem az oldatbdl. Erre azért volt szikség, mivel az oxigén az ezlst

nanorészecskéket ezust-oxidda oxidalja, ami igy elvesziti katalitikus aktivitasat.
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Az ezust-nitrat oldatos duzzasztashoz kivalasztottam az 50 n/n%-os keresztkotés
slrdségu térhaldt, mely darabjait jOl zarhatd taroléedényekbe helyeztem, majd a
korabban atbuborékoltatott ezust-nitrat oldatot befecskendeztem a mintatartokba. Ezt
kovetben a mintatartokat aluféliaval burkoltam be, melynek célja a mintak fénytdl valo

védelme, ugyanis az ezUst rendkivul fényérzékeny, fény hatasara szintén oxidalodik.

A munka soran hasonld méretl mintak duzzadasat és ezust megkotd képességet
vizsgaltam 0,5, 1, 3, 5, 8 valamint 24 éra 1 m/m %-o0s vizes ezust-nitrat oldatban valé

aztatas utan.

OH OH o] ‘
OH o OH
R/]\/ + 2Agt— R)\/ R)J\/ +2Ag° +2H*

8. Abra: Eziist ion redukcidja hidroxil csoporttal

A mintak mostam argonnal atbuborékoltatott fémion mentes vizzel, mellyel
eltavolitottam a térhalok fellletére tapadt ezust-nitratot. A mintakon 1 héten at naponta
cseréltem a vizet, melyet aztan konyhasooldattal teszteltem. Hogyha a mosdszerhez
ontve az oldat fehér csapadékot képzett, még jelen volt ezist-ion. A mosast addig

végeztem, mig mar nem keletkezett ezust-klorid csapadék.

4.2.5 A 4-nitrofenol katalitikus redukcidjanak vizsgalata a HbPG alapu

poliuretan térhalok eziist nanorészecskékkel alkotott nanohibridjeivel

Az ezusttel toltoétt HbPG alapu poliuretan térhaldk katalitikus aktivitasanak
vizsgalatahoz egy jellegzetes, fém nanorészecske altal katalizalt reakciot
valasztottam. Ez a 4-nitrofenol redukcidja 4-aminofenolla. Ez a reakcié rendkivil jol
kovetheté UV-Vis spektroszkopiaval, mivel a 4-nitrofenolat ion jellegzetes 400
nanomeéteres fényelnyelési savja a reakcid elérehaladtaval egyre kisebb intenzitast
mutat, és ezzel parhuzamosan megnovekszik a termék, a 4-aminofenol 300
nanométeres fényelnyelése. Ezen tul a reakcié szabad szemmel is jol kovethetd, mivel
a 4-nitrofenol vizes oldata erd6s sarga szinnel rendelkezik mar nagyon alacsony
koncentracioju oldatkban is, mely a reakcié elérehaladtaval halvanyul, majd a sargas
szin teljesen eltlinik, amikor a reakcid lejatszodott és a 4-nitrofenol atalakult 4-

aminofenolla.
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A reakciohoz egy 200 mL-es lombikba bemértem a reagenseket, melyeket a 5.
tablazatban tlntettem fel. A reakciéteret argonnal dblitettem, majd a reakcié teljes

ideje alatt argonaram alatt tartottam a lombikot.

30 perc el6kevertetés utan vettem mintat to idében, majd a reakciétérbe
helyeztem az ezusttel toltott HbPG alapu poliuretan térhalét. Tovabbi mintavételeket

végeztem a reakcid soran 15 percenként.

5. tablazat: Aa 4-nitrofenol redukciojahoz alkalmazott anyagok bemérési adatai

C \% n
(M) (mL) (mol)
4-nitrofenol 0,0075 0,4 3,0-10°¢
Natrium-borohidrid 0,8 51 4,1-10°3
Fémion mentes viz - 44,5 -

Az ezusttel toltott térhald katalitikus aktivitasanak vizsgalatara egy masik
modszert is kidolgoztam. A reagensek aranya a korabbival azonos maradt, azonban a
reakcio méretét 2,5 mL Ossztérfogatra csokkentettem, igy az egy kvarc kuvettaban is
folyhatott.

Aklvettaba magneses keverébabat helyeztem, majd bemértem a 6. tablazatban
feltintetett anyagmennyiségeket. A reakciot kozvetlen a spektrofotométer mellett
végeztem egy magneses keverdn. 30 perc el6kevertetés utan belehelyeztem a
klvettaba az ezust-hibridet, majd 5 percenként eltavolitottam azt a mérés idejére.

Ezen mddszer segitségével elkerulhetéve valt a mintavételezésbdl adodoé hiba.

6. tablazat: A 4-nitrofenol redukcidjahoz szikséges anyagok bemérése kivettaba

c \ n
(M) (mL) (mol)
4-nitrofenol 0,0075 0,02 1,510
Natrium-borohidrid 0,8 0,26 2,010
Fémion mentes viz - 2,23 -
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4.3 Alkalmazott modszerek

4.3.1 'H-NMR spektroszkopia

A munkam soran készitett hiperelagazasos poliglicidolt, illetve annak acetilezett
szarmazeékat magneses magrezonancias spektroszkopiaval vizsgaltuk. A méréseket

egy Varian iNova (500 MHz 'H frekvencia) késziilékkel 30 °C-on végeztiik.

A mérés segitségével megallapitasra kerult a készitett polimerek szamatlag
molekulatomege, valamint szerkezete. A méréshez szukséges oldoszer DMSO-ds
illetve CDCls volt.

4.3.2 Gélpermeaciés kromatografia

A gélpermeaciés kromatografia (GPC), masnéven méretkizarason alapuld
kromatografia (SEC), egy gyakran alkalmazott analitikai eljaras a polimer kémia
teriletén, melynek segitségével meghatarozhaté egy polimer molekulatomeg-

eloszlasa.

A GPC elve azon alapul, hogy a molekulak differencialtan mozognak egy porézus
gél matrixon keresztil. A polimer mintat megfelelé eluensben oldjak, ami ezutan egy
kromatografias oszlopon megy keresztll, amely porézus géllel van toltve. A gél
poruseloszlasa révén a kulonbozé hidrodinamikai térfogatu polimer molekulak
kulonbozé id6 alatt jutnak at rajta. A kisebb molekulak kénnyebben bejuthatnak a
porusokba, igy hosszabb utat tesznek meg az oszlopon keresztul, mig a nagyobb
molekulak a kisebb pdérusokat megkerilve, gyorsabban haladnak at az oszlopon. A

GPC mikodési elvének sematikus abrazolasa a 9. abran lathato.
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Polimer oldat

Kis
molekula  Nagy
molekula

GPC
oszlop

Porézus
toltet

9. abra: A gélpermeacios kromatograf elvi mikodése.

Ennek eredményeként a molekulak méretuk alapjan elvalasztodnak, igy
informaciot kapunk a minta molekulatdmeg-eloszlasardl. A vizsgalatok soran a
méréseket THF olddszerben, 0,3 mL/perc aramlasi sebesség mellett, 35 °C-on
hajtottuk végre. A kromatogramok kiértékelését poli(etilén-oxid) standard-ek
felhasznalasaval készllt konvencionalis Kkalibracié segitségével végeztik. A
mérésekhez hasznalt készuléket Waters 717+ Autosampler injektor, Waters 515 HPLC
pumpa, elétét oszlop, JetStream oszlop termosztat, valamint Waters HR1 és HR4
oszlopok épitették fel. Detektorként Agilent 1260 Infinity térésmutaté detektort

hasznaltunk, a mérések kiértékeléséhez PSS WinGPC szoftver allt rendelkezésiinkre.

4.3.3 Duzzadasi vizsgalatok

Vizsgaltam a szdaraz térhaldk duzzadasi tulajdonsagait tobbféle szerves és
szervetlen oldészerben. Ehhez el6szor a térhalokat korulbelll egyenld részre
daraboltam, majd megmeértem a kiszaritott tomeguket. Ezutan légmentesen zarhato
taroloedénybe tettem Oket és kulonbozé oldoszereket ontottem rajuk. Ezek viz,

metanol és tetrahidrofuran voltak.
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A mintak duzzadasat az els6 6raban 15 percenként kovettem, majd a 2 éras
pontig 30 percenként, utana pedig éranként megmértem a tomeguket. A 8 éras mérés
utan 24 oras tomegmérést is veégeztem, 3 nap elteltével pedig még egyszer
megmértem a mintakat, hogy megbizonyosodjak arrdl, hogy a mintak minden esetben

elérték az egyensulyi duzzadasfokot.

4.3.4 UV-Vis spektroszképia

Az UV-Vis spektroszkdpia széles korben alkalmazott analitikai technika, amely a
molekulak altal, abszorbealt ultraibolya és lathatd fény vizsgalatara 6sszpontosit. Az
UV-Vis spektroszkdpia alapvet6 eszkdze az UV-Vis spektrofotométer, amely magaban

foglal egy fényforrast, egy monokromatort, egy mintatartét és egy detektort.

Az UV-Vis spektroszkdpia alkalmazhaté a mennyiségi analizisben, kihasznalva a
Beer-Lambert torvényt. Emellett segit a vegyuletek azonositasaban a mérés soran
fellép6 karakterisztikus abszorpcidos savok elemzésével. A modszer tovabba segit a
kémiai reakciok valds ideji monitorozasaban, lehetbve téve a koncentraciovaltozasok
megdfigyelését és a reakcidintermedierek azonositasat. Ezen tulajdonsaga igazan

hasznos szamomra, mivel a hasznalt tesztreakci6 ilyen mddon kivaléan kovetheté.

A mérésekhez egy Jasco V-650 UV-Vis spektrofotométert hasznaltam, amely
Jasco MCG-100 mini tipusu cirkulacios furdével és Peltier fit6/h(it6 termosztattal volt
felszerelve. A méréseket 250-600 nm tartomanyban, szobahdmérsékleten hajtottam
végre 1x1 cm-es kvarc kuvettdban fémmentes desztillalt viz referencia alkalmazasa

mellett.
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5 Eredmények és értékelésuk

5.1 Hiperelagazasos poliglicidol eléallitasa 1-pentil-amin
iniciatorral

Az anionos gydrlfelnyildsos polimerizacioval késziult hiperelagazasos

poliglicidolt 'TH-NMR spektroszképiaval és GPC kromatografiaval vizsgaltam. A 10. és

11. abra a két klonb6z6 polimer frakcid "H-NMR spektrumait mutatja be.

a,bcdgh ;?:Hhc:sm,c
e d | :
> ?ﬁé“” oo™
DMSO-d6 o~ "¢
i
e f
124 .1 6.8 3.0
55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 0.5
ppm

10. abra: Az 1-pentilamin iniciatorral el6éallitott HOPG elsé frakcidjanak
(THF-ben kicsapott) "TH-NMR spektruma.
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11. abra: Az 1-pentilamin iniciatorral eléallitott HoPG masodik frakcidjanak

(dietil-éterben kicsapott) '"H-NMR spektruma.

Az 'H-NMR spektrumok alapjan megallapithatdo, hogy a minta mindkét
frakciéjanal az iniciald 1-pentil-amin sikeresen beéplt a polimer lancba. A spektrumon
megjelennek 3,25-3,75 ppm-es tartomanyban a félancot alkoté metilén és metin
csoportok jelei (a,b,c,d,g,h), valamint a HbPG hidroxilcsoportjaihoz tartozé protonok
jelei (i,i) a 4,2-4,8 ppm tartomanyban. Jdl lathatd tovabba az 1-pentil-amin metilén (e,
1,1-1,5 ppm) és metil protonjainak csucsa (f, 0,85 ppm), melyet standardként
hasznalva a hidroxil protonok integraljabol meghatarozhaté a HbPG polimerizacidfoka
(DPp). A DP, ismeretében szamithatd a szamatlag molekulatdmeg az egyes frakcidk

esetében az alabbi egyenletek alkalmazasaval (7. tablazat).
DP, =Ipy — 4

m, = (D P n + 2) *Myponomer + Minicistor
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GPC méréshez a HbPG mintak acetilezett szarmazeékaira volt szukség, mivel az
alkalmazni kivant THF eluens nem oldja a HbPG-t. Az acetilezett HbPG mintak 'H-

NMR spektrumai a 12. abran lathatdk, a GPC mérés eredménye pedig a 13-14. abran.

3

-

— — (&

22.3 36.1 3.0 543  107.6 292.9 3154 63 3.0
7 6 5 4 3 2 1 0O 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05 0.
ppm ppm

12. abra: Az acetilezett HboPG mintak "H-NMR spektruma

(jobb oldalon 1. frakcid; bal oldalon 2. frakcid)

—— HbPG frakcio 1
— HbPG frakci6 2

Retencids térfogat (ml)

13. abra: Az acetilezett HbPG frakciok GPC kromatogramjai.
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—— HbPG frakcio 1
—— HbPG frakcio 2

10 100 1000 10000 100000
Molekulatomeg (g/mol)

14. abra: Az acetilezett HbPG frakciok molekulatdmeg-eloszlas gorbéi.

A GPC mérések alapjan kapott Mn és PDI (Mw/Mr) értékeket a 7. tablazatban
foglaltam Gssze. A gorbéken latszik, hogy az eredmények dsszevethetéek az '"H-NMR
mérés eredmeényeivel, az elsé frakci6 szamatlag molekulatdmege nagyobb, mig a
masodiké kisebbnek adodtak a GPC mérések alapjan is. A GPC alapjan kapott
molekulatomeg értékek a valds értékektdl eltéréek. Ennek oka, hogy ennek
meghatarozasa linearis poli(etilén-glikol) kalibracio alapjan tortént, de a HbPG elagazo
szerkezete miatt kisebb a hidrodinamikai térfogata, mint a veluk azonos

molekulatomeg linearis polimereké.

7. tablazat: GPC és 'H-NMR méréssel meghatarozott szamatlag molekulatémeg
(Mn) és a GPC-vel kapott polidiszperzitas (PDI) értékek

Mn PDI Mn
Frakci6 GPC GPC NMR
(g/mol) (Mw/Mn) (g/mol)

HblpG 2700 1.3 9200
HbZPG 700 15 4500
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Az 'H-NMR spektroszkopiai mérések alapjan kapott szamatlag molekulatomeg
értékek a tervezett 2000 g/mol szamatlag molekulatomeghez képest lényegesen
eltértek. Valészindleg a polimerizacié soran a monomer adagolasi sebessége tulzottan

lassu volt, emiatt adédhat a kulonbseég.

5.2 Hiperelagazasos poliglicidol alapu poliuretan térhalék
eléallitasa
A térhalok szintéziséhez a kisebb, 4500 g/mol molekulatdomegi frakciot alkalmaztam,
és ebbdl allitottam elé 20-60 n/n% NCO/OH aranyu poliuretan térhaldkat. A térhalok
szintézise sikeres volt, azonban a 20-40 n/n% NCO/OH aranyu mintak nagyon lagyak,
toredezettek lettek. Ezen tulajdonsaguk miatt apré darabok letortek a gélekbdl a
metanolos extrakcid soran. Igy ezen mintak esetében nem végeztem gélhanyad

meghatarozast a mérés bizonytalansaga miatt.

Az egy hetes extrahalasi folyamat végén a dekantalt metanolt beparoltam, majd
az alabbi egyenlet segitségével kiszamoltam a gélhanyad értékeket. A gélhanyad
meghatarozasa az alacsony keresztkotés sirisegi mintak esetén a korabban emlitett
toredezés miatt nem volt lehetséges, igy csupan az 50 és 60 n/n% NCO/OH arany

esetén sikerilt ezt kiértékelni, mely eredményt a 8. tablazat mutatja be.

pemért — Mextraktum

m
Gélhanyad =
Mpemért

8. tablazat: Az el6allitott HbPG alapu poliuretan térhalok gélhanyad értékei.

NCO/OH arany Mbemért Myvisszamaradt Gélhanyad
(%) (mg) (mg) (%)
50 314 7,8 97,5
60 336 15,9 95,3

A mérésbdél megallapithato, hogy a térhaldk kozel teljes konverzidval képzbdtek,

vagyis majdnem az dsszes bemért anyag atalakult a végtermékké.
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5.3 Hiperelagazasos poliglicidol alapu poliuretan térhalék

duzzadasi kinetikajanak vizsgalata

A térhaldk egyik jelentdés tulajdonsaga, hogy barmilyen oldoszerben
oldhatatlanok, viszont eltér6 médon duzzadnak kulonféle olddszerekben az alkotd
polimerek oldhatésaganak megfeleléen. Rendelkeznek egy egyensulyi duzzadasi
fokkal, melynél tovabb nem képes duzzadni a gél, nem tud tobb oldészert magaba
zarni. Ez a pont sok mindentél fugg. A polimer-polimer illetve polimer-oldoszer

kolcsdnhatastdl, illetve befolyasold tényezé még a térhalo szerkezete és Gsszetétele.

A térhaldk duzzadasi fokat (Q) a mért tomegek ismeretében az aladbbi egyenlet
alapjan szamoltam, ahol mduzzadt az adott oldészerben, adott id6ben és hémérsékleten

mért duzzadt minta tdomege, az mszaraz pedig a szaraz minta tdmege.

Q — Mduzzadt~Msziraz

Mgzaraz

A duzzadasi fok mérésénél mar volt lehetéség az alacsonyabb keresztkotési
mintak vizsgalatara is, mivel a toredezés ellenére maradtak egyben nagyobb darabok,

melyek kivaldan vaghatok és mérhetéek.

A polimerek duzzadasi mérését metanolban, THF-ben illetve desztillalt vizben

végeztem el. Ezek eredményét a 15-17. abra szemlélteti.

140 -
I EEEEER |
1201 22222 ) 4
me® vYVYy v
— v
< 80 "o . ’000 2
A
= 604 v ¢
2 e m 20 n/n NCO/OH
® 30 n/n NCO/OH
40 A 40 n/n NCO/OH
v 50 n/n NCO/OH
20 # 60 n/n NCO/OH
0+

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
t (perc)

15. abra: A metanolban mért duzzadasi fok értékek az id6 fliggvényében.
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16. abra: A THF-ben mért duzzadasi fok értékek az id6 figgvényében.

® 20 n/n NCO/OH
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17. abra: A desztillalt vizben mért duzzadasi fok értékek az id6 fuggvényében.

A térhalok esetén varakozasainknak megfeleléen alakult a duzzadas. Szinte
minden esetben a legkisebb NCO/OH aranyu térhalok duzzadtak legjobban és ahogy
novekedett ez az arany, a duzzadas ugy csOkkent. Tehat a keresztkotd sirlseég

novekedésével kevésbé duzzadtak a mintak.
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Ez aldl kivétel a THF-ben duzzasztott 30%-o0s térhald, ez esetben feltehetéen a minta
inhomogenitasa miatt tapasztalhato eltérés. A duzzadasi mérések tajékoztatast adtak

arrél, hogy melyik oldészerben hogyan viselkednek az adott gélek.

Harom nap utan az 0sszes minta esetén beallt az egyensulyi duzzadas, tehat
nem tortént tdmegvaltozas két mérési pont kozt. Az egyensulyi duzzadas abrazolasat

az NCO/OH arany fuggvényében a 18. abra szemlélteti.

B Desztillalt viz
® THF
A MeOH
250 - -
200 4
]
8 150 n -
S~ A
e 1 A A
100 1 A
)
50 -
[ ]
ol S s )
20 30 40 50 60

NCO/OH aréany

18. abra: Térhalok egyensulyi duzzadasa az NCO/OH arany fliggvényében

kulonb6z6 oldészerekben.

Megallapithatd, hogy a HbPG hidrofil jellege miatt a térhaldk desztillalt vizben
duzzadtak a legjobban, majdnem 250%-0s egyensulyi duzzadasi értéket elérve.
Metanolban is kivaléan duzzadtak a HbPG alapu poliuretan térhaldk, ebben az
esetben kb. 140%-0s egyensulyi duzzadasi fokot elérve. THF-ben alacsony duzzadast
tapasztaltam, hiszen, mint korabban mar emlitettem, a THF rossz olddszere a HbPG-

nek.
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54 Hipereladgazasos poliglicidol alapu poliuretan térhalék

duzzasztasa eziist-nitratban

Az elballitott térhaldk kozul az 50 n/n% NCO/OH aranyu minta egy darabjat
1 m/m %-0s ezust-nitrat vizes oldataban duzzasztottam a kisérleti részben leirtaknak
megfeleléen kilonb6zé ideig (0,5; 1; 3; 5; 8 és 24 o6ra). Azt tapasztaltam, hogy
redukaldszer hozzaadasa nélkul elszinez6dtek a mintak és a nano mérettartomanyu
fémezustre jellemzé barnas szinlek lettek. A hosszabb ideig ezust-nitratban
duzzasztott gélek egyre sotétebb barna szint mutattak, a 24 éras mar egészen feketés
szinl volt. A szinvaltozason felll az egyes mintak esetén a gél fellletén megjelené
enyhe fémes fény bizonyitja, hogy az ezust-ion redukcitja fém ezustté sikeresen
lejatszodott egyeb redukaldészer hozzaadasa nélkul. Az ezekrdl készult kép a 19.
abran lathat6. Tovabba megfigyeltem azt is, hogy az ezlst tartalmu nanohibridet
szeletelve a térhald belseje is elszinez6dott, igy az ezlst nanorészecskék a térhald

belsejében is jelen vannak, nem csak fellleti adszorpcio jatszédott le.

szaritas 3 nap, 50 °C,
vakuum

‘ .

19. abra: EzUst-nitratban 8 6rat duzzasztott térhalé fizikai megjelenése a reakcio

egyes fazisaiban.
(fels6 kép: szaraz, ezlst-mentes térhalod; kozépso kép: térhald ezust-nitrat vizes
oldataban val6é duzzadas koézben;
bal alsé kép: szaraz ezust tartalmu térhalé megvilagitas nélkul;
jobb also6 kép: szaraz ezlst tartalmu térhalé megvilagitassal).
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A mintak ezust tartalmat gravimetrias modszerrel prébaltam meghatarozni, olyan
maodon, hogy mértem a kiszaritott, ezust nélkuli minta tomegét és az ezust-nitratban
duzzasztott, kiszaritott minta tomegét, melyek kulonbsége megadna a térhalé ezust
tartalmat. Azonban a megkotott ezust-tartalom valdszinlleg a mérleg hibajaval
O0sszeegyeztethetd, igy ezzel a modszerrel nem kaptam kiértékelhet6 eredményeket.
Tovabbi terveim kozt szerepel a mintak pontos ezust tartalmanak megmeérése egyéb
modszerekkel (pl. ICP-MS mérés segitségével), ugyanis ennek az ismeretében a
kilonb6z6 meéretli mintak esetében egységnyi térfogatra szamitott ezist tartalom

ismeretében tudnam vizsgalni a katalitikus hatast.

5.5 Az eloallitott eziist-hibridek katalitikus aktivitasanak

vizsgalata

Az el6allitott ezust tartalmu HbPG alapu poliuretan térhalét felhasznaltam a
korabban mar emlitett 4-nitrofenol redukciés reakcidjahoz, mint katalizatort és UV-Vis
spektroszkopiaval vizsgaltam, hogy a reakcié végbemegy-e, illetve, ha igen, akkor
milyen konverziéval és mennyi id6 alatt jatszodik le. Ehhez a 0,5; 3 és 8 6ran at ezust-

nitratban duzzasztott géleket hasznaltam fel.

A reakcié soran kulonb6zd id6pillanatokban mértem a reakcioelegy UV-Vis
spektrumat, melyet a 20-22. abrakon mutatok be. A felvett spektrumok mindegyikén
jol latszik, hogy az id6 elérehaladtaval a kiindulasi 4-nitrofenol csucsa (400 nm)
csOkken, és bar kis intenzitdssal, de megjelenik a termék 4-aminofenol abszorpcios
csucsa (300 nm). A kiindulasi anyag 400 nm-es csucsahoz tartozé abszorbancia
ertékbdl kiszamitottam az egyes idépontokra a konverzid értékeket az alabbi képlet
alapjan, a kapott eredmények az 20-22. abrakon lathaték. Mindharom gél esetében
meredeken nétt a konverzidé érték a reakcio el6rehaladtaval. Mindezek alapjan
kijelenthetd, hogy az el6allitott HbPG alapu poliuretan térhaldk ezust
nanorészecskékkel alkotott nanohibridjei hatékonyan katalizaltak a 4-nitrofenol
redukcids reakciojat. Tovabba a polimer matrixba zart ezust nanorészecskék kdnnyen
eltavolithatok a reakciokdzegbdl. Az ujra felhasznalhatéosag vizsgalatat a munkam

folytatasaként tervezem majd kisérletsorozattal vizsgaini.

A reakcid konverziojanak kiszamitasahoz az alabbi egyenletet hasznaltam:

_App400nm—A,400nm
At04—00nm

Xp

34



——0 perc
1,4 - — 5 perc
—— 10 perc 0,8 -
124 —— 15 perc L
' —— 25 perc 0,7 4 =
- —— 25 perc =0
0 4 —— 30 perc 0.6 ]
—— 35 perc =L
< —— 40 perc 0.5+ .
—— 45 perc v
0,4 - L
0,6 - —— 50 perc -
——— 55 perc 0,3 - -
0,4+ —— 60 perc
75 perc| 0,2 .
A, =
0,2 - 014
0,0 T T T 1 0,0 T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600 0 10 20 30 40 50 60 70 80
Hullamhossz (nm) Id6 (perc)

20. abra: A 0,5 6ran at ezust-nitratban duzzasztott ezust hibrid katalitikus hatasanak
vizsgalata a 4-nitrofenol redukcios reakcidja soran
bal oldali abra: A reakcio soran kulonb6zé idépontokban mért spektrumok;
jobb oldali abra: A kiindulasi 4-nitrofenol 400 nm-es csucsa alapjan szamitott

konverzi6 értékek az id6 fliggvényében.
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21. abra: A 3 6ran at ezUst-nitratban duzzasztott ezist hibrid katalitikus hatasanak
vizsgalata a 4-nitrofenol redukcios reakcitja soran
bal oldali abra: A reakci6 soran kulonb6zé idépontokban mért spektrumok;
jobb oldali abra: A kiindulasi 4-nitrofenol 400 nm-es csucsa alapjan szamitott
konverzio értékek az id6 fliggvényében.
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22. abra: A 8 6ran at ezUst-nitratban duzzasztott ezist hibrid katalitikus hatdsanak
vizsgalata a 4-nitrofenol redukcios reakcioja soran
bal oldali abra: A reakci6 soran kuldonb6zé idépontokban mért spektrumok;
jobb oldali abra: A kiindulasi 4-nitrofenol 400 nm-es csucsa alapjan szamitott

konverzi6 értékek az id6 fliggvényében.

Feltételezésunk szerint minél tovabb duzzad a térhalé ezust-nitratban, annal tobb
ezust nanorészecskét fog megkotni és annal gyorsabban jatszddik majd le a reakcio.
Nem figyelhetd meg azonban ilyenfajta 6sszefliggés. Jol latszik, hogy mig a 0,5 6ras
minta esetében elért maximalis konverzio 75 perc utan 78% volt, ezzel szemben a 3
orasnal mar 30 perc utan a kiindulasi anyag kdzel 100%-a atalakult. A 8 6ras mintanal
azonban masfél 6ra utan a konverzié alacsonyabb, 75% volt. Korabban mar
emlitettem, hogy egyes ezusttel t6lt6tt nanohibridek felllete fémes fényl volt, vagyis
makro ezust réteg alakult ki a gél fellletén. Ez a réteg feltehetéen visszaszoritja a gél
katalitikus aktivitasat, amivel magyarazhaté, hogy a 8 déran at ezust-nitratban
duzzasztott gél katalitikus hatasa csokkent a 3 éran at ezust-nitratban duzzasztott
gélhez képest. igy a kapott eredmények alapjan feltételezhets, hogy van egy optimalis
id6, ameddig az adott gélt ezust-nitratban duzzasztva a gél bels6 részébe mar kell
mennyiségi ezust ion jut be, viszont a feluleten még nem koétédik meg annyi ezust ion,
hogy a redukcié utan makro ezust bevonat képz&djon, amely gatolhatja a katalitikus

hatast.
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6  Osszefoglalas

Munkam soran sikeresen allitottam elé 1-pentilamin iniciator felhasznalasaval

hiperelagazasos poliglicidolt a glicidol anionos gyurifelnyilasos polimerizaciojaval.

A készitett polimer feldolgozasa soran az anyag két frakciora valt, melynek okara
tovabbi vizsgalat soran nyerhetink bizonyossagot. Mivel a két frakcio molekulatomege

eltérd volt, a kisebbik, 4500 g/mol tomegulivel dolgoztam tovabb.

A készitett polimerbdl poliuretan térhaldkat allitottam el6 hexametilén-diizocianat
keresztkoté alkalmazasaval. Eltérd keresztkoto strlisegi térhalokat allitottam el 20,
30, 40, 50 illetve 60 n/n%-os NCO/OH aranyban, hogy vizsgaljam az Osszetétel
hatasat a gél tulajdonsagaira. A térhalok elballitasa sikeres volt, magas gélhanyad
értékkel.

Az elballitott térhaldok duzzadasi kinetikajat szerves, illetve szervetlen
oldészerekben egyarant vizsgaltam. Megallapitottam, hogy vizben, illetve metanolban,
helyek a térhalo f6 alkotéjanak, a HbPG-nek j6 olddszerei kivaléan, 150-200%-0s
duzzadasra képesek a térhalok. Ezzel szemben tetrahidrofuranban alacsony, 15-20%

volt a gélek egyensulyi duzzadasa.

Munkam f6 célja a térhalok ezust felvételének vizsgalata volt, melyhez
készitettem ezust-nitrat vizes oldataban tanulmanyoztam az 50 n/n% NCO/OH aranyu
gel ezust-ion megkotd és redukald képességét. Azt tapasztaltam, hogy hozzaadott
redukaldszer nélkul is elszinezddtek a gélek, vagyis a HbPG alapu poliuretan gélekben
lejatszddott az ezUst-ionok fém ezlstté valo redukalasa. A mintak barnas szine alapjan
pedig feltételezhetd, hogy a gélbe agyazott ezlst részecskék nano mérettartomanyba
esnek. Tovabba megfigyelhetd volt, hogy a kulénb6zé ideig (0,5; 1; 3; 5; 8 és 24 6ra)
ezust-nitratban duzzasztott géldarabok szine egyre mélyulé barna volt, ami arra utal,
hogy minél tovabb ideig hagyjuk a géleket a duzzasztdészerben, annal tobb ezustot

képesek megkotni.

Az ezlst részecskéket tartalmazé minték katalitikus aktivitasat a 4-nitrofenol
redukciojaval teszteltem, melyet UV-Vis spektroszkdpiaval kovettem. Megallapitottam,
hogy a mintak katalitikus aktivitassal rendelkeznek, amit a kiindulasi 4-nitrofenol
vegyulet abszorpcidés csucsanak intenzitds csokkenésével igazoltam. Az ezust-
nitratban valé duzzadasi id§ illetve az aktivitas kdzt egyelére nem sikerult egyértelmi

Osszefliggést talalni, ehhez tovabbi vizsgalatok elvégzése sziikséges.
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Az eredmények alapjan tehat megallapithatd, hogy a hiperelagazasos poliglicidol
alapu poliuretan térhald képes hozzaadott redukaloszer nélkul redukalni a megkotott
ezust-ionokat. Ennek révén a térhaléban megkoétott fém ezist stabilizalodik, vagyis a
kapott ezust-nanohibrid kivaléan alkalmas ezust hordozoként vald alkalmazasra.
Tovabba kimutattam, hogy a kapott ezust-nanohibridek katalitikus aktivitassal

rendelkeznek.
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