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1. Bevezetés és célkitiizések

Az amfifil polimerek kiilonleges tulajdonsagaik és viselkedésiik okan jelentds szerepre
szamithatnak a XXI. szazadi technologiai fejlédésben. Ezekben az anyagokban legalabb két
eltéré tulajdonsagu (jellemzden egy hidrofil és egy hidrofob) polimer szegmens van
kovalensen egymashoz kapcsolva. A kiilonb6z6 szerkezetii amfifil makromolekularis anyagi
rendszerek kozott is kiemelkedo érdekldodésre tarthatnak szamot az amfifil kotérhalok,
amelyekben a kiilonb6zé filicitasu polimer szegmensek térhalot alkotva kapcsoldodnak
egymashoz. Ezek az anyagok szerkezetiik kovezkeztében a blokk-kopolimerekétol eltérd
onrendez6do6 viselkedést mutatnak, és sok esetben nanoméretii fazisszeparacio 1€p fel benniik.

Ahhoz, hogy hangolhat6 tulajdonsag amfifil polimereket allitsunk eld, tobbnyire az é16
polimerizaciok eszkodztirdhoz kell nydlnunk. Ezek a polimerizécios folyamatok lehetévé
teszik, hogy szabalyozzuk a polimer szegmensek hosszat, illetve olyan végcsoportokat
alakitsunk ki, amelyekkel megval6sithatd az eltérd tulajdonsagu szegmensek kovalens
Osszekapcsolasa.

Munkam soran két ¢€l6 polimerizacios eljaras, a kvaziéld karbokationos és az
atomatadasos gyokoés (ATRP) polimerizacio alkalmazasaval poliizobutilén (PIB) és
poli(poli(etilén-glikol)-metakrilat) (PPEGMA) szegmensekbdl felépiild, linearis, elagazasos
és térhalos amfifil makromolekuldkat allitottam el6. Az eldallitott polimereknek
tanulmanyoztam termikus tulajdonsagait, tovabba a Kkotérhalok szerkezetét és duzzadasi
viselkedését kiilonbozd olddszerekben és tenzidoldatokban. Demonstraltam tovabba a
kotérhalok eldallitasanak tobbféle lehetdségét, €s fizikai térhalds, mechanikailag kezelhetd

filmek készitésének modjat is.

II. Alkalmazott kisérleti modszerek

Poliizobutilént (PIB) izobutilén -78 ©°C-on megvalositott kvaziélé karbokationos
polimerizacidjaval allitottam eld, amelyben 5-terc-butil-1,3-dikumil-Klorid bifunkcios, illetve
egy esetben 2-klor-2,4,4-trimetilpentan iniciatort, TiCl; Lewis-savat és 1,1,4,4-tetrametil-
etiléndiamin adalékanyagot hasznaltam. A polimerizacios reakciohoz allil-trimetilszilant adva
allil-végii PIB-et kaptam, majd ezt egy hidroboralasi és azt kovetd ltgos oxidacios reakcidban
hidroxil-végii PIB-bé alakitottam. Végiil 2-bromizovajsav-bromiddal torténd észteresitési

reakcioban alakitottam ki az ATRP inicidlasara alkalmas 2-bromizobutirat végcsoportot. Az



ATRP-k soran CuCl/1,1,4,7,10,10-hexametil-trietilén-tetramin (CuCl/HMTETA)
katalizatorrendszert és toluol oldoszert alkalmaztam, tovabba L-aszkorbinsavat is adtam a
reakcioelegyhez. A reakcidohdémérséklet ezekben a kisérletekben 40 °C volt. A PIB
makroiniciatorral kiilonb6z6 atlag molekulatomegii, azaz 188 g/mol ((EG),MA), 300 g/mol
(PEGMA3q0) és 475 g/mol (PEGMA475) PEGMA makromonomerek ATRP-jét végeztem el,
majd az igy kapott, magneses magrezonancia spektroszkopiaval (‘H-NMR) és gélpermeécios
kromatografiaval (GPC) analizalt triblokk-kopolimerekkel inicialtam etilénglikol-dimetakrilat
(EGDMA) ATRP-jét. Az igy nyert kotérhalokat duzzadasi, kisszogii rontgenszorasi (SAXS),
pasztazé kalorimetrias (DSC), atomi er6mikroszkopias (AFM) és termikus gravimetrias
analizis (TGA) vizsgalatoknak vetettem ala. Masfajta szerkezetli kotérhalokat is eléallitottam
metakrilat-telekelikus PIB és PEGMA kopolimerizacidjaval, és ezeken is elvégeztem a fent
emlitett vizsgalatokat. A PPEGMA-b-PIB-b-PPEGMA triblokk-kopolimerrel metil-metakrilat
ATRP-jét is megvalositottam, majd az igy nyert pentablokk terpolimerekbdl filmet dntdttem.

I11. Uj tudoményos eredmények

1.

Telekelikus poliizobutilén (PIB) lancvégmodositasaval nyert bifunkciés makroiniciatorral
elvégeztem poli(etilén-glikol)-metakrilat (PEGMA) makromonomerek atomatadasos gyokos
polimerizacidjat, és kiilonboz6 Osszetételi PPEGMA-b-PIB-b-PPEGMA  triblokk-
kopolimereket allitottam eld. Megallapitottam, hogy nagy konverzio CuCl/HMTETA
katalizatorrendszer, toluol olddészer, 40 °C hémérséklet és viszonylag hossz (t6bb napos)
reakcioidé alkalmazéasaval érhetd el. Szisztematikus vizsgalataim eredményei azt mutatjak,
hogy a PIB makroinicidtor és a PEGMA makromonomerek kozti sztérikus gatlds, valamint a
lancvég kémiai kornyezetének megvaltozasa lassu inicialast eredményez. Kimutattam, hogy
ez r6vid PEG oldallancot tartalmazo PEGMA ¢és viszonylag kis PIB/PEGMA arany mellett

kikiiszobolhetdvé valik.

2.

A PPEGMA-b-PIB-b-PPEGMA triblokk kopolimerekkel mint makroinicatorokkal
elvégeztem  bifunkcidos  etilénglikol-dimetakrilat (EGDMA)  atomatadasos  gyokos
polimerizaciojat, és igy PIB-PPEGMA amfifil kotérhalokat allitottam eld. Kiilonbozd

kotérhald-sorozatokat szintetizaltam, amelyekben valtoztattam a PEGMA monomer egységek



oldallanchosszat, az EGDMA-nak a lancvégekhez viszonyitott aranyat ¢s a PIB:PPEGMA
aranyt. Megallapitottam, hogy az EGDMA/kopolimer ardnynak nincs jelentds hatisa a
gélhanyadra, ami néhany esettdl eltekintve a 60-75 m/m% tartomanyba esik. Egy masik
modszerrel, a makromonomer moédszerrel, azaz PEGMA és metakrilat-telekelikus PIB szabad
gyOkds kopolimerizacidjaval is sikeresen allitottam eld PIB-PPEGMA amfifil kotérhalokat.
Ebben az esetben nagy, 92-95 m/m% gélhanyaddal képzddtek a kotérhalok, fiiggetleniil a
PEG oldallanc hosszatol a PEGMA makromonomerekben.

3.

Kisszogl rontgenszorasos (SAXS), pasztazo kalorimetrias (DSC) és atomi erdmikroszkopias
(AFM) vizsgalatok alapjan megallapitottam, hogy nanoméretii fazisszeparacio és kolcsondsen
folytonos szerkezet van jelen az altalam eléallitott PIB-PPEGMA Kkotérhalokban, amelyek
atlagos doméntavolsdga 10 és 40 nm kozé esik. A kapott eredmények egyértelmiien arra
utalnak, hogy az atlagos doméntavolsag a vizsgalt paraméterek koziil egyediill a PEGMA

oldallanchosszatol fliigg, és novekszik annak ndvekedésével.

4.

Megvizsgaltam a kotérhalok duzzadasat vizben, hexanban és toluolban, amely oldoszerekben
amfifil viselkedést mutatva duzzadtak. A vartaknak megfeleléen toluol k6zos oldoszerben a
szelektiv oldoszerekben mértnél nagyobb duzzadasi fok értékek adodtak. Noha a PPEGMA
homopolimerek vizes oldatukban hémérsékletérzékeny viselkedést mutatnak, a kotérhalok
vizben mért duzzadasi fok értékeinél nem lathaté ugrasszerli csokkenés a PPEGMA
szegmensek also kritikus szételegyedési hémérsékleténél. Ez azt jelenti, hogy a
biokompatibilis komponensekbdl felépiil6 PPEGMA-PIB amfifil kotérhalok olyan stabil
anyagok, amelyekben  gélkollapszus nem  kovetkezik be, ¢és igy  széles
hémérséklettartomanyban alkalmazhatok. Benzil-dimetil-tetradecilammonium-Kklorid kationos
és natrium-dodecil-szulfat anionos tenzidek vizes oldataiban duzzasztva a Kotérhalokat
megallapitottam, hogy mindkét tenzid esetében nétt az egyensulyi duzzadasi fok a
tenzidkoncentraci6 novelésével a tenzidek és a kotérhalok komponenseinek kolcsonhatasa
révén. Vizsgalataim megmutattak, hogy ez a ndvekedés reverzibilis volt az NaDS esetében,

mig a BDMTDACI esetében irreverzibilis tenzidmegkotddés is €szlelhetd.



5.

Sikeresen megmutattam, hogy a PPEGMA-b-PIB-b-PPEGMA triblokk kopolimer lancok
Osszekapcsolasa elvégezhetd UV-besugarzassal és vasso-katalizalt ATRP-vel is. PIB-b-
PPEGMA diblokk kopolimert is eldallitottam, amellyel elvégezve EGDMA bifunkcids
monomer ATRP-jét csillag polimert szintetizaltam, alatamasztva ezzel az elballithato PIB-
PPEGMA polimerek sokféleségét.

6.

Metil-metakrilat (MMA) PPEGMA-b-PIB-b-PPEGMA triblokk kopolimerrel inicialt ATRP-
jével PMMA-b-PPEGMA-b-PIB-b-PPEGMA-b-PMMA pentablokk-terpolimert allitottam
elé, amelyekb6l mechanikailag kezelhet6 fizikai térhalés filmek ontheték. SAXS és AFM
vizsgalatok alapjan megallapitottam, hogy ezekben az 1j anyagokban nanofazisu
onrendezddéssel lamellds szerkezetli fazisok jonnek létre a kisebb oldallinct PPEGMA
blokkok esetén, mig rendezetlen nanofazisok taldlhatok a hosszabb oldallanca

polimakromonomert tartalmazo pentablokk-terpolimerekben.

IV. Az 4j eredmények jelentosége

Doktori munkdm soran feltérképeztem kovalensen kapcsolt PIB ¢s PPEGMA szegmenseket
tartalmaz6 lineéris, hiperelagazasos és térhalos makromolekuldk eldallitasi lehetOségeit és
tulajdonsagait. Ezen amfifil anyagok kutatdsdnak motivaciojat egyrészt az adta, hogy mindkét
szegmens homopolimerként testbardtnak bizonyult, masrészt pedig az Osszekapcsolasukkal
keletkezd polimerek a kétfajta szegmens eltérd tulajdonsagai miatt amfifilek, igy mutatjak az
amfifil polimerek kiilonleges tulajdonsagait. Ezen polimerek tovabbi jellemzdje, hogy a
hidrofil PPEGMA szegmensek fésiiszerliek, és vizben hémérsékletérzékeny viselkedést
mutatnak. Ezeket az 0Osszetett makromolekulakat kétfajta, jol szabalyozott polimerek
eldallitasara alkalmas, un. €l6 polimerizacio, a kvaziéld karbokationos és az atomatadasos
gyokos polimerizacio dsszekapcsolasaval allitottam eld. A munkdm soran nyert informacidk
alapul szolgélhatnak Ujfajta, a gyakorlatban is, példdul nanotechnologiai templatként vagy

orvosi eszk6zok bevonataként hasznalhaté amfifil anyagi rendszerek eldallitasahoz.
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