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I. Uj tomegspektrometrias eljaras apoliros polimerek lagyionizaciés vizsgalatara

Polietilének vizsgalata: klorid-ion kapcsolasos eljaras atmoszférikus nyomasu
fotoionizacioval [1]

A konjugalt polimerek erdsen apolaros szerkezetik miatt nehezen ionizalhatoak,
tomegspektrometrids  vizsgalatuk  koriilményes. Lagyionizaciés vizsgalatuk jelentds
fragmentalodéassal jar, ami a spektrumok kiértékelését nagymértékben megneheziti. A
tomegspektrometrias vizsgalhatdsag javitasara kiilonbozé modellvegyiileteken végeztiink
elokisérleteket. Az elsé ilyen, a konjugalt polimerekhez hasonléan igen apoléros
modellvegyiilet a polietilén volt.

A polietilént atmoszférikus nyomast fotoionizaciés tomegspektrometriaval (APPI-MS)
pozitiv ion moddban vizsgalva a polietilén lancok jelentds mértékli fragmentalodasat
tapasztalhatjuk. Erre a polietilén lancok intenzitas-eloszlasabol lehet kdvetkeztetni, ez ugyanis
a kisebb m/z értékek felé tolodik, illetve a szomszédos PE csucsok egymastdl 14 Da
tavolsagra helyezkednek el (a PE esetén vart 28 Da tavolsag helyett, ami egy etilén ismétlodo
protonalt molekulak jonnek létre: [M + H]". Ezek alapjan belathat, hogy az APPI(+)-MS
moddszer nem alkalmas PE lancok vizsgdlatara, segitségével legfeljebb a lancszerkezetrdl
szerezhetlink informacidt. A negativ ion modban végzett APPI-MS vizsgalat soran viszont a
PE lancok nem, vagy csak kis mértékben fragmentalodtak. APPI(—)-MS moddszerrel
megvizsgaltunk egy ~1000 g/mol molekulatomegii PE standardet. Az [M + CI]" ionok
képzddését pontos tdomegméréssel és az izotdpeloszlas vizsgalataval mutattuk ki. A pontos
tomegmérés eredményeibdl megallapitottuk még, hogy a PE lancok végcsoportjai hidrogén
atomok. Ez teljesen telitett, heteroatomot nem tartalmazo PE lancoknak felel meg (PE-H).

A kis molekulatomegii polietilén (LP-PE) végcsoportjainak APPI(—)-MS-re gyakorolt hatasat
egy ~700 Da molekulatomegli —H és —OH végcsoportokkal (PE-OH) rendelkez6 LP-PE
standarddal vizsgaltuk. Az el6z0 esethez hasonléan pontos tomegméréssel ¢€s az
izotopeloszlas vizsgalataval [M + CI]* adduktok képzddését, és a megteleld végcsoportok
jelenlétét sikeriilt kimutatni. Azonban a tomegspektrum felvételéhez minden esetben sziikség
volt toluol mint dopoldszer jelenlétére. Toluol jelenlétében a fotoionizacid soran termikus
elektronok képzddnek, melyeket a CCly oldoszer befog, és igy egy klorid-iont szolgaltat a PE

ionizaciojahoz.



Photoionization
VUV-photons

@—CH:: — = CHY* + ¢

Dissociative elecron-capture

e + CCly —= CI' +CCl#

Adduct ion formation

PE + CI' — = [PE+CI]
PE = polyethylene

1. abra. A polietilén, klorid ionokkal képzett, addukt ionjanak javasolt képzddési
mechanizmusa, toluol dopoloszer jelenlétében.

A képz6dd klorid-ion valoszintileg a PE alaplancan és végcsoportjan 1évo parcialis pozitiv
toltésti H-atomokhoz kotédik. Igy a végesoportok befolyasolhatjak az ionizacié mértékét is,
ez a PE-H ¢és PE-OH spektrumainak jelintenzitasan észlelhetd is volt, ugyanis a PE-OH
jelintenzitasa jelentésen magasabb volt a PE-H-énal. Mivel a PE-OH végcsoportjan 1évo
pozitiv toltés nagyobb a lancot felépitd etilén egységekénél, az varhato, hogy a CI” ion
elsdsorban a PE-OH végcsoportjanak H-atomjaihoz kotodik.

A kovetkezd mintank az ipari HDPE-gyartas és feldolgozas egyik mellékterméke volt. Az LP-
PE mintat nagy suriiségli polietilénbél (HDPE) hexanos extrakcioval nyertiik. A HDPE-
extraktum APPI(—)-MS spektruman két fOsorozatot talaltunk. A nagyobb m/z értékeknél 1&vo
a [H-(CyHy),-H + CI]" addukt ionokhoz tartozik, azaz a H végcsoporttal rendelkezd, klorid-
ionnal ionizalt oligomerekhez. A masik sorozat nem volt azonosithat6 ilyen egyértelmiien. A
pontos tomegek alapjan a kovetkezd Osszetételnek feleltethetok meg az egyes alsorozatok:
ConH4nO5Cl, CyHanOsCl, CrnHanyO7ClL A képletek alacsony telitetlenségi aranyabol arra
kovetkeztettiink, hogy ezek a sorozatok valdszinlileg hidroperoxid- és/vagy alkohol
csoportokat tartalmaznak. Ez 6sszhangban van azokkal a tanulményokkal, melyek a polietilén
oxidacioja soran elsdsorban hidroperoxid, aldehid, keton és szekunder alkohol csoportok

keletkezését irjak le.



Mono- és bifunkcios iniciatorokkal inicialt poliizobutilén-szarmazékok dopoloszer-
segitett atmoszférikus nyomasu fotoionizacios tomegspektrometriaja [2]

Masik tomegspektrometrids modell-vizsgalatunkat kilenc, kiilonb6z6 végcsoporttal (klor,
vinil, izobutenil, 2,2-difenilvinil, karboxil) és molekulatomeggel (1000-4500 g/mol)
rendelkezd, monofunkcios és aromas bifunkcios iniciatorokkal inicialt poliizobutilénen (PIB)
végeztiik atmoszférikus nyomdasu fotoionizacios tomegspektrométerrel (APPI-MS), negativ és
pozitiv ion mddban is.

A negativ ion mddban végzett APPI(—)-MS vizsgalattal minden poliizobutilén (PIB) minta
esetén kimutattuk a klorid-ionnal ionizalt PIB-lancok jelenlétét, azaz [M + CI]” addukt ionok
képzodését. A PIB-ek végcsoportjat €s a klorid-ionok lanchoz kapcsoldédasat pontos
tomegmeéréssel és a kapott izotdpeloszlasokat a szamitottakkal sszevetve igazoltuk. A PIB-
szarmazékokndl megfigyelt klortartalma addukt ionok képzddése klorozott olddszer (CCly) és
dopold szer (toluol) alkalmazasa esetén, Osszhangban van a poliizobutilénekkel ¢és
polietilénnel végzett korabbi tanulmanyainkkal. A PIB mintak molekulatomegének APPI(—)-
MS spektrumukra gyakorolt hatdsat az APPI(—)-MS spektrumokbdl, a méretkiszoritasos
kromatografidval (SEC) és ahol lehetdség volt ra, a MALDI-TOF MS adatokbol szamitott M,
értékek Osszehasonlitdsaval vizsgaltuk. A kevés izobutilén egységet tartalmazo, 2000 Da
molekulatomeg alatti PIB mintdk esetén mindhdrom mddszerrel kozel azonos M, értékeket
kaptunk. Azonban a SEC, APPI(-)-MS ¢és MALDI-TOF MS eljarasokkal meghatarozott M,
értékek kozotti eltérés 2000 Da folott egyre jelentdsebbé valt. Két, azonos végcsoporttal
rendelkezd minta esetén a nagyobb molekulatomeglire APPI(—)-MS moddszerrel szamottevéen
kisebb M, értéket kaptunk, mint SEC moddszerrel. Masrészrél a nagyobb molekulatomegii
mintdt nem tudtuk MALDI-TOF MS-el vizsgalni, vélhetéen gyenge ionizalhatosaga
kovetkeztében. Valdszintinek tlinik, hogy az APPI(—)-MS-el kapott viszonylag alacsony M,
értékek a hosszabb lancok degradacidja, fragmentéacidja és/vagy gaztazisi transzfer
folyamatok kovetkezménye. A nagyobb molekulatomegii PIB-ek esetén APPI(—)-MS-nél
megfigyelt “tomeg-diszkriminacid” okdnak felderitésére a kiilonb6z6 molekulatomegt,
azonos végcsoporttal rendelkezé mintakat kiillonbozd elparologtatasi hdmérsékleten, de a
tobbi muszer-paramétert azonos értéken tartva vizsgaltuk meg. A kisebb molekulatomegii
polimer esetében egy bizonyos maximum homérsékletig nétt, majd csokkenni kezdett a
spektrum legintenzivebb csticsahoz tartozé tomeg, mig a nagyobb molekulatomegiinél ez
folyamatosan emelkedett egészen magas hémérsékletig. A cslicsok abszolut intenzitdsa

mindkét esetben maximumot mutatott. Az M, csiucsok intenzitdsdnak magasabb



elparologtatasi hdmérsékleten bekdvetkezd csokkenése az ionizacios hatasfok csokkenésével,
illetve a klortartalmu adduktok magasabb homérsékleten kisebb stabilitdsaval magyarazhato.
Ezenkivill a 2000 Da (M,) PIB mintdk esetén tapasztalt, az elparologtatasi hdmérséklettel
egylitt novekvé M, értékek, a parolgasi hatékonysag folyamatos emelkedésével
magyarazhat6.

csOkkent értékii prekurzor jeleket kapunk, termék-ionok keletkezése nélkiil. Az {itkozési
energia novelésével az addukt ionok semleges fragmensekre és klorid ionra esnek szét.
Egyediili kivételt a karboxil-végcsoporttal rendelkezé PIB-ek jelentettek. Ezek APPI(—)-MS
spektrumédban donté mértékben a klorid-ionnal képzddd adduktok vannak jelen, de kisebb
intenzitassal a deprotonalt forma is megfigyelhetd. A két sorozat az APPI-forrdsban
végbemend, a klorid-ion beépiilése és a deprotonacidés folyamat kozotti vetélkedés
kovetkezménye. Mivel az elsé kvadrupolon nem talaltunk részlegesen deprotonalt ionra utalo
jelet, a molekula deprotonalddasa elsésorban az {itk6zési cellaban, nem a forrdsban megy
végbe. Az egyszerli MS-mddban az ionok TOF detektorba juttatdsdhoz sziikséges titkoztetési
energia alkalmazasa esetén a klor-tartalmu adduktok fragmentécidja kovetkezett be, egy HCI-
molekula vesztésével képzddott deprotonalt ionokat kapva.

A karboxi-végcsoporttal rendelkezd, bifunkcids aromas inicitatorral inicialt PIB klor-tartalmu
nyertiink a vegyiiletrél. A prekurzor ionbol HCI, H,O és CO, vesztésével [M + CI-HCI]
(deprotonalt molekula), [M + CI-HCI- H,0] és [M + CI-HCI- H,O- CO;] termék ionokat
kaptunk, melyek val6sziniileg parhuzamos folyamatok soran keletkeztek. Ennél szerkezetileg
fontosabb, hogy a PIB-lanc hasadéasaval keletkez6 PIB-sorozatok is megjelentek. Az igy
kapott MS/MS intenzitas-eloszlasok az eredeti lancok karhosszusag-eloszlasat is mutatjak. Az
1smétlodo egységek ¢és a bifunkcids aromas iniciatorrész statisztikailag barhol elhelyezkedhet
a lancban, igy a polimerizacio statisztikus jellegébdl kovetkezdéen egy bizonyos szamu
ismétl6dé egységet tartalmazé polimer lanc is kiillonb6zd hosszisagi PIB-karokkal
rendelkezhet. Feltételezve, hogy a szimmetrikus bifunkcids iniciator mindkét funkcioja
azonos a polimerizacid szempontjabol, illetve hogy a ndvekvd lancvég a kar hosszatol
fliggetleniil reagal a monomerrel, a Bernoulli-eloszlas képletét felhasznalva egy elméleti
karhosszusag-eloszlast szamitottunk. A szamitott €s a mért eloszldsok maximuma jé egyezést
mutatott egymassal, illetve a lefutdsa is hasonld volt. A mért és a kisérleti eredmények
egyezOsége azt mutatja, hogy kozel szimmetrikus polimerek keletkeztek, a képzddd karokban

bizonyos heterogenitas mutatkozik, €s a lanc hasadésa az iniciatorrész mentén torténik.



I1. Fenantrolin-funkcionalizalt polimerek és Fe(II)-komplexeik eléallitasa [3]

A magneses nanostruktirak kutatdsa és eldallitdsa vildgszerte a legjobban kutatott
teriiletek koz¢ tartozik a gyogyaszatban az utdbbi években. A magneses nanorészecskék egyik
legfontosabb képviseldje a magnetit nanopor, mely foleg vas-oxidbol all. Alapvetd probléma
a kiilonbdz6 modon eldallitott magnetit nanorészecskék oldatbeli stabilitdsdnak fenntartdsa a
kedvezdtlen  feliilet-oldoszer  kolcsonhatasok — kovetkeztében. A nanorészecskék
stabilizalasdnak egyik moddja a részecske feliiletének modositasa, mely nagy molekulaja
anyagok, kiilonb6z6 polimerszarmazékok feliileti adszorpcidjaval oldhaté meg, melyek a
feliiletet mintegy learnyékoljadk az olddszer molekuldi eldl. Vizes kozegben polaros pl.
polietilén-glikol (PEG), szerves oldoszerekben apoléaros pl. poliizobutilén (PIB) johetnek
szoba. A polietilén-glikolt széles korben alkalmazzak a gydgyaszatban nem toxikus és
biokompatibilis tulajdonsagai miatt.

Megfeleld komplexképzd felvitelével a polimerlanc végére egyszerre valdsithatd meg
a nanorészecskék szolubilizacidja és a szabalyozott szerkezetek létrehozasa. A fenantrolin
kozismerten erds komplexet képez vassal és alkalmazdsanak tovabbi elonye lehet, hogy
fényemittalo hatasu is ezért a vele funkcionalizalt polimerlancok egyszerre lehetnek magneses

¢és fényemittalod polimerkompozitok kiindulasi anyagai.

Munkénk soran jol meghatarozott szerkezetli mono- és bifunkcids, fenantrolin végesoporttal
ellatott poli(etilén-glikolt) és poliizobutilént Aallitottunk eld, melyekbdl Fe(Il)-ionokkal
polimer haloézatokat hoztunk létre. Ezen ionomer haldzatok kitlind modellként szolgalhatnak a
magnetit nanopor szolubilizalasahoz.

A polimer halézatokat az ¢élet szamos teriiletén hasznaljak, mint specialis bevonatok,
sejtkapszulézas, elektrolizald berendezések €s lizemanyagcellak féligatereszté membranjaként
¢s sportszereknél. A halozatok permanens kovalens keresztkotésekkel torténd eldallitasara
szamtalan lehetdség kinalkozik. Azonban az ilyen haldzatokat, bar nagyszerii mechanikai és
termikus tulajdonsagokkal rendelkeznek, nehéz feldolgozni, mivel til nagy kiils6 erd hatasara
a kovalens kotések irreverzibilis modon felhasadnak. A tobbszori felhasznalhatosag
szempontjabol a gyenge kolcsonhatdsok kedvezdbbek, mint példdul a hidrogénkotés, hidrofil
¢és hidrofob kolecsonhatasok, mikrofazis szeparacid, melyek segitségével reverzibilis polimer
halézatok hozhatok létre. Az ilyen polimer haldzatok tulajdonsagai egyarant fiiggnek az ket

alkotd egységektdl és a kozottiik hato kdlesonhatasoktol.



Kutatasunk soran 1,10-fenantrolin  végcsoportokkal pontosan funkcionalizalt, jol
meghatarozott homotelekelikus polimereket allitottunk eld, melyek fenantrolin végcsoportjai
révén Fe(I)-vel triszkomplexeket képeznek. Igy a bifunkciés telekelikus polimerekbdl
egyszerl uton allithatunk elé halézatokat, vagyis a keresztkapcsolast 1étrehozé erd a fémion
¢s a végcsoportok kozotti koordinacid. Ezaltal a keresztkapcsolasok stirlisége €s
sztochiometridgja a fémion koordinacios szamanak megfeleld6 megvalasztasaval konnyedén
szabalyozhato.

A fenantrolin a koordinacios kémia napjaink egyik legszéleskoriibben alkalmazott kelatképzo
liganduma. Apolaros oldoszerekben azonban gyakran oldhatosdgi problémak Iépnek fel
atmenetifém-komplexeinél. A fenantrolin-komplexek oldhatosaga a kivant polaritast polimer
lanccal kapcsolva megndvelhetd, igy apolaros oldoszerhez poliizobutilénnel, poldros vagy

mérsékelten apolaros oldoszerhez poli(etilén-glikollal) kapcsolva.

A fenantrolin-funkcionalizalt poli(etilén-glikolok) eléallitasa és vizsgalata

A fenantrolin-funkcionalizalt polimerek eléallitasahoz Williamson-szintézist hasznaltunk,
mivel a képz0do éter-kotés hidrolitikusan stabil. Elsé 1épésben PEG- és PIB-halogenideket
allitottunk elé ezek primer hidroxi-analogjaibol. A PIB-bromidot Appel-reakcioval kaptuk
CBry és PPh; segitségével. PEG-ek esetében az Appel-reakcio nem eredményezett teljes
konverziot, a tionil-klorid hasznalata bizonyult elonyosebbnek. A megfeleld halogenideket

ezutan 5-hidroxi[ 1,10]fenantrolinnal reagaltattuk, ahogy ez a 2. abran is lathato.
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2. abra. PEG- ¢és PIB-monofenantrolin éterek eldallitasanak reakcidsémaja. A biszfenantrolin
¢terek eldallitasa is hasonloképpen tortént.



Bar a reakcid vizmentes etanolban is megfelelden végbemegy, a PEG éteresitését dimetil-
formamidban (DMF) végeztiik, a PEG-etil éterek lehetséges képzddésének elkeriilése végett,
mivel azokat a reakcid végén nehéz lenne eltavolitani. Tiszta termékeket csak forditott fazisu
(C18) oszlopon torténd kromatografalassal sikeriilt eldallitani, ugyanis normal fazisu
szilikagélen nem valtak el a komponensek. A fenantrolin végcsoport jelenlétét MALDI-TOF

MS modszerrel mutattuk ki, ez difenantrolin-funkcionalizalt PEG-re a 3. abran lathato.
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3. abra. A poli(etilén-glikol)-5-[1,10]fenantrolin di¢ter MALDI-TOF MS spektruma

reflektron mddban felvéve. A *-gal jelolt kisebb csticssorozatok a protonalt molekuldkhoz
tartoznak.

A spektrumon két csucssorozat lathatd, azonban mindkettd a tiszta termékhez, a phen-PEG-
phen-hez tartozik. A f6 sorozatok a natriummal kationizalt phen-PEG-phen-hez, a kisebb
sorozatok a protonalt phen-PEG-phen-hez tartoznak. A sorozatban a szomszédos csucsok
kozotti tomegkiilonbség 44 Da, mely egy etilén-oxid ismétlodd egység tomegének felel meg.
A mért molekulatomegek megegyeznek a phen-PEG-phen-re szamitottal. Igy példaul a
natriummal kationizalt, 31 etilén-oxid egységet tartalmazd phen-PEG-phen tomege 1762,00
Da, mig a (C2H4O)310(C12N2H7)2Na+ polimerre szamitott tomeg 1761,92 Da. A protonalt
termékek a fOsorozatnal 22-vel kisebb m/z értékeknél lathatok. Példaul az 1740,00 m/z-nél
1év6 cstics a (C,H40)30(C1oN,H7),H" dsszetételii vegyiiletnek felel meg (az erre szamitott
m/z érték 1739,94). A tomegspektrumon nem lathat6é kiindulasi dihidroxi-PEG-hez illetve
mas PEG-szarmazékhoz tartozo jel, mely a tiszta, fenantrolin végcsoporttal rendelkez6 termék

kizaro6lagos jelenlétét bizonyitja.



A fenantrolin-funkcionalizalt poliizobutilének eloallitasa és vizsgalata

A Williamson-szintézishez polaros olddszerre van sziikség, azonban a PIB ezek tobbségében
gyakorlatilag oldhatatlan. Ezért az oldoszer polaritdsat csokkenteni kellett, az eldkisérletek
alapjan az éterképzést etanol:tetrahidrofuran (1:1, v/v) oldoészerelegyben végeztik. A
termékek tisztasiganak ellendrzésére és a szerkezet azonositasara azokat 'H NMR és
MALDI-TOF MS médszerekkel karakterizaltuk. A jellemz6 'H NMR spektrum (phen-PIB-

phen) asszignalva a 4. dbran lathato.
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4. abra. Az a, o-dihidroxi-poliizobutilén-5-[ 1,10]fenantrolin diéter 'H NMR spektruma
(T=300 K, c=10 mg/ml, CDCl;-ban)

A spektrumon az aromds tartomanyban (9,2-7,0 ppm) a fenantrolin gytirliinek protonjaihoz
tartozo jeleket talaljuk, valamint a PIB lancvégi metilénjéhez tartozokat (4,07-3,94 ppm). A
kiindulasi dihidroxi-PIB-hez tartozo6 lancvégi metilén-csoportok jelei (3,50-3,30 ppm) teljesen
eltlintek a spektrumbdl, mely teljes konverziot jelez. A fenantrolin gytirijének 8,09 ppm-nél
lathato proton (d, H-7, phen) csticsdnak ¢€s az éterkotés melletti CH,-hez tartozé (4,07-3,94
ppm) csucs integraljat 1:2 ardnytnak taldltuk, ami kvantitativ végfunkcionalizalast jelez. A
szamitds PEG-fenantrolinok esetén a fenantrolin-gytiri 6sszes protonjéhoz és a félanc O-CH,
protonjaihoz tartozo jelek intenzitds-ardnya alapjan tortént. PIB-phen és mPEG-phen esetében

F,=0,95 £+ 0,05, phen-PIB-phen és phen-PEG-phen esetében pedig F,=1,97 + 0,03 volt. A
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szamatlag funkcionalitdsok egész szamhoz nagyon kozeli értékek, mely teljes
végfunkcionalizalast és tiszta terméket jelez. Minden mintardl felvettiik azok MALDI-TOF

tomegspektrumat is, a phen-PIB-phen-¢ az 5. abran lathato.
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5. abra. Az a,w-dihidroxi-poliizobutilén-5-[1,10]fenantrolin diéter (phen-PIB-phen) MALDI-
TOF tomegspektruma reflektron méodban felvéve

A szomszédos csucsok kozotti tomegkiilonbség 56 Da, ami egy izobutilén egység tomegének
felel meg. A tomegek (M) a spektrum adataibol az 1. egyenlet alapjan szamithatok:

M = Mag+ + (ntm) « Mg + Mip;i + 2 * Meng (D
Ahol Mag:+, Mis, Mini és Meng rendre a kation (Ag'), az ismétlddd egység (izobutilén), az
aromas iniciator maradéka (Cj;Hjg) €s a fenantrolin funkcios csoport tomege, beleértve a
lancvégi utolso izobutilén egységeket is (C1,H7N,O + C4H7); n+m a polimer két oldalan 1évo
ismétlodo egységek (izobutilén) szdmanak Gsszege. Ha a legvaloszinlibb tomeghez tartozo
csucsot tekintjiik 2563,8 Da-nal, arra a szdmitott tomeg 2564,3 Da, amikor n+m = 32. Az

izotopeloszlast kiszdmolva és azt a mérttel Osszevetve igen jo egyezést kaptunk.

A PEG-Phen onszervezodése

Az mPEG-phen és a phen-PEG-phen vizoldhatéoak. Az mPEG-phen-t vizben oldva opalos
oldatot kapunk. A polimer fenantrolin része pH = 7 koriil vizben gyakorlatilag oldhatatlan,
ezért aggregdtumok képzOdését vartuk. Az aggregatumok vizben vald viselkedésének
tanulméanyozasdhoz és a legfontosabb oldatbeli paraméterek meghatarozasahoz dinamikus

fényszoras méréseket végeztiink. 1,00-0,01 mg/ml koncentraciotartomanyban készitettliink
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oldatsorozatot higitassal, ¢s meghataroztuk a kritikus micellakoncentraciot (CMC). A szort
fény intenzitdsat a koncentracié fliggvényében abrazolva kapott gorbe kezdd és végpontjara
egy-egy egyenest illesztettink. A CMC értékét a két egyenes metszéspontja adja a
koncentracio-tengelyre vetitve. A CMC értékét ~ 1,75 « 10* M (0,25 mg/ml) volt. Az
aggregatumok hidrodinamikai sugarat is meghataroztuk, ennek értéke Ry = 75 nm. A nagy
méret miatt kizarhatjuk a klasszikus micelldk képzddésének lehetdségét; valdsziniibbnek

tlinik, hogy vezikula-szerli aggregdtumok jonnek létre.

Az mPEG-phen komplexképzé tulajdonsagai Fe®" -ionokkal

A fenantrolin ismert jellemzdje, hogy atmenetifém-ionokkal erds komplexeket képez, igy
Fe*"—ionokkal is. A komplexképzddést kovethetjitk egyszertien UV-VIS spektrofotometriaval
készitettlink. A mintakat vas(Il)-ammonium-szulfat (Mohr-s6) vizes oldataval titraltuk, és az
abszorpcids spektrumokat rogzitettilk. Gyors komplexképzddés volt megfigyelhetd: a két
oldat hatarozott osszerdzasa utan azonnal halvany vords szin jelent meg. A Fe?" hozzaadasat
kovetd 15 percben mar nem volt megfigyelhetd valtozas az abszorpcids spektrumban; az
abszorpcios maximum 515 nm-re tehetd. A tovabbi szdmitdsokat az ezen a maximumon mért
abszorpciés értékekkel végeztiik. Az abszorbancia értékeket a hozzdadott Fe®'-

ionok/fenantrolin végcsoportok molaranyanak fiiggvényében abrazoltuk (6. ébra).
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6. abra. Az abszorbancia valtozasa 515 nm-en a hozzaadott Fe(Il)-ionok és a polimer
fenantrolin funkcios csoportjai mélaranyanak fiiggvényében, oldatban. Poli(etilén-glikol)-a-
monometil-o-5[1,10]fenantrolin éter (A, c=2,7+10"* M). Poli(etilén-glikol)-5[1,10]fenantrolin
diéter (¢, c=1,2510"M).
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A gorbék mPEG-phen esetében 0,33-nal (3:1 polimer:Fe(Il)-aranynal), phen-PEG-phen
esetében pedig 0,66 értéknél (3:2 polimer:Fe(Il)-aranynal) telitésbe futnak, mely
karakterisztikus triszfenantrolin-vas(I) komplex képzédését mutatja. Az abszorbancia-Fe*"
koncentraci6 gorbék meredeksége a molaris abszorpcios koefficiens (€) értékét adja, mely
phen-PEG-phen és mPEG-phen termékekre rendre € = 11090 M cm™ és £ = 10300 M cm™'-
nek adodott. Ezek az ¢ értékek jo egyezést mutatnak az irodalomban kordbban ferroinra kdzolt
eredményekkel (¢ = 10* M em™). A PEG-phen-Fe** komplexeket ESI-MS modszerrel is
megvizsgaltuk, a kapott spektrum a 7. abran lathato.
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7. abra. Az mPEG-phen Fe**-vel alkotott komplexének ESI-TOF témegspektruma. Az M**
az [(mPEG-phen);Fe]* -t jeloli.

Az mPEG-phen esetén tobb, elkiilonithetd sorozatot lathatunk (7. dbra). Mivel a PEG-tipust
poliéterek tobb helyen is meg tudjak kotni a kationokat, tobbszords toltésli szarmazékok jelei
is lathatok a spektrumon. Ezek a sorozatok a szomszédos csucsok kozotti tomegkiilonbségek
alapjan kiilonboztethetok meg: 22 Da a kétszeresen, 14,7 Da a haromszorosan toltott, és igy
tovabb 7,33 Da-ig, mely a +6 t6ltésli valtozat, mivel egy etilén-oxid egység tomege 44 Da. A
kétszeres toltésti sorozat, mely [(mPEG-phen)sFe]*" komplex ionokként azonosithat6, 2200
Da koriil 1athato, mig a kisebb tomegnél 1é6vé sorozatok egy, vagy tobb Na' vagy NHy4  iont
tartalmaznak a komplexhez kotddve, mint az 1400 Da koriili sorozat, mely az NH4[(mPEG-
phen)gFe]3+ képletnek feleltetheté meg. A 7. dbra betétabrajan lathato csticssorozat az mPEG-
phen vas(Il)-vel alkotott triszkomplexéhez tarsithatd. A [(CH3)3(C2H4O)83(C12H7N20)3Fe]2+
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osszegképlettel jellemezhetd [(mPEG-phen);Fe]* -re szamitott tomeg/toltés arany 2171,18,
mely igen jO egyezést mutat a mért 2171,28 m/z értékkel. A szomszédos cstucsok kozotti
tavolsag 22 Da, mely kétszeres toltést jelez. Az azonossdgot megerdsiti a szamitott €s mért
izotopeloszlasok nagyfoku egyezdsége. A 7. dbran a kisebb m/z értéknél 1évo csucssorozatok

a fent emlitett komplex ion +4, +5 és +6 t6ltésii szarmazékainak feleltethetd meg.

A PIB-fenantrolinok komplexképzo tulajdonsagai Fe**-ionokkal

Mind a PIB, mind a fenantrolin vizben oldhatatlan, mig a Mohr-s6 apolaros oldoszerekben
nem oldhat6. A diklor-metanban oldott PIB-phen-t egy €jszakéan keresztiil a Mohr-s6 telitett
vizes oldataval kevertettiik: rozsaszin megjelenése jelezte a kvantitativ komplexképzddést. A
keverés ledllitasaval a fazisok elvéltak, a szerves fazist vdkuumban szaritottuk. A kapott
rozsaszini, gumiszerli anyag egy honap multan is stabil maradt. A komplexet Gjra fel lehetett
oldani apoléaros oldoszerekben, igy hexanban, diklor-metanban ¢€s tetrahidrofurdnban is. Ez a
tulajdonsag elénydsen hasznalhat6 fel fazistranszfer katalizatorként torténd alkalmazas esetén.
A PIB-phen vas-komplexének vizsgalatdhoz legmegfelelobb eljarasnak az ESI-TOF
tomegspektrometria tlint. Korabban sikeresen alkalmaztuk ezt a moddszert kiilonbozo
szubsztituensekkel ellatott ferroin-szdrmazékok gazfazisu stabilitasanak vizsgélatara. A
[(PIB-phen)3Fe]2+-b61 10* M-os oldatot készitettiink diklor-metanban, és ezt injektaltuk az
ESI-TOF MS késziilékbe. A 8. abran az igy kapott spektrum egy kinagyitott részlete lathato.

Intensity

5§ 2 R

LG
200 i — ’
*
100
*
*
LA A AL

1700 1800 1900 2000 2100 2200 m/z

8. abra. A [(PIB-phen);Fe]*" ESI-TOF spektrumanak kinagyitott részlete. A *-al jelolt
csucsok a szabad protonalt PIB-phen ligandumokhoz tarsithatok, 1767,85, 1823,91, 1879,93
¢€s 1936,03 m/z értekeknél, melyek 28, 29, 30 és 31 izobutilén ismétlodo egységnek felelnek

meg.
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Mivel a komplex ionok kétszeres toltésiiek, a szomszédos csticsok kozotti tavolsag 28 Da,
mely pontosan egy izobutilén ismétlodd egység tomegének (56 Da) a fele. Az 1864,76 m/z
értéknél 1évo csucs a [(C4Hg)55(C12H7N20)3Fe]2+ altalanos Osszetételi komplex ionnak
feleltethetd meg, a szamitott m/z érték 1864,78, harom PIB-phen ligandummal szdmolva,

melyek egyenként 55 izobutilén ismétlddd egységet tartalmaznak.

A bifenantrolin-szarmazékok komplexképz tulajdonsagai Fe**-ionokkal

A bifenantrolin-szarmazékok esetén keresztkapcsolt komplex szerkezetek képzddését vartuk.
A szilard halozat eldallitdsdhoz a phen-PEG-phen és a Mohr-s6 vizes oldatat sztochiometrikus
aranyban Osszekevertiik és a kapott oldatot levegdn szaritottuk. Egy gumiszeri, élénkvoros
filmréteget kaptunk, melyet kdnnyen, nyom nélkiil el lehetett tavolitani az tiveg feliiletérél. A
szaritds utdn mar nem volt mérhetd tomegcsokkenés, tehat a polimer halézat nem kot meg
vizet, és nem képez hidrogélt.

Az ionomer vizben ujra feloldhato. Az oldddas lassu folyamat, folyamatos kevertetés mellett
is altalaban 4-5 o6raba telik. UV-VIS spektrofotometrias vizsgalattal harom hét utan is
ugyanazokat az abszorbancia értékeket kaptuk, mint a frissen készitett oldat esetében. Az
ionomer szerkezet megtartja a vas (II)-ionokat, és megvédi a levegdn stabilabb vas(IIl)-4
torténd oxidaciotol. Az ionomer filmréteg mikroszerkezetét optikai mikroszkoppal hataroztuk

meg (9. abra).

9. abra. Az (NHy)4[(phen-PEG-phen);Fe;](SO4)4 ionomer optikai mikroszképos képe 1000x-
es nagyitasnal
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A képen jol lathato, hogy az egyenletes PEG-matrixba teljesen azonos méretli kis kristalyos
domének agyazodnak, kdzel szabalyos elrendezddésben. Egy kristalyos domén mérete 0,5-1
mikron kozotti. Ezt a szabalyos mikrostrukturat fel lehet hasznalni jol meghatarozott
szerkezetll, vastartalmu feliiletek kémiai mddositas Gtjan torténd 1étrehozasara.

Kovetkezbleg a phen-PIB-phen Fe*™-ionokkal alkotott komplexének képzSdését vizsgaltuk.
Mivel a Fe*"-ionok nehezen oldhatok a PIB szamara kedvezd apolaros szerves oldoszerekben,
tigy dontéttiink, hogy a reakciét heterogén fazist elegyben hajtjuk végre. Osszesen 0,20 g
phen-PIB-phen-t oldottunk 10 ml diklér-metanban, és ezt kevertettiik 40 ml 0,50 M-os Mohr-
sO0 vizes oldataval. Az elegy szine gyorsan vordsre valtozott, mely a komplex képzdodését
mutatta, és nagy mennyiségli voros szinii gél kivaldsa volt megfigyelhetd. Ezt tivegsziirén
lesziirtiik, vizzel tobbszor mostuk, igy egy eperlekvarszerti gélt nyertiink.

Az ebbdl kapott haldzat vorods szinti szilard anyag lett, mely elvesztette a kis moltomegii PIB-
ekre jellemzd ragacsos tapintdsat. Tomege kezdetben joval nagyobb volt a vartnal, a
kiindulési phen-PIB-phen tomegének tobb mint 200-szorosa. A gél azonban vizet veszitett, az

elsé néhany napban gyorsabban, végiil alland6 tomegét 2 hét utan érte el.
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III. Fenantrolin-funkcionalizalt poli(etilén-glikol)-vas(I) komplex ligandumméret-
eloszlasanak meghatarozasa elektrospray ionizaciés tomegspektrometriaval és

szamitogépes szimulacioval [4]

Az elektrospray ionizéacids tomegspektrometria (ESI-MS) egyediilallo lehetdséget nyujt
fémtartalmu komplexek Vizsgélatéra, mivel alkalmazasaval elkeriilheté ezen komplex ionok
a gaztazisu komplex ionokrol {itkdzés-indukalt disszociacio (collision-induced dissociation
(CID)) segitségével sértetlentil levalaszthatok a ligandumok. Ezaltal lehetéség nyilik
kiilonbozé komplex ionok relativ gazfazisbeli stabilitdsdnak meghatarozasara is, amire az
irodalomban tobb példat is talalhatunk. Bar ESI-MS moddszerrel tobb kiilonb6zé komplexet
vizsgaltak mar, tudomasunk szerint eddig nem publikaltak olyat, melynél a ligandum polimer
lancot is tartalmazna. Mivel a valds polimerek kiilonb6zé hosszusadgii polimer lancokbol
¢épiilnek fel, érdemes megvizsgalni a komplexképzddést és ezen komplexek gaz fazisban
torténd disszociaciojanak fiiggését a lanchossztdl, kihasznalva az ESI-MS nyujtotta
lehetdségeket.

Kutatasunk soran fenantrolin-funkcionalizalt poli(etilén-glikol) Fe*"-ionnal alkotott

komplexének képzddését Vizsgéltuk ESI-MS modszerrel és szamitogépes szimulacidval,

------

CH;+—0O— CHZCHZ}/ i

10. abra. A poli(etilén-glikol)-a-monometil-®-5-[1,10]fenantrolin-éter (mPEG-phen)
szerkezete

Alapvetd célunk a poli(etilén-glikol)-a-monometil-o-5-[ 1,10]fenantrolin-éter (mPEG-phen)
(10. abra) ¢és az Fe(mPEG-phen)32+ komplex ESI-MS-el mért intenzitasai kozotti kapesolat
tanulmanyozésa volt. A 11. abra mutatja az mPEG-phen ligandum normalizalt eloszlasat az
etilén-oxid ismétlodd egységek szamanak fliggvényében, melyet a megfeleld6 ESI-MS

intenzitasok alapjan hataroztunk meg.

17



Valdszinliség

0.14

0.12

0.1

0.08

0.06

0.04

0.02

15

20

25

30

Lanchossz

35

40

11. abra. Az mPEG-phen normalizalt intenzitdsa az ismétlodod egységek szamanak
fliggvényében. A normalizalt intenzitdsokat (I,om ) a kovetkezd képlet segitségével
szamitottuk: Inomm; = L/Z1;, ahol I; az i szadmu ismétlddd egységet tartalmazé mPEG-phen ESI-
MS-el mért intenzitasa, X1I; pedig az 6sszes mPEG-phen intenzitas dsszege. (Az ESI-MS jelek
natriummal ionizalt oligomerekbdl szarmaztatottak). Megjegyzés: ez a normalizalt intenzités-
eloszlas egy i szami ismétlédo egységet tartalmazo mPEG-phen lanc el6fordulasi
valoszinliségét is kifejezi.

A 11. dbran lathato, hogy az mPEG-phen kiilonb6z6 szamu ismétlodo egységet (n) tartalmaz a

polimer lancban, ennek értéke n=19 és n=38 kozott valtozik, kdzépérteke n=28. A kovetkezd

kisérletben a 11. 4bran lathaté eloszlassal rendelkezé6 mPEG-phen ligandum Fe'-ionnal

alkotott triszkomplexét allitottuk eld. Ennek ESI-MS spektrumat mutatja a 12. dbra.
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12. abra. Az Fe(mPEG-phen);>” komplex ESI-MS spektruma. A betétabran a mért és a
szamitott normalizalt intenzitdsok vannak az ismétl6do egységek teljes szamanak
fliggvényében abrazolva. L az mPEG-phen ligandumot jeldli. A normalizalt intenzitast (Iom,.)
a kovetkezdkeppen kaptuk: Lo ; =2 1; i /Ly > ahol X1, ; az i szamu ismétlddd egységet

J J
tartalmazo, +2 és +6 kozotti j toltésli Fe(mPEG-phen)s®” dsszegzett intenzitasa. Ipax az
Osszegzés utan kapott maximalis intenzitas.

A 12. abran 1évé ESI-MS spektrumon a triszkomplex kiilonboz6 toltésekkel van jelen. Igy
példaul a kétszeresen toltott ionok az Fe(mPEG-phen);®” komplexnek feleltetheték meg, mig
a haromszorosan és négyszeresen toltottek a triszkomplex PEG-lancaihoz rendre tovabbi egy
illetve két NH4'-ion kapcsolodasaval magyarazhatok. NHs -ionok a Fe(mPEG-phen);*
komplex készitéséhez hasznalt Mohr-s6 kovetkeztében vannak jelen, az irodalomban pedig
mar leirtdk, hogy az NH, -ion képes a poliéter lancokhoz kapcsolodni. Kovetkezéleg az ESI-
MS spektrumbél az Fe(mPEG-phen);>” komplexek intenzitas-eloszlasat hataroztuk meg az
ismétl6ds egységek teljes szamanak fliggvényében. Az Fe(mPEG-phen);®" komplexek
intenzitas-eloszlasanak meghatarozasahoz az ESI-MS intenzitasokat kiilonbozd toltések
esetén Osszegeztilk, majd Osszehasonlitottuk a lentebb ismertetett eljaras szerint szamolt

eloszlassal. Megjegyzendd, hogy bar +3 és +6 kozotti toltésii allapotok intenzitdsainak
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1épcsOzetes Osszegzése tortént a +2-es toltésiickéhez, ez érdemben nem befolyasolta a kapott

intenzitas-eloszlasokat, amint az a 13. abran is lathato.
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13. abra. A kiilonbozo toltésssel rendelkez6 ionok normalizalt intenzitas-eloszlasanak
Osszege az Osszes ismétlodo egység szamanak fiiggvényében

A 13. abran a 2 cimke a csak +2 toltésli ionokhoz tartozé intenzitast jeloli, azaz az Fe(mPEG-
phen)32+-ét, a 2+3 cimke +2 ¢és +3 toltésli ionokra kapott intenzitasok Osszegét fejezi ki, a
2+3+4 cimke a +2, +3 és +4 toltésli ionokhoz tartozo6 intenzitdsok 0sszegét jeloli; a 2+3+4+5
€s a 2+3+4+5+6 cimkék pedig értelemszertien a fentiekbdl kovetkeztethetok. A kapott
intenzitdsok normalizalds utdn keriiltek abrdzolasra. A 13. 4bra betétdbrija a maximum
intenzitashoz (Max) tartozd ismétlddd egységek szamat, valamint a maximalis intenzitas
feléhez tartozo intenzitas-eloszlas szélességét (az ismétlodd egységek szamara kifejezve)
mutatja. A betétabrabol az lathat6, hogy a maximumot 83-85 kozotti szdmu ismétlodo egység
esetén kapjuk, az eloszlads 13-14 egység szélességli, azaz nincs szamottevd eltolodas a
maximalis értékben, és/vagy az eloszlas szélesedése illetve keskenyedése sem tapasztalhato.
Ezért a 13. 4dbrabol és betétabrajabol az kovetkezik, hogy a kiillonbozd toltéssel rendelkezd

allapotok 0sszegzése nem befolyasolja érdemben az eloszlast.
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Az Fe(mPEG-phen);*" komplexek képzédése a kovetkezé egyenlettel adhato meg:
Fe* +Ly+ Ly +L,=[FeL,L,L,]* Q)

Ahol L az mPEG-phen ligandumot, az als¢ indexek pedig az ismétlddé egységek szamat
jelolik.
Az Fe(mPEG-phen);>" vart intenzitas-eloszlasanak szamitasahoz az ismétlédd egységek teljes
szaménak fliggvényében, azaz a (2) egyenlet alapjan x+y+z értékének meghatarozasdhoz egy
rovid szamitdgépes programot hasznaltunk, mely 660000 mPEG-phen részecskével szamolt,
és ezzel a 11. abran latottnak megfeleld eloszlast kaptunk. A Fe(mPEG-phen);>” komplex ion
létrehozasahoz véletlenszertien lett kivalasztva harom mPEG-phen részecske. A szimulacio
soran minden mPEG-phe felhasznalasra kertilt, igy 220000 komplex ion jott 1étre.
A 14. 4bra betétabraja az Fe(mPEG-phen);*" komplex mért és szamolt intenzitas-eloszlasat
mutatja. Lathatd, hogy a szamitott eloszlas-gérbe nagyszeriien illeszkedik a mértre. Az
Fe(mPEG-phen);”" komplexek eloszlasat a triszkomplexek képzédési valoszintisége és az
egyenkénti lanchossz (3) egyenlet szerinti Osszefiiggésének segitségével is meghataroztuk.
38
P=YPPPR 3)
i,j,k=19
Ahol P, a harom ligandumban 6sszesen 7 etilén-oxid ismétlodo egységet tartalmazo komplex
képzddési valoszinlisége. P;, P; és Py az mPEG-phen 10. abran lathato lanchossz-eloszlason
beliili valoszintisége i, j €s k ismétlodo egységgel, melyek dsszege i+j+k=n.
Az Fe(mPEG-phen);*” komplexekre két moédszerrel szamolt intenzitas-eloszlasok azonos
eredményt hoztak. A mért és szamitott eloszlas kozotti kivalo egyezdség alapjan kijelenthetd,
hogy a Fe(mPEG-phen);*" komplex képzédése fiiggetlen az mPEG-phe lanc hosszisagatol,
azaz nincs szamottevo eltérés a kiillonbozé méretli mPEG-phen-ek kotési energiai kozott.
(CID) tanulmanyozasara iranyultak. A 14. abran a 84 ismétlodd egységet tartalmazo

Fe(mPEG-phen)s*" ion termék-ion spektrumat (MS/MS) latjuk.
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14. abra. A 84 etilén-oxid ismétldd6 egységet tartalmazo Fe(mPEG-phen)s*” komplex (m/z
2193) termék-ion spektruma (MS/MS). Az alsé indexben szerepld szdmok az etilén-oxid
egységek szamat jeloli. A betétabra a 80 és 90 V-os litkozési fesziiltségeknél mért intenzités-
eloszlasokat mutatja, az Fe(mPEG-phen);>-bé] képz6d termék-ionok szamitott intenzitas-
eloszlaséaval egyiitt.

A 14. abran 1évé MS/MS spektrumon az A-val és B-vel jelolt két csucssorozat lathatd. A
szomszédos csucsok kozotti tavolsag mindkét sorozatban m/z 22, mely egy kétszeres toltésu
etilén-oxid egység tomeg/toltés ardnyanak felel meg. Masrészrél pontos tomegméréssel
kimutattuk, hogy a ligandum féldncéban nem torténik hasadas. Ennélfogva az A és B termék-
ion sorozat a CID folyaman a prekurzor ionbdl 1€épcsds folyamat soran egy illetve két egész
ligandum vesztésével képzddik, az alabbiak szerint:

Fe(mPEG-phen);”” — Fe(mPEG-phen),”” + mPEG-phen 4)
Fe(mPEG-phen),”” — Fe(mPEG-phen)*" + mPEG-phen (5)

Az A-val jelolt termék-ion sorozat intenzitds-eloszlasanak kozéppontja m/z 1493-nél van,
mely az Osszesen 57 etilén-oxid egységet tartalmazd Fe(mPEG-phen),”” bisz-komplexnek
felel meg. Ezen sorozat megjelenése a (4) egyenlet altal leirt folyamatnak tulajdonithato, mig
eredménye, melyet az (5) egyenlet ir le. Fontos tisztdzni, hogy bar csupan egy bizonyos
prekurzor komplex iont véalasztottunk ki, valdsziniileg a kapott termék-ion spektrumon lathaté

csucsokat is hozza lehet rendelni a komplex ionban 1évé mPEG-phen eloszlasdhoz. Igy
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példaul az Osszesen 84 etilén-oxid egységbdl allo triszkomplex Osszeallithatd 23, 28 és 33
¢s/vagy 27, 32 és 25 tagh mPEG-phen lancok felhasznalasaval is, illetve sok mas egyéb
kombinécioval. Tehat ha egy adott szamu ismétlodo egységet tartalmazé komplexet MS/MS-
el vizsgalunk, a kapott termék-ion eloszlas valosziniileg az mPEG-phen eloszlasahoz is
hozzéarendelhetd.

Annak eldontésére, hogy a ligandum(ok) elvesztése fiiggetlen —e az mPEG-phen
lanchossziisagatol, azaz minden fragmentacios utvonal teljesen egyenértékli —e, illetve hogy
az A és B jelzésli sorozatok eloszlasai hogyan viszonyulnak az mPEG-phen-¢éhez (12. 4bra), a
14. ébra betétabrajan lathato, a szimulalt intenzitas-eloszlasok mindkét sorozatra jo egyezést
mutatnak a mértekkel, ami arra enged kovetkeztetni, hogy a Fe(mPEG-phen)s*" komplex ion
az mPEG-phen-ével éallnak kapcsolatban. A 14. abra betétabrajarol az is leolvashatd, hogy az

iitkozési fesziltség/energia nincs hatassal az Fe(mPEG-phen),”" ionok intenzitas-eloszlasara.
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IV. Egy amfifilikus, kék fényt emittalo gliikozilezett polinaftalén-fenilén kopolimer

eloallitasa és vizsgalata [5, 7]

Kutatasunk célja olyan kék fényt emittdld polimer eldallitasa volt, mely szamos szerves
oldoszerben jol oldhatd, és Onszervezddd képességének koszonhetden jol meghatarozott
szerkezettel jellemezhetd ugy oldatban, mint szilard fazisban.

Fényemittalo alaplancként a kék fényt kibocsatd polinaftalén-fenilén tipusi kopolimert
valasztottuk, nagy térkitoltésti szubsztituenseként pedig p—D-gliikopiran6zt. A naftalin
monomert 2-hidroxi-1,6-dibromnaftalin és f—D-gliikoz-pentaacetat bor-trifluoriddal katalizalt
glikkozilezési reakcidjaval nyertiik (15. 4bra, felsd sor). A glikkozilezett dibromnaftalin

nyersterméket etanolbol atkristalyositva igen tiszta terméket kaptunk.

(e}

)\—CH3

HaC
H O >¢o Br
(o) H_

>‘° NG BF;*(Et,0), °
HaC YT S + dry CH,Cl, 16 h

o¢< H H B 22 FeC
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R=H

15. abra. A poli(2-gliikopiranozil-1,6-naftalén-1,4-fenilén) szintézisének rekcidsémaja

A polimerizaciot a gliikkozilezett dibromnaftalin és fenil-1,4-dibérsav  kozott Suzuki-
polikondenzécidval hajtottuk végre, tetrahidrofuran és NaHCOs; vizes oldatanak elegyében
(15. abra, also sor). Azonos koriilmények mellett végeztiink egy kontroll-polimerizaciot is,
1,6-dibrom-2-naftolt és fenil-1,4-diborsavat hasznalva monomerekként (P16NP2OH). A
peracetil-gliikoz csoportok nélkiili kontroll polimer a reakcidelegybdl két nap utdn fekete
csapadék formdjaban kicsapodott, és ez csupan dimetil-formamidban volt oldhato. Ezzel
szemben a peracetil-gliikkozilezett polimer (P16NP2GluAc) oldata homogén maradt, és a

polimer metanol hozzdaddsdra sem csapddott ki. A polimer egy része tetrahidrofuranban,
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masik része metanolban oldodott jol, de a két olddszer elegyében feloldodott. Azért, hogy a
polimer egésze azonos szerkezetli legyen, a gliikozok Osszes acetil véddcsoportjanak
eltavolitasa mellett dontottiink, melyet Zemplén-féle atészteresitési eljaras segitségével
végeztiink. A kapott polimert (P16NP2Glu) oszlopkromatografiasan tisztitottuk. Az "H-NMR
vizsgalat alapjan kijelenthetjiik, hogy az acetil-csoportokat teljesen eltavolitottuk (16. abra).

2.5 15 0.5

aromas OH

_J%
] . b,c,d,ef

16. abra. A kiindulési 1,6-dibrém-2-naftil tetra-O-acetil-p-D-gliikozid monomer (felsd) és a
poli(2-gliikopiranozil-1,6-naftalén-1,4-fenilén) (alsé) 'H-NMR spektruma.
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A 16. abran lathato, hogy az acetil véddcsoport metilén protonjaihoz tartozo, 2,0 ppm-nél 1évo
intenziv jel a PI6NP2Glu esetében eltlint, mig a gliikopirandz egységek szabad hidroxil
csoportjainak jelenléte kovetkeztében éles jel emelkedik ki 5,0 ppm-nél. Az aromas rész
monomer esetén még jol elkiilonitheto jelszerkezete diffuz jeltémeggé olvadt 6ssze 8,5-tdl 7,3
ppm-ig, ami a poliaromas vegyiiletekre jellemz6, igy a polimer képzddését bizonyitja.

A polimerizacios folyamatokat gélpermeacios kromatografiaval (GPC) kovettiik nyomon.
Négy napon keresztiil vettiink napi rendszerességgel mintat, de az elsé nap utdn mar nem volt
lathatdo novekedés a molaris tomegekben. A gliikozilezett monomer és a polimerek reakcid
végén felvett kromatogramjai a 17. dbran lathatdak, ezek 0sszegzett eredményei pedig az 1.

tablazatban.

2‘7 2‘8 2; 3‘0 3‘1 3‘2 3‘3 3‘4 3; 3‘6
V, (mL)
17. abra. Az 1,6-dibrom-2-naftil-tetra-O-acetil-pB-D-gliikozid monomer (1), a poli(2-hidroxi-

1,6-naftalén-1,4-fenilén) (2), a poli(2-(tetra-O-acetil-gliikopiranozil)-1,6-naftalén-1,4-fenilén)
(3) és a poli(2-gliikopiranozil-1,6-naftalén-1,4-fenilén) (4) GPC kromatogramjai

1. tablazat. Az eldallitott polimerek molekulatomege €s molekulatomeg-eloszlasa GPC

alapjan
Az M, és M,/M,, értékek polisztirol sztenderdekkel szemben lettek kiszamitva
Minta neve Minta azonosito M, M, M, M,/M,
poli(2-hidroxi-1,6- P16NP20H 1520 2950 2930 1.94

naftalén-1,4-fenilén)
poli(2-(tetra-O-acetil-
gliikkopiranozil)-1,6- P16NP2GluAc 1570 2489 2857 1.58
naftalén-1,4-fenilén)
poli(2-gliikopiranozil-1,6-
naftalén-1,4-fenilén)

P16NP2Glu 1690 2270 2610 1.34

A kopolimerek viszonylag alacsony molekulatomeggel (M, = 1700 Da) rendelkeznek, a

polimerizaciofok nagyjabol 8 és 14 kozotti. Bar az Osszes polimer kozel azonos
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molekulatomeggel rendelkezik, polidiszperzitasuk jelentdsen eltér egymastol. A P16NP2OH
kontroll polimer oldhatésdga nagyon kicsi a polimerizacid6 soran alkalmazott
viz/tetrahidrofuran kozegben, ezért egészen széles, 2 koriili polidiszperzitassal jellemezhetd
molekulatomeg-eloszlassal —rendelkezik. Az acetilezett gliikopiran6z egységek a
polikondenzacids reakcid soran is nagymértékben novelték a P16NP2GluAc oldhatosagat,
igy ennél viszonylag sziik molekulatdomeg-eloszlast kaptunk. Ezt tovabb tudtuk sziikiteni az
acetil véddcsoportok eltavolitasaval, igy a PI6NP2Glu esetében mar 1,38-as polidiszperzitas
értéket mértiink. A véddcsoportok nélkiili gliikopirandzzal ellatott polimer polarosabb

oldoszerekben, példaul metanolban oldodott jobban.

A P16NP2GluAc és P16NP2Glu optikai tulajdonsagai

A P16NP2Glu THF ¢és metanol elegyében (1:1 v/v) felvett UV-VIS abszorpcios spektruma a
18. 4bra betétabrajan talalhat6. A polimer ~280 nm-nél intenziv elnyelést mutat, és n-n*
atmenet kovetkeztében ~330 nm-nél is lathatdé egy széles vall. A 300 nm koriili intenziv
abszorpcidé a polimer vazat alkotd aromas gylriikon végig hatd m-konjugacid jelenlétét
mutatja. A 18. abrardl ezen kiviil az is leolvashatd, hogy a polimernek a lathaté tartomanyban

nincs elnyelése.

Abszorbancia
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18. abra. A P16NP2GluAc MeOH/THF (1:1 v/v) elegyben (a), a P1I6NP2Glu MeOH/THF
(1:1 v/v) elegyben (b) és a P16NP2Glu vizben (c) felvett fotolumineszcencias spektruma. A
betétabran a PI6NP2Glu MeOH/THF (1:1 v/v) elegyben felvett UV-VIS spektruma
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Mind a P16NP2GluAc, mind a P16NP2Glu intenziv kék szinli fluoreszcenciat mutatott
oldatban. A gerjesztési maximumot Am.x=275 nm-nek hatdroztuk meg. A 18. abran 1évo
emisszids spektrumot ezen a gerjesztési hulldmhosszon vettiik fel, az a és b esetében
MeOH/THF (1:1 v/v) elegyben, a P16NP2Glu-r6l pedig vizben is (¢). A P16NP2GluAc
emisszios spektruma egy viszonylag sziikk emisszids csuccsal rendelkezik Ayax=396 nm-nél.
Az acetilezett szarmazékdhoz képest a P16NP2Glu emisszids maximuma a nagyobb
hullamhossz fel¢ tolddott el, ami szélesebb emisszids savot eredményezett rendre Ay.x=403
nm €s Amax=405 nm-es maximumokkal. Az a, b és ¢ fluoreszcencias kvantumhasznositasi
tényezoi rendre 22,1 %, 19,0 % és 2,7 % voltak, melyek meghatarozasahoz a kinin-szulfat
abszolut kvantumhasznositasi tényezdjét hasznaltuk referenciaként (@, = 55%). A
P16NP2Glu kvantumhasznositasi tényezdjének kiugroan alacsony értéke fényszorassal
magyarazhat6. Mivel az oldat opalos volt, mind a bejové, mind a kisugarzott fény szérodott a
részecskéken, igy kevesebb emittalt fény jutott el a detektorig, ami alacsonyabb emisszids
hatasfokot eredményezett. A teljes dezacetilezés utan az emisszios csucsok kiszélesedtek. A
voros felé tolodas €s az emisszio szélesedése a polimer lancok oldatbeli dnszervezdédésével
magyarazhat6. Mivel a metanol és a viz a polinaftalinok szamara nem idealis olddszer, a
polinaftalén-fenilén lancok szorosan egymas mellé rendezddnek, és igy egy sajatos m-
kolesonhatas alakul ki a polimer lancok kozott. Ez a m-kdlcsonhatas jelentkezik vékony
polinaftalin-filmekben is, de valdszintinek tlinik, hogy esetiinkben oldatfazisban is ez torténik,
¢s a kopolimer polaritdsanak a gliikopiran6z gytiriik acetilezése/dezacetilezése altal torténd
befolyasolasaval, illetve az old6szer gondos megvalasztasaval ez befolyasolhato.

Az emisszios vizsgalatok eredményeinek aldtdmasztisira a P16NP2Glu Onszervezddo
képességét is megvizsgaltuk. A polinaftalin-szdrmazékok az aromds gytiriik erds apoléros
jellege miatt teljesen oldhatatlanok metanolban és vizben is. Mivel a gliikkdz szabad forméaban
hidrofil, azt vartuk, hogy a P16NP2Glu feliiletaktiv anyagként viselkedik. A P16NP2Glu-bol
MeOH/THF (1:1 v/v) elegyben készitett hig oldatot vékony grafit rétegre cseppentettiik,
levegdn szaritottuk, és elektronmikroszkoppal vizsgaltuk meg. A mikroszkdpos képen azt

lathatjuk, hogy egységes méretli gdmbok képzdodtek (19. abra a és b)
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19. abra. A P16NP2Glu MeOH/THF (1:1 v/v) elegybdl képz6do aggregatumok
elektronmikroszkdpos képe (a), ennek nagyitott részlete (b);
A P16NP2Glu-bol kialakult aggergatumok optikai mikroszkopos képe A=320-360 nm-en
gerjesztve (¢); A P16NP2Glu-bol képzddo aggregatumok vizben (d)
(az a,b és c szilard, d oldatban 1év6 minta)

A 19. b abran 1évé gombok méretét egyenként lemérve azt kaptuk, hogy azok atmérdje 380 és
580 nm kozott valtozik, atlagos atméréjiik 460 nm, a gdmbdk atlagos térfogata 5,39¢107 nm”.
A gomboket optikai mikroszkoppal is megvizsgaltuk, fluoreszcens modban (Aex=320-360
nm). A 19. ¢ abran lathatjuk, hogy a polimer-gombok még szildrd fazisban is kék fényt
emittalnak. A 19. d dbra a P16NP2Glu-bol vizben képz0dd aggregatumokat mutatja. Ha a
P16NP2Glu-bdl metanolban késziilt tomény oldatot nagy mennyiségii vizzel keverjiik 6ssze,
opalos oldatot kapunk. Ez az opdlos oldat napokig stabil marad, mely valddi kolloid oldat
képzddését bizonyitja, amiben igy aggregatumok kialakulasat varjuk.

Az aggregatumok vizben vald viselkedésének vizsgalatdra dinamikus fényszords méréseket
végeztiink. 0,5-0,006 mg/ml kozotti koncentracid-tartomanyban készitettiink higitassal vizben
oldatsorozatot, és ezek fényszorasabol meghataroztuk a kritikus micellakoncentraciot (CMC).

A szort fény intenzitasat a koncentracio fliggvényében abrazoltuk (20. dbra).
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20. abra. A P16NP2Glu vizben mért szort fényének intenzitasa (betités/méasodperc) —In(c)
fliggvényében abrazolva. A betétabra a vizben képz0dott aggregatumok jellemz6
méreteloszlasat mutatja (T=25 °C, ®=90°, [c]=mg/ml)

A gorbére annak kezdeti és végpontjabol kiindulo két egyenest illesztettiink. Ezek
metszéspontja a koncentracio tengelyre vetitve adja meg a CMC értékét, mely esetlinkben
hozzavetSleg 5,5¢410° M-nak (0,11 mg/ml) adodott. Az aggregatumok effektiv atméréjét is
meghataroztuk, ennek értéke Des=~120 nm. Az aggregadtumok effektiv 4&tmérdje nem valtozott
szamottevoen a vizsgalt koncentracid-tartomanyban, és jo egyezést mutatott a P1I6NP2Glu-ra
vizben optikai mikroszképpal meghatarozott értékekre. A 20. abra betétabraja az
aggregatumok jellemzd méreteloszlasat mutatja ¢=0,125 mg/ml-nél. A grafikonbdl az a
kovetkeztetés vonhato le, hogy az aggregatumok alacsony polidiszperzitassal rendelkeznek,
ami jelen esetben 0,233 + 4 %, mely kozel azonos méretli részecskék képzddését jelzi,
ahogyan az a 19. b abran is lathat6. A naftalén-fenilén alaplanc az 1,6-polimerizacionak és a
minden masodik monomeregységen elhelyezkedd hidrofil glikkopirandz egységnek
koszonhetden csavart szerkezetl, igy a klasszikus micellak képzddése kizarhato, vezikula-

tipusu aggregatumok kialakulasa a legvaldszintiibb.
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V. Kék fényt emittalé poli(trifenilamin-fenilén) kopolimer, mint lehetséges nagyspinii

polimer eléallitasa [6, 8]

A konjugalt polimerek gyakorlati szempontbol két legfontosabb csoportja a fényemittalo és a
nagyspinll polimerek. A nagyspinii polimerek parositatlan elektronjai ferrmomagneses csatolo
egységeken (példaul 1,3-benzén vagy 3,4-bifenil) keresztiil csatolédnak. A nagyspinii
polimerek  eldallitdisdhoz leggyakrabban tritil-gyokot vagy ezzel izoelektromos
trifenilamminium-gyok kationt hasznalnak spinhordozoként. Ezek legfobb problémaja, hogy a
gyokok oldatban dimereket képeznek. Aromas térkitoltd egységek, példaul para-fenilének
beépitésével azonban elég nagy polimert nyerhetiink ahhoz, hogy a gyokok rekombinalodasat
meggatoljuk, mikozben egyidejlileg egy poli(p-fenilén) tipusu kék fényt emittdld polimert is
eldallitunk.

Munkénk soran egy 1j tipust poli(trifenilamin-fenilén) tipusu kék fényt emittalé kopolimert
allitottunk elé Suzuki-polikondenzacidval, melyen igy oxidacidval tifenilamminium-gyok
kationok alakithatok ki. Igy egy nagyspiniivé alakithato fényemittalo lancot kaptunk, melybdl
akar ferromagneses polimer eldallitdsara is lehetdség nyilik. Tanulméanyoztuk a
polikondenzécids koriilmények valtozasanak hatasat a kopolimer szerkezetére és optikai

tulajdonsagaira is.

A kék fényt emittald polimerlancokat leggyakrabban poli(para-fenilén) (PPP) alapegységek
felhasznalasaval allitjak eld, melyek a megfeleld aromas dibromid és aromas diborsav kozotti
Suzuki-polikondenzécios eljarassal is létrehozhatok. A bromokat hordozd nagyspinii
monomernek az N,N’-bisz(3-brémfenil)-N,N’-bisz(2-metoxifenil)-benzol-1,3-diamint
(tovabbiakban NB13DA) valasztottuk. Ezt orto-anizidin és meta-dibrom-benzol kozotti 2-
palladium katalizalt N-alkilezési 1épéseken keresztiil allitottuk eld szaraz olddszerekben és
argon atmoszféraban, mivel a reakciok igen érzékenyek a nedvességre és az oxigénre (21.

abra, felso sor).
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21. abra. A poli((N,N'-bisz(3-fenilén)-N,N'-bisz(2-metoxifenil)benzol-1,3-diamin)-ko-(1,4-
fenilén)) eldallitasanak reakcidsémaja

A polikondenzaciot N,N’-bisz(3-brémfenil)-N,N’-bisz(2-metoxifenil)-benzol-1,3-diamin ¢és
benzol-1,4-diboérsav kozotti Suzuki-polikondenzacids eljaras segitségével hajtottuk végre (21.
abra, alsdé sor). A reakcidt nitrogén alatt, tetrahidrofuran és NaHCO; vizes oldatanak
elegyében végeztiik. A polikondenzaciot két nap reakcididdé utan allitottuk le, a polimert
metanol hozzdadasaval csaptuk ki a reakcioelegybdl. Sziirés €s vakuumban torténd szaritas
utdn a kapott sziirkés port THF-ban oldottuk, ¢s GPC-vel vizsgaltuk. A két monomer
ekvimolaris aranyban torténd alkalmazasa esetén a kapott kromatogramon azt lattuk, hogy
sokféle és kis molekulatomegli termék képzodott. Ezért a reakciot megismételtiik az
NB13DA-hoz képest 1,5x-es és 3x-os mennyiségii benzol-diborsavat hasznalva is. Az ilyen
aranyokkal végzett polimerizacid nagyobb kitermelést és magasabb molekulatomegii polimert
eredményezett. A borsav NB13DA-hoz viszonyitott a 1x, 1,5x és 3x molaranya mellett kapott
polimereket a tovabbiakban rendre PNB13DAP_1, PNB13DAP_1,5 és PNB13DAP_3 jeloli.

A polimer nyerstermékek kromatogramjai a 21. abran lathatok.

32



35

30

N
(&)
1

I (mV)
S

-
o
L

0 T T - T T T T 1
9.0 9.5 10.0 10.5 11.0 11.5 12.0

Ve (ml)

22. abra. A PNB13DAP_1 (1), a PNB13DAP_1,5 (2) és a PNB13DAP_3 (3) nyerstermékek
GPC kromatogramjai

A kromatogramokon egyértelmiien latszik, hogy polimerek képzddtek. A PNB13DAP_1 ¢és
PNB13DAP_1,5 kromatogramjai nagyon hasonléak egymashoz, mindkét csticson lathaté egy
vall a nagyobb molekulatomegek fel6l. A két polimer molekulatomege gyakorlatilag
megegyezik, molekulatomeg-eloszlasuk sziik. A PNBI3DAP_3 tisztitas eldtt multimodalis
eloszlast mutat, molekulatomeg-eloszlasa is szélesebb.

A polimerek szerkezetének mélyrehatobb tanulményozasara azokat MALDI-TOF
tomegspektrométerrel is elemeztiik. A PNBI3DAP 1,5 jellemzd spektruma a 22. abran
lathato.
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23. abra. A PNB13DAP_1,5 MALDI-TOF MS spektruma. ,,n” a betétabran lathatd ismétl6do
egységek szamat jelenti

A kopolimeren hidrogén és brom végcsoportok lehetnek, ismétlodd egysége egy fenilént
(C¢Hy) 1s tartalmaz. A kiillonboz6 polimerizacidofokkal rendelkezd kopolimerek egyszeriien
megkiilonboztethetok egymastol. Példaul a két NB13DA ¢és két fenilén egységet, két végén
pedig hidrogént tartalmazd molekuldhoz tartoz6 legintenzivebb csucs m/z=1094,5-nél
helyezkedik el (H-C3;H6N20,-CgHy-C3oHosN205-CeHya-H). A harom NB13DA ismétlodo
egységet ¢€s két fenilén egységet, egyik végén bromot masik végén hidrogént tartalmazéd
kopolimer 1644,4 Da-nal van (H-Cs;Hy6N20,-(CeHy-CioHogN20O2)2-Br). A jellemzé
tomegkiilonbségek a spektrumon lathatok kiemelve. A betétabran lathatd ismétlédo egység
tomege 546,2 Da (C3,Hy6N20,-CgHy), egy fenilén (CqHy) egység 76,0 Da, egy brom 78,9 Da
tomegli (az elsd izotopja). A mintakhoz kationizaloként natriumot adtunk, de csupan
gyokkationokat és protonalt adduktokat detektaltunk.

A polimerek fenti tomegkiilonbségeit és pontos tomegeit felhasznalva minden spektrumot
feldolgoztunk, és asszignaltunk. Osszesen 6 jelentSsebb intenzitdssal rendelkezd terméktipus

kiilonitheto el, melyek a 2. tablazatban vannak felsorolva.
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2. tablazat. A MALDI tomegspektrum alapjan azonositott terméktipusok alapvetd szerkezete
¢és Osszetetétele

OMe

MeO

R Q R'
X y n
R,R'=H, Br
A() Al A2 B() B1 C()
x=y-1 x=y-1 x=y-1 X=y X=y x=y+1
R=H R=H
R’=Br R’=Br
, vagy s s vagy s
R, R’=H R=Br R,R’=Br | R, R’=H R=Br R, R’=H
R’=H R’=H

Az A-tipusi sorozat eggyel kevesebb benzol-1,4-diborsavbol szarmazé fenilén egységet

tartalmaz mint N,N'-bisz(3-bromfenil)-N,N'-bisz(2-metoxifenil)benzol-1,3-diamint,

a B-

tipusu sorozat mindkettébdl azonos szamut, a C-tipus eggyel tobb fenilén egységet tartalmaz.

Az alsé indexek a polimerek brom végcsoportjainak szamat jelzik. Ezutan a 6 tipus

tomegspektrumokon 1év0 intenzitdsainak eloszlasat vizsgaltuk. Az intenzitdsokat minden

tipusra normalizaltuk: az egyes tipusokhoz tartozd cslicsok intenzitasat a spektrum

legintenzivebb csucsanak intenzitdsaval osztottuk, a legintenzivebb értékét 100-nak vettiik. A

relativ intenzitasokat a kiilonb6z6 tipusok fliggvényében abrazoltuk.
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24, abra. A MALDI tdmegspektrumon azonosithat6 terméktipusok relativ intenzitasa

Co

35



Ahogy a 24. abran lathato, a benzol-1,4-diborsav NB13DA-hoz viszonyitott mélaranyanak
novelésével egyre inkdbb az egyenld komonomer-ardnyt termékek képzddése a
kedvezményezett. Kiilondsen igaz ez 3x-os molarany esetén, ahol a 21. 4bran lathato
szabalyos kopolimer a leggyakoribb termék, két hidrogénnel a lancvégeken. A C-tipus
képzddésének valdszinlisége egyforman alacsony mindharom esetben (~30 %). Alacsonyabb
diborsav-molarany esetén az A-tipus képzodésének a legnagyobb a valoszinlisége, kiilondsen
egy vagy két brommal a lancvégeken. Az N,N'-bisz(3-bromfenil)-N,N'-bisz(2-
metoxifenil)benzol-1,3-diamin monomert szintén palladium-katalizalt keresztkapcsolasi
reakcioval allitottuk elé 1,3-dibrombenzol reakciopartnerrel (21. é&bra, felsd sor). Mivel a
monomeriink szintén tartalmazhat meta helyzetli brémot, megvan a lehetdség két N,N'-bisz(3-
bromfenil)-N,N'-bisz(2-metoxifenil)benzol-1,3-diamin  keresztkapcsoldsara, mely igy
homopolimert eredményezhet. A homo- és kopolimerizacid6 egymassal versengve megy
végbe, azonban a homopolimerizacid visszaszorithat6 a komonomer (pl. benzol-1,4-dibdrsav)

molaranyanak novelésével.

A nyers polimereket a lehetséges homopolimer és alacsony molekulatomegii szennyezok
eltavolitasara normal fazisu szilikagéllel t61tott oszlopon kromatografidsan tisztitottuk. Az
azonos Rg-értékkel rendelkezd frakciokat egyesitettilk. A tisztitott kopolimerek GPC-

kromatogramjai a 25. dbran lathatok.
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25. abra. A tisztitott PNB13DAP_1 (1), PNB13DAP 1.5 (2) és PNB13DAP_3 (3) GPC
kromatogramjai
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Ahogy a kromatogramon lathatd, a PNB13DAP_1 ¢s PNB13DAP 1,5 termékeket teljesen
meg tudtuk tisztitani az alacsony molekulatomegii és homopolimer szennyezoktél. Mindkét
polimer kozel azonos molekulatomeggel és sziik molekulatdmeg-eloszlassal rendelkezik. igy
a tisztitott termékekrol felvett MALDI-TOF tomegspektrumokon is csupan a kopolimerek
jeleit talaljuk, ahogy az a 26. abran is lathat6, a PNB13DAP 1,5 példéjan.
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26. abra. A tisztitott PNB13DAP_1,5 MALDI-TOF MS spektruma. A betétabran a nagyobb

molekulatomeg-tartomany kinagyitott részlete lathato

A spektrumon jol elkiilonithetd csucssorozatok azonosithatok. Az NBI13DA ismétlddo
egységek szdma egy sorozaton beliil allando. A szomszédos csucsok tavolsaga 76 vagy 80 Da,
ami megfelel egy fenilén ismétlodd egység illetve egy brém végcsoport tomegének. A
végcsoport mindkét végen lehet brom ¢€s hidrogén is. A 3. tdbldzatban a csucssorozatokbol

harom azonositott szerkezet talalhatd Osszesitve.
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3. tablazat. A PNB13DAP_1.5 MALDI-MS spektruman 1év6 azonositott kopolimerek

szerkezete, m/z aranyuk szerint
OMe MeO

C(

=H, Br
m/z y X R R’ Kationizalo
1098,3 2 1 H Br -
2193,3 4 3 H Br H'
3288.4 6 4 Br Br H'

A PNB13DAP _1 és PNB13DAP_1,5 esetén a legnagyobb tomegii kopolimert 3000 m/z kortil
talaljuk, a PNB13DAP_3-nal azonban ez a tartomany egészen 5000 m/z-ig tolodik ki. A nyers
¢s tisztitott kopolimerek MALDI-MS spektrumaib6l szédmolt molekulatomegek a 4.
tablazatban talalhatok.

4. tablazat. A kopolimerek MALDI MS spektrumaibol szamolt molekulatomegek

Azonosito PNBI3DAP_1 | PNB13DAP_1.5 | PNB13DAP_3
M,, (nyers) 1310 1350 1530
M, (tisztitott) 1400 1380 1840

Megjegyzendd, hogy a kopolimerek merev szerkezetébdl eredd gyenge ionizacid miatt ezek a
molekulatomegek erdsen alulbecsiiltek lehetnek.
A tiszta polimereken 'H-NMR spektroszkopids vizsgalatot is végeztink. A jellemzd

asszignalt spektrum a 27. dbran lathato.
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27. dbra. A tisztitott PNB13DAP_1,5 "H-NMR spektruma

A 27. ébran 84 és 7.4 ppm-nél két éles jel lathatdo a para-fenilén csoportok beépitése
kovetkeztében. Az aromads tartomany jelei 7,7 és 6,5 ppm kozotti diffuz jeltomeggé olvadtak

0ssze, mely a poliaromas rendszerekre jellemz0, igy a polimer képzddését bizonyitja.

A kopolimerek optikai tulajdonsagai

A tisztitott kopolimerek diklor-metanban felvett UV-VIS abszorpcids spektrumai a 28. abran
lathatok. Mindegyik kopolimer intenziv abszorpciot mutat 310 nm koril, mely a polimer
alaplancan végig hatdé m—konjugéciot bizonyitja. Az 0j fenilén egység lancba épitése nem
okozott valtozast a nagyobb hulldmhossz-tartomdnyban. Ezzel szemben az alacsonyabb
hullamhossz-tartomanyban (~230-240 nm), ahol a lancvégi aromas gytriik jelei vannak,
jelentds valtozasok észlelhetok. Jellemzéen nagyobb mértékben nétt a polimerek lancvégi
abszorpcioja, mint a lanc belso feléé. A jelenség leginkabb a PNB13DAP_3 esetén figyelhetd
meg, ahol MALDI-TOF vizsgalat szerint is a legnagyobb a fenilén egységek aranya a
trifenilaminokéhoz képest. A bonyolultabb felépitésii lancvégi abszorpcid merevebb

szerkezetre enged kovetkeztetni, ahol a rotacid a monomerhez képest gatoltabb. A polimer a
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spektrum lathatd tartomanyaban mar nem rendelkezik elnyeléssel, ahogy ez a 28. 4bran is

latszik.

Abszorbancia

220 270 320 370

A(nm)

28. abra. A tisztitott polimerek CH,Cl,-ban felvett UV-VIS spektruma: (1) PNB13DAP_1,
(2) PNB13DAP_1,5, (3) PNB13DAP_3

Mindharom polimer intenziv kék szinnel fluoreszkalt oldatban. A gerjesztési maximumot
Amax=295-297 nm kozotti értéknek hatdroztuk meg. A 29. dbran az ezen a gerjesztési
hulldhosszon CH,Cl,—ban felvett emisszios spektrumok, a betétdbran pedig a

PNB13DAP 1,5 gerjesztési spektruma lathato.
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29. abra. A tisztitott polimerek CH,Cl,—ban felvett fotolumineszcencias spektruma. (1)
PNB13DAP _1, (2) PNB13DAP_1,5, (3) PNB13DAP_3. A betétabran a PNB13DAP_1,5
gerjesztési (balra) és emisszios (jobbra) spektruma A.x=316 nm-en

A tomegkoncentraciok minden esetben azonosak voltak, olyan értékre allitva, hogy az
abszorpcid egyik esetben se érje el a 0,1-es értéket. A polimerek emisszids spektruman
viszonylag szlik emisszids csucsok lathatok Ay,x=450 nm maximummal. Az emisszios
maximumok a monomeréhez képest nagyobb hulldmhossz felé tolodtak, valamint az emisszio
intenzitdsa is tobb mint egy nagysagrenddel nagyobb, ami hosszt, konjugalt polimer lancok
képzddését bizonyitja. Annak ellendrzésére, hogy az oldatban valdban csak egy exciton
populacid, tehat egyetlen kémiai szerkezet van jelen, minden esetben felvettiink egy masik
emisszios spektrumot is. A gerjesztési spektrumon meghataroztuk a gerjesztd csucs
magassaganak feléhez tartoz6é hulldmhosszt (316 nm), €s ezen magasabb hullamhosszon
gerjesztve mértiik Gjra az emisszios spektrumot. Ahogy a 29. dbrén és annak betétabrajan a
PNB13DAP_1,5 példajan lathato, az ezen hullamhosszon felvett spektrum nem kiilonbozik az
eredetitdl. A fluoreszcencias kvantumhasznositasi tényezok PNB13DAP 1, PNB13DAP 1,5
¢s PNB13DAP_3 esetén rendre 21,2 %, 25,9 % ¢és 27,0 %, a szamitdshoz a kinin-szulfat
abszolut kvantumhasznositasi tényezdjet (D, = 55%) hasznaltuk referenciaképpen.

Mivel a kopolimer tobb, aromds konjugicidba bevont, nemkotd molekulapalyaval bird
nitrogén atomot tartalmaz, valoszintinek tlinik, hogy polarosabb oldészer alkalmazasaval az

emisszios maximum eltolhatd. E célra a vizet valasztottuk, mivel a tercier amin-csoportokkal
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hidrogénkotés 1étesitésére képes. A PNBI3DAP 1,5 tomény THF-os oldatabol néhany
mikrolitert nagy mennyiségli vizzel felhigitottunk. Az oldat kéken fluoreszkalt, opélos volt.
Az emisszids spektrum kissé kiillonbozik a CH,Cl—ban felvettél. Az emissziés maximum
Amax=413 nm-re tolodott (30. abra). Ez egyértelmiien azt mutatja, hogy a nitrogén nemkoto
elektronjainak egy kisebb része bevonhat6 a konjugacioba, ami magasabb gerjesztési energiat
eredményez. A kisérletet monoklorecetsavbol és NaOH-bol késziilt pH=2,00-s pufferrel is
megismételtiik. Az igy kapott oldat mar teljesen tiszta volt. A protondlds megndvelte a
polimer oldhatésdgat, mikézben az emisszidos maximum helye nem valtozott, viszont a
kvantumhasznositasi tényezd, és igy az emisszids intenzitas is kozel 40%-al csokkent (@, =

12,9 % pH=7 és @, = 7.9 % pH=2 esetén).
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30. abra. A PNB13DAP_1,5 desztillalt vizben és 0,1 M CICH,-COOH/NaOH pufferben
felvett fotolumineszcencias spektruma
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VI. Osszefoglalis

A konjugalt polimerek erdsen apolaros szerkezete miatt tomegspektrometrids vizsgalatuk
nehezen valdésithatd meg. Ezen probléma megoldasara egy szintén igen apoldros
modellvegyiilettel, polietilén viasszal végeztiink vizsgalatokat [1]. A kis molekulatomegi
polietilén (LP-PE) mintat klorid-ion kapcsoldsos modszerrel kiegészitett atmoszférikus
nyomasu fotoionizaciéval (APPI) karakterizdltuk. Az LP-PE mintat nagy sliriségi
polietilénbdl (HDPE) hexanos extrakcidval nyertiik. Az APPI-ionforrassal felszerelt Qq-TOF-
MS késziilékkel APPI kvadrupol repiilési id6 tomegspektrometrias (APPI-Qgq-TOF MS)
méréseket végeztlink pozitiv és negativ ion modban. A PE-t APPI-MS-el pozitiv ion mdédban
vizsgéalva a polietilén lancok jelentds mértékii fragmentalodasat tapasztaltuk. Negativ ion
modban nem, vagy csak minimalis mértékli fragmentaciot tapasztaltunk, igy lehetové valt az
ismétlodo egység és a végcsoportok meghatirozasa. Ez alapjan valdsziniisithetd, hogy a
klorid-ion kapcsoldsos technika mds olyan apolaros polimerek esetében is sikeresen

alkalmazhat6, amelyeket lagyionizacidos modszerrel nagyon nehéz vizsgalni.

Masik tomegspektrometrids modell-vizsgalatunkat kilenc, kiilonb6z6 végcsoporttal (klor,
vinil, izobutenil, 2,2-difenilvinil, karboxil) ¢és molekulatomeggel (1000—4500 g/mol)
rendelkezd, monofunkcios és aromas bifunkcios iniciatorokkal inicialt poliizobutilénen (PIB)
végeztiik atmoszférikus nyomasu fotoionizacids tomegspektrométerrel (APPI-MS), negativ és
pozitiv ion mddban is [2]. A kordbban tapasztaltakkal megegyezden negativ ion APPI-MS
modszerrel sikeriilt azonositani a végcsoportot, melyet a klorozott oldoszerbdl (pl. CCly)
szarmazo klorid-ionnal, dopold szer (pl. toluol) jelenlétében in situ képz6dd PIB-adduktok
tettek lehetévé. Pozitiv ion modban a PIB-szarmazékok jelentds mértékii fragmentacidja volt
megfigyelhetd, mely igencsak megnehezitette a végcsoport meghatarozasat. A 2000 g/mol
folotti My—el rendelkez6 PIB-ek esetén az APPI(-)-MS modszerrel meghatarozott M,, értékek
jelentésen alacsonyabbak voltak a SEC-el meghatarozottaknal. Ennek elkeriilésére célszerti
magasabb elparologtatasi hdmérsékletet alkalmazni, még ha az az érzékenység csokkenését is
okozhatja. A karboxil végcsoporttal rendelkezd PIB-ek {itkdzés-indukalt disszociacioval is
vizsgéalhatoak voltak, melybdl értékes szerkezeti informaciokat nyertiink. A bifunkcios
aromds inicidtorrészt tartalmaz6é PIB-ekre kapott APPI-MS/MS intenzitdsokbol a
,karhosszusag—eloszlast” (az aromas inicidtorrész két oldaldn 1évé PIB lancokat felépitd
ismétl6do egységek szama szerinti eloszlast) is sikeriilt meghatarozni, ami a polimerizaciods

reakcidé mechanizmusanak alaposabb megismerését teszi lehetové.
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Sikeresen allitottunk el6 mono- és bifenantrolin-funkcionalizalt PEG-et és PIB-et Williamson-
szintézissel. A polimereket MALDI-TOF MS és 'H NMR modszerekkel karakterizaltuk. Azt
tapasztaltuk, hogy mind a PEG-, mind a PIB-fenantrolinok stabil komplexeket képeznek Fe*'-
ionokkal. A komplexképzodést UV-VIS spektrofotometriaval vizsgaltuk a PEG-phen
esetében. A komplexképzddés minden esetben kvantitativ volt, a fenantrolin végcsoportok és
a Fe’"-ionok aranyat 3:1-nek hataroztuk meg. A PEG-komplexek moléris abszorpcios
koefficiensét phen-PEG-phen-re és mPEG-phen-re rendre € = 11090 M™' cm™-nek illetve € =
10300 M cm-nek talaltuk. A phen-PEG-phen Fe®"-ionokkal ESI-TOF mérések alapjan
keresztkapcsolt szerkezeteket hoz 1étre. Az mPEG-phen-bdl vizben aggregatumok képzodését
figyeltiik meg. A CMC-t és az aggregatumok hidrodinamikai sugarat dinamikus fényszoras
méréssel hataroztuk meg. Az egy fenantrolin végcsoportot tartalmazd polimerek
komplexeinek képzddését ESI-TOF tomegspektrometridval vizsgaltuk. Monofunkcids
ligandumok esetén a tomegspektrumon az egyszerii komplexeket egyértelmiien lehetett
halozatot hoztunk Iétre. A phen-PIB-phen diklor-metdnos és a Mohr-s6 vizes oldatanak
Osszekeverésével nagy mennyiségli gélt allitottunk eld, mely allas kdzben vizet veszitett. A
megszaradt polimer héalozatot nem sikeriilt semmilyen, PIB oldasara alkalmas olddszerben
feloldani. A PIB-phen Fe’'-komplexei csak apolaros oldoszerekben, mig a PEG-phen Fe*'-

komplexei poléaros €s apolaros olddszerekben egyarant feloldhatok.

Kutatdsunk eredményei alapjan ugy talaltuk, hogy az ESI-MS kivalo lehetéséget nytjt Fe*'-
ionok mPEG-phen polimer ligandumokkal alkotott komplexei képzddésének vizsgalatara, az
ESI-MS/MS  pedig ezen komplexek gazfazisban bekovetkezd disszociacidjanak
tanulmanyozasara. Kisérleti eredményeink €s modell-szamitasok alapjan arra a kdvetkeztetére

egyszerlien leirhatd. Ezenkiviil valdsziniisithetd, hogy az ilyen tipustt ESI-MS ¢és ESI-MS/MS

vizsgélatok mas fém ¢€s polimer ligandum tartalmi komplexek elemzésére is kiterjeszthetok.

Sikeresen allitottunk elé 1,6-dibrém-2-naftil-tetra-O-acetil-B-D-gliikkozid és benzol-1,4-
diborsav kozotti Suzuki-polikondenzacidval gliikozilezett naftalén-fenilén tipusu kopolimert.
Els6 1épésként poli(2-(tetra-O-acetil-gliikopiranozil)-1,6-naftalén-1,4-fenilén)-t kaptunk,
melyet aztan dezacetilezéssel poli(2-gliikopiranozil-1,6-naftalén-1,4-fenilén)-né alakitottunk.

A polimert GPC és '"H NMR eljarasokkal karakterizaltuk. A gliikozilezett kopolimer polaros
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oldoszerekben, példaul metanol/tetrahidrofuran elegyében és akar vizben is oldhat6. A poli(2-
gliikkopiranozil-1,6-naftalén-1,4-fenilén) MeOH/THF elegyben és vizben is OnszervezOodést
mutatott. Transzmisszids elektronmikroszkoppal szilard fazisban egységes méretli gomboket
figyeltiink meg, melyek atlagos atméréje 460 nm. A gédbmbok optikai mikroszkop alatt kéken
fluoreszkaltak. Kimutattuk, hogy a kopolimer vizes kozegben is képez aggregatumokat.
Dinamikus  fényszérdas  méréssel  meghatdroztuk ezen  aggregatumok  kritikus
tanulmanyoztuk. A felvett emisszios spektrumbol meghataroztuk az emisszids maximumokat:
ez poli(2-(tetra-O-acetil-gliikopiranozil)-1,6-naftalén-1,4-fenilén) esetében An.x=396 nm, a
poli(2-gliikkopiranozil-1,6-naftalén-1,4-fenilén) esetében pedig az alkalmazott oldoszertdl
fliggéen Amax=403-405 nm volt. Az emisszids csiics maximuma ¢és alakja olddszer-fiiggést
mutatott, ami a kopolimer 6nszervezddésével magyarazhat6. Kimutattuk, hogy az emisszids
csucs voros felé tolodasa és kiszélesedése az onszervezOdés kovetkezményeként a polimer
lancok kozott 1étrejove jellegzetes m-kolcsonhatasnak tulajdonithatd. Tehéat az eldallitott
glikkozilezett kopolimer megnovelt oldhatdésaga, Onszervez0dd képessége altal jol
meghatarozott  feliiletek  létrehozasanak lehetOsége, ¢és emisszids  spektrumanak

befolyasolhatosaga révén a kék fényt emittald polimerek egy igéretes képviseldje lehet.

N,N’-bisz(3-brémfenil)-N,N’-bisz(2-metoxifenil)-benzol-1,3-diamin és benzol-1,4-diborsav
kozotti Suzuki-polikondenzacidval sikeresen allitottunk eld poli((N,N'-bisz(3-fenilén)-N,N'-
bisz(2-metoxifenil)benzol-1,3-diamin)-ko-(1,4-fenilén)) kopolimert. A hagyomanyos Suzuki-
koriilményeket alkalmazva a kapott kopolimer molekulatdmege viszonylag alacsony lett. Ez
azzal magyardzhatd, hogy a diamin monomerek egymassal is reagalhatnak. A mellékreakciok
visszaszoritasara, ¢és hogy tiszta kopolimert nyerjiink, megndveltilk a borsav aranyat. A
kopolimerek MALDI-TOF spektrometrias vizsgalataval kimutattuk, hogy a boérsavat nagy
feleslegben alkalmazva tobb fenilén egység beépiilése kedvezményezett. A kitermelés €s a
molekulatomeg megndtt, de a polikondenzaciét kevésbé Ilehetett kontrollalni.
Oszlopkromatografids tisztitassal 1x-es €s 1,5x-es molarany esetén sziik molekulatomeg-
eloszlasu polimert nyertiink, mig 3x-os moélaranynal valamivel szélesebb eloszlast és nagyobb
molekulatomeget kaptunk.

A kopolimer diklér-metanban ¢€s tetrahidrofurdnban végzett fotolumineszcencids vizsgélata
450 nm koriili emissziés maximummal jellemezhetd kék fényemissziot mutatott, jo
kvantumhasznositasi  tényezokkel. Kiilonb6z6 hulldmhosszakon felvett emisszids

spektrumokkal kizartuk azt, hogy tobb kiilonb6z6 exciton van jelen. Mivel a lanc belsejében
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1évé nitrogének részt vesznek a folanc mentén végig hatd konjugacio felépitésében, a
nitrogének nemkdtd molekulapélydjainak intermolekularis kolcsonhatdsa altal az emisszids
spektrum befolyasolhato. Ezt a jelenséget vizzel torténd hidrogénkotés létesitésén keresztiil
mutattuk be. Az oldat pH-janak csokkentésével a kopolimer oldhatosdga nétt, mikdzben az
emisszios spektrum alakja valtozatlan maradt, de a kvantumhasznositasi tényezdje jelentdsen

csOkkent.
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