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1. Bevezetés

A kovalens kotéssel dsszekapcsolt, hidrofil és hidroféb polimer lancokbdl allé
amfifil kotérhalok és géljeik irant jelentésen megnétt az erdeklédés vilagszerte az utébbi
evekben (lasd pl. az 1-27 referencidkat). Ennek elsésorban az az oka, hogy az
egymassal nem elegyedd, eltérd filicitAsi makromolekuldkbdl felépilé kotérhaldkban
nincs meg a lehetéség a makroszkopikus fazisszétvalasra, igy ezek az anyagok
kulonleges nanofazisi szerkezettel, és ebbdél eredéen specialis tulajdonsagokkal,
valamint alkalmazasi lehetéségekkel rendelkeznek. Tekintettel arra, hogy ezek
viszonylag Uj anyagok, az amfifil kotérhalok képzédésének egyes részletei, kilondsen

pedig a szerkezet-tulajdonsag 6sszefliggések még kozel sincsenek teljesen feltarva.

= hidrofil polimer lanc/szegmens
ywv  hidroféb polimer lanc/szegmens

1. &bra: Az amfifil kotérhaldk (AKTH) sematikus szerkezete

Az amfifil kotérhaldk egy sematikus abrazolasat mutatja az 1. abra, amelyben az
egyik lanc a masik lanc keresztkotdjeként funkcional. Az amfifil polimer kotérhaldk
(AKTH) tehat olyan térhalés polimerek, amelyekben egymassal nem elegyedd
(inkompatibilis) hidrofil és hidroféb polimer lancok vannak kovalens kotésekkel
0sszekotve (1. abra). Az amfifil kotérhalok nevében a “ko” elétag (hasonléan példaul a
kopolimer kiejezéshez) utal ra, hogy ezek a makromolekularis anyagok kulonb6zé
kémiai szerkezet( polimerekbdl épilnek fel.

Az amfifil polimer kotérhalok szerkezetének egyik fontos kdvetkezménye, hogy

egyedulallo médon ugy polaris, mint apolaris oldészerekben is duzzaszthatéak, tovabba



mind polaris, mind pedig apolaris anyagokkal képesek kolcsdnhatasba lépni, mint ahogy
azt korabbi kutatasaink soran igazoltuk [28-31]. Mivel vizben is duzzadnak, ezért
kilonleges szerkezetli hidrogéleknek is tekintheték. Az amfifil kotérhalok, az
Osszetételtdl és a polimer szegmensek méretétdl figgd mértékben fazisszeparalodott
szerkezettel rendelkeznek, és az eddigi vizsgalatok szerint 2-50 nanométeres atlagos
domeén mérettel rendelkeznek [29,32-38]. Korabbi vizsgalataink soran azt talaltuk, hogy
szemben az igen intenziven vizsgalt blokk-kopolimerekkel, az eddig tanulmanyozott
amfifil kotérhalok széles Osszetétel taromanyban koélcsénésen folytonos (kofolytonos)
nanoszerkezetli morfologiaval rendelkeznek [29,34]. Ez egészen Uj lehetéségeket kindl
tellesen (j felépitésl szervetlen-szerves anyagokbdl all6 nanohibrid anyagok
létrehozéséara. Ezek elvileg ugy alakithatok ki, hogy az egyik, példaul a hidrofil fazist
megfelelé prekurzor anyag vizes oldataval duzzasztva, majd ebben a nanoféazisban —
mintegy nanoreaktorként alkalmazva azt — elvégezve a kivant reakciot, szervetlen (fém,
oxid stb.) nanorészecskék hozhatdk létre. A fentieknek megfeleléen szisztematikus
kutatasokat kezdtlink és folytattunk a kotérhalok szintézisének, szerkezet-tulajdonsag
Osszefliggéseinek és nanoreaktorként torténd alkalmazasanak a teriletén.

A tovabbiakban a palyazati id6szakban elért (] kutatasi eredményeinket foglaljuk
0ssze. Ezekbél az eredményekbdl ezalatt mar tobb publikacio megjelent [39-49] a
tématerilet legrangosabb nemzetk6zi folydirataiban, Ujabb  kéziratok pedig
elékésziletben vannak, elsésorban tovabbi kiegészité vizsgalatok elvégzésének
szilkségessége miatt ezen az igen igeéretes, teljesen Uj tudomanyos eredményekhez
vezetd kutatasi tertleten. Eredményeinket az elmult idében szamos nemzetkdzi és
hazai tudomanyos konferencian mutattuk be, nem egy esetben meghivott eléadoként.
Ehelyltt szeretnénk megjegyezni, hogy egyik kozleményiinkrél a Science Letter

(January 4th, 2013, page 354) “hot topics” megjeldléssel adott hirt [50].

2. Nanohibridek képzésére alkalmas amfifil kotérhal Ok szintézise, szerkezetilk és

alapvet 6 tulajdonséagaik

Ahhoz, hogy kutatasokat végezzink amfifil kotérhalokon alapuld Gjszerl nanohibrid

anyagok létrehozasa céljabdl, ismernink kell a kotérhalok szintézis kortlményeinek a



hatasat a képz6d6 kotérhalok szerkezetére és tulajdonsagaira. Amfifil polimer kotérhaldk
harom f6 eljardssal allithatok elé: makromonomer modszerrel, szekvencidlis €16
polimerizacioval és multifunkcios polimerek dsszekapcsolasaval. Abban az esetben, ha
telekelikus di- vagy multifunkciés makromonomert, azaz polimerizaciéra képes funkcios
csoportot tartalmazé polimert alkalmazunk kismolekuldju monomerek polimerizécioja
soran térhaldsitoszerként, makromonomer maodszerrél beszélink. Ez a 2. abran a
poli(N-vinil-imidazol)-I-poli(tetrahidrofuran) (PVIm-I-PTHF) példajaval bemutatott, szinte
kizarélag gyokos kopolimerizacioval végzett folyamat elvi egyszerliségénél fogva a
legegyszerliibb mdodszernek tinik, azonban csak abban az esetben alkalmazhat6 amfifil
kotérhaldk elballitasara, ha megfelel6 a makromonomer és a kismolekulaju monomer
egymashoz viszonyitott kopolimerizaciés reaktivitdsa, valamint nem torténik
faziselkulonilés a kopolimerizacio soran. (A kotérhalok elnevezésében az ”I” az angol
"linked by” roviditése, és azt jelenti, hogy a masodik polimer, azaz a PTHF koti 6ssze
térhalova az elséként feltintetett polimert, a PVIm-t.) Ezek vonatkozasaban két
alapvetdéen U] eredményink is sziletett a palyazati idészakban folytatott kutatdsaink
soran: (1) a makromonomer molekulatomegének varttal ellentétes hatasa a képz6dé
kotérhald dsszetételére [39] és (2) a polimetakrilsav-1-poliizobutilén (PMAA-I-PIB) egy Uj

eléallitdsi modja a faziselkulonulés elkerilésére a kopolimerizacio soran [45].
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2. dbra: Amfifil kotérhaldk eldéallitasa makromonomer médszerrel a poli(N-vinil-imidazol)-

I-poli(tetrahidrofuran) (PVIm-I-PTHF) péld4jan bemutatva



A PVIm-I-PTHF kotérhdlok kulonb6zé éatlagos molekulatomegl metakrilat-
telekelikus PTHF-fel torténé elballithsa soran azt talédltuk, hogy a nagyobb
molekulatomegl PTHF nagyobb mértékben épil be a kotérhaldéba, mint a kisebb
molekulatdmeggel rendelkez6 PTHF makromonomerek (3. abra) [39]. Ez ellentmond az
irodalomban a makromonomerek kopolimerizacidjaval kapcsolatosan  kozolt
ismereteknek, ugyanis é&ltaldnosan elfogadott, hogy a makromonomerek latszolagos
kopolimerizacios reaktivitasi allandoja, azaz reaktivitasa csokken a molekulatémeg
novekedéseével [51-58]. Az irodalomban kodzoltek részletesebb vizsgalata azt mutatja,
hogy a kozolt eredmények egymassal j6l elegyedé komponensekre vonatkoznak,
szemben a kotérhdld szintézisek esetével. Ez azt jelenti, hogy mivel a ndvekvd lanc
végére beépulé makromonomer hidrodinamikai térfogata né a molekulatomeggel,
egyfajta kizardsos (megoszlasi) hatas miatt csokken a kismolekuldji monomer
beépllésének relativ sebessége, azaz kopolimerizacios reaktivitasa (4. 4bra). Ennek
pedig a makromonomer molekulattmeggel névekvd beépllése lesz a kdvetkezménye
[39].
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3. dbra: A PTHFDMA makromonomer beéptilési ardnya a PVIm-I-PTHF kotérhalok
eléallitasa soran a bemérési 6sszetétel és a PTHFDMA molekulatbmegének a
fluggvenyeben (a P2k, P7k, P10k megjeldlésben a szamok a PTHFDMA éatlagos
molekulatbmegét jeluli kDa-ban).



4. dbra: A novekvé lancveg szerkezete makromonomerek kis molekuldja monomerekkel

zajl6 kopolimerizacioja soran

A PMAA-I-PIB kotérhalok tobbféle Osszetett nanoszerkezetli anyag
szempontjabol is fontos nanotemplatként johetnek széba. EléallitAsuk azonban
kozvetlenll nem lehetséges, mivel nemcsak a kotérhalot alkotd polimereknek, hanem a
metakrilsavnak (MAA) és a PIB-nek sem ismert kdzos oldészere. Ezért az MA-t olyan
védécsoporttal kell ellatni, amely a kotérhald szintézist kbvetéen kénnyen eltavolithato,
és ilyen médon PMAA-I-PIB kotérhaldk nyerhetdk. Sikeresen kiséreltik meg egy az
irodalomban kozoltekhez [29,30,36-38] képest stabilabb védécsoporttal ellatott
monomer, az etoxietil-metakrilat alkalmazasaval PMAA-I-PIB kotérhalokat eléallitani a 5.

abran lathato reakcioséma szerint [45].
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5. &bra: A polimetakrilsav-I-poliizobutilén (PMAA-I-PIB) amfifil kotérhaldk elballitasa
etoxietil véd6csoporttal rendelkezd metakrilsav és metakrilat-telekelikus P1B
kopolimerizacidjaval és azt kdovetd védbécsoporteltavolitassal [45].

Alapvetéen Uj eredményeket értink el az amfifil kotérhaldk, valamint egyes
prekurzoraik termikus viselkedése, nanoszerkezetli morfologidgja €s duzzadasi
tulajdonsagainak felderitése vonatkozasaban [40-49]. DSC vizsgélatok arra az
eredményre vezettek, hogy az Aaltalunk eléallitott kotérhalok korabbi hasonlo
vizsgalatainkkal [40,44] 0sszhangban két jol elkilonilé Gvegesedéesi hémerséklettel (Tg)
rendelkeznek. Ezt mutatja a PVIm-I-PTHF kotérhalok esetében a 6. abra. Ezen két
fontos, korabban részleteiben nem vizsgalt jelenség is megfigyelhet. Az lathatd, hogy
az Uveges PVIm fazis Tg-je csokken a PTHF tartalom novekedésével, valamint a
szemikristalyos PTHF kristadlyos hanyada er6sen csokkend tendenciat mutat a PTHF
tartalom csokkenésével. Ez utdbbi jelenséget tapasztaltuk korabban a poli(etilén-glikol)-
PIB kotérhaldk esetében is [28].
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6. &bra: A PTHFDMA2k makromonomerrel (a) és PTHFDMA10k makromonomerrel (b)
készllt PVIm-I-PTHF amfifil kotérhalé sorozatok, valamint a tiszta komponensek
(makromonomer és PVIm homopolimer) DSC gorbéi.

A PVIm-I-PTHF mintakban alkalmazott keresztkotd szerepét betolté PTHF
makromonomer szegmensek mikrokristalyokat alkothatnak, mivel a PTHF egy
szemikristalyos polimer, vagyis amorf PTHF fazisok mellett krsitalyos PTHF tartomanyok
(domének) is talalhatéak ebben az anyagban. A DSC goérbéken fellelhet§ endoterm
csucsok az ilyen kristalyos részek elsérendd fazisatmenetét, olvadasat jelzik. Az ilyen
anyagokban a részlegesen kristdlyos polimerek esetében nem lehet egy éles
olvadaspontot (Ty,) kijeldlni, mivel az olvadaspontot szamos paraméter befolyasolja, mint
példaul a kristalyos fazisok rendezettsége és mérete. A polimerek esetében inkdbb
olvadasi tartomanyrél beszélink, az olvadaspontnak (T,) pedig az endoterm csucs
szélséértekét tekintik. Mint a 6 és 7. abrak mutatjak, a PTHF tartalom csdkkenésével a
PTHF kristadlyok olvadaspontja, valamint a kristalyos hanyad mennyisége is cstkken.
Ezt tintettik fel a 7. abran, amely mutatja a PTHF olvadaspontjat (T,,) és kristalyos
hanyadat (X.) a PTHF tartalom fuggvényében. Jol lathatd, hogy a P2k kotérhalo sorozat
esetében a kotérhalok Tn-je a tiszta PTHF homopolimer Tp-jéhez képest 24,9 °C-rol 17

°C-ra csokken, majd a 25 m/m% és 38 m/m% PTHF-et tartalmazd kotérhaldk esetén



kristdlyos hanyad nem is képzédik. A P10k mintasorozat esetében is jelentés Tn
csokkenés figyelheté meg a PTHF tartalom csokkenésével 28,9 °C-r6l 19 °C-ra.
Medfigyelhetd az is, hogy ez a valtozds kisebb mértéki a nagyobb atlag
molekulatomegl PTHF esetében [44]. Tekintettel arra, hogy polimerek esetében a
kristalyos hanyad igen jelentés mértékben befolyasolja azok fizikai tulajdonsagait és
ezaltal alkalmazhatosagukat, ezek az 0 eredmények igen jelentések lehetnek ezek

vonatkozasaban.
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7. bra: A politetrahidrofuran olvadaspontja (Tr,) €s kristalyos hanyada (X;) a PVIm-I-
PTHF kotérhalokban a PTHF tartalom fuggvényében a P2k (a) és a P10k (b)
mintasorozat esetében.

A DSC mérések egy tovabbi, teljesen varatlan Uj eredményhez is vezettek.
Ismeretes, hogy a homopolimerek Uvegesedesi hémerseklete (Ty) a Fox-Flory

0sszefliggés szerint valtozik az atlag molekulattmeggel [59]:

ahol Tyg. a végtelen nagy molekulatomegl polimer tUvegesedési hémérséklete, K
allando, M, pedig a polimer szamatlag molekulatomege. Meglepetésinkre, ha a PVIm
fazis Uvegesedési hémérsékletét a keresztkotések kozotti, az Osszetételbdl és a

PTHFDMA molekulatomegébél meghatarozott atlagos molekulattmege (Mc)



reciprokanak a fuggvényében abrazoljuk, egyenest kapunk (8. &bra). Ez azt jelenti, hogy
a PVIm lancok a keresztkotések kozott agy viselkednek a kotérhaldkban, mintha
homopolimer lancok lennének, azaz a PTHF keresztkotd agy viselkedik, mintegy "ollo”.
Ezt az 0], eddig tudoméasunk szerint senki altal le nem irt jelenséget "oll6 effektus’-nak
neveztik el [44], ami jelentdsnek mondhatdé szakmai érdeklédést és visszhangot valtott
ki. Tekintettel arra, hogy mind maga ez az (j jelenség, mind pedig az Uvegesedési
hémérséklet valtozasa az dsszetétellel és az Mc-vel igen fontos nemcsak alapkutatasi,
hanem alkalmazéasi szempontokbdl is, tervezzik ennek az altalunk felismert és

elnevezett eddig nem ismert jelenségnek a tovabbi tanulméanyozasét.
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8. abra: A poli(N-vinil-imidazol) fazis tvegesedési hdmérseklete (Tg) a keresztkotések

kozotti atlagos molekulatomeg (M) reciprokdnak figgvényében (Fox-Flory abrazolas).

A polimerek egyik igen fontos tulajdonsaga azok termikus stabilitdsa, ami
meghatarozo jelentéséggel bir szerves polimer szerkezetek részveételével képzett
szerves-szervetlen hibrid anyagok elédllitAsa és alkalmazasa vonatkozasaban is. A
PVIm-I-PTHF kotérhalok termogravimetrids (TGA) vizsgéalatainak eredmeényeit a 9.
abran foglaltuk dssze. A kotérhalok termogramjai mellett az éket alkotd homopolimerek
(makromonomer és PVIm homopolimer) TGA és DTG gorbéi is lathatéak a 9. abran. A
tiszta komponensek bomlasi hémérsékletei jol elkulonithetéek egymastol. A keresztkotd
PTHF teljes degradacidja egylépcsés folyamat, mely 455 °C-on fejez6dik be, 100%-o0s
tobmegveszteséggel. A PVIm homopolimer degradécidja szintén egy lépcsében megy



végbe. A PVIm-I-PTHF kotérhalok termikus bomldsa azonban nem a vart kétlépcsés
folyamat szerint, hanem az 6ket alkot6 komponensek, azaz a PVIm, valamint a PTHF
bomlasgorbeéi kozott helyezkednek el gyakorlatilag egylépcsés bomlast mutatva [47]. A
hébomlasokhoz tartozé hémeérseklet értékek befolydsolhatdak az dsszetétellel. A kevés
keresztkotot tartalmazé mintak esetében a hdstabilitds nagyobb, mint a tobb PTHF-et
tartalmazé mintdk esetében. A 9. abrarél az is kideril, hogy szemben a PTHF
homopolimerrel, amely 300 °C koril kezd el bomlani, a PVIm-I-PTHF kotérhalok 330 °C
korali hémérséklet értékig igen stabil anyagoknak tekinthetéek.

Az itt bemutatott eredmények igen fontos megfigyelésnek szamitanak, ugyanis
hasonlé polimer kotérhalok esetén erre nem talalhatunk utalast az irodalomban. A PVIm
jelenléte egyrészt jelentésen megndveli a PTHF stabilitasat, amit a kezdeti bomlés és a
DTG minimum nagyobb hémérsékletek felé tortént eltolédasa jelez (9. abra). Masrészrél
pedig a DTG gorbéken kisebb hémérsékleteken — a kisebb PTHF tartalmd mintak
esetén — a vart kétlépcsés bomlas helyett csak egy kis vall jelenik meg. Ugyanakkor a
PVIm bomléasat kulon lépcs6 a DTG gorbéken nem jelzi. Mindezekbdl azt a
kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a PVIm-I-PTHF kotérhaldk nemcsak a PTHF-nél
termikusan stabilabb anyagok, hanem termikus bomlasukat tekintve kézel egységes
anyagoknak is tekintheték, amely jelentds tényezd lehet magas hdémérsékletl
alkalmazasok esetén.

A PVIm termogravimetrias analizise soran kapott eredményeink alapjan [46]
sikerllt egy olyan, a kotérhald6 komponenseinek molekuléris kbzelségét szamba vevd
komplex, azaz a PVIm és a PTHF egymas bomlasat befolydsolé6 mechanizmust
javasolni, ami egyértelmiien magyarazza a két polimer egymasra hataséat a termikus
bomlas soran. Ezt mutatja a 10. 4bra. Ennek lényeges eleme, hogy a PTHF lancok
homolitikus szakadasa soran képz6d6 gyokok egyrészt képesek elinditania PVIm
gyokds bomlasat, cstkkentve annak bomlasi hémérsékletét. Az ennek folyomanyaként
elindulé lancreakcioban képz6d6 gyokok rekombinacioja pedig lassitani képes a PTHF
tovabbi bomlaséat. Mindennek az lesz a kdvetkezménye, hogy a PVIm-I-PTHF kotérhalok
az Osszetevbk bomlasa kozotti tartomanyban bomlanak el. Megjegyzendd, hogy
minden valOszinliség szerint nem elenyészd a szerepe a térhald pontokban

elhelyezkeddé metakrilat csoportok esetében magas hémérsékleten lejatszodd észter
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eliminacié sem. Ennek kovetkeztében ugyanis allil-végli PTHF lancok képzédnek, amely
termikus bomlas szempontjabdl jelentésen stabilabb, mint a hidroxil lancvég. Ez utdbbi
ugyanis koénnyen vezethet depolimerizacidhoz, azaz tetrahidrofuran monomer
képzédésehez, amint azt PTHF homopolimer esetében pirolizis gazkromatogréafia-
tomegspektrometriai (GC-MS) analizissel ki is mutattuk [47]. Sikerult tehat nagy
termikus stabilitassal rendelkezé6 PVIm-I-PTHF kotérhaldkat el&allitani, amely
tulajdonsaguk a tovabbi kutatasok szempontjabdl igen nagy jelentéségl. Masrészt pedig

szisztematikus kutatasokkal kideritettik a nemvart termikus bomlas mechanizmusat,

amit tudomasunk szerint elséként kozoltiink az irodalomban [46,47].
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9. dbra: A PTHFDMAZ2k (a) és a PTHFDMAZ10k (b) makromonomerrel készilt PVIm-|-
PTHF amfifil kotérhalé sorozat, valamint a tiszta komponensek (makromonomer €s
PVIm homopolimer) termogravimetrias, valamint derivativ termogravimetrias gorbeéi.
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10. abra: A PVIm-I-PTHF kotérhaldk termikus bomlasanak a mechanizmusa

A DSC vizsgalatok eredményei alapjan mar kovetkeztethettiink arra, hogy a
PVIm-I-PTHF kotérhaldk fazisszeparalt szerkezettel rendelkeznek. Ezek tdmbfazisu
morfolégiajanak analizisére alkalmas modszer az atomerd mikroszképos (AFM)
vizsgalat, mely fontos szerkezeti informaciokat szolgéltat két- és tobbkomponensi
polimerekrél. A PVIm-I-PTHF kotérh&alé mintasorozatokrol készilt AFM felvételek a 11.
és a 12. abrékon lathatoak. Ezeken ol kivehetd, hogy ezekben a kotérhald mintakban
az egymastol elkllonild fazisok egymashoz viszonyitott elrendezdédése, azaz
morfologiaja, illetve a kialakult fazisok doménméretei az 0Osszetételtdl figgnek. Kis
keresztkotd tartalomnal a PTHF makromonomer gémbszerl (spherical) fazisokat alkot
(11.(a) abra; P2k-25 minta), mely szétoszlatva van jelen az 6sszefiiggd PVIm hidrofil
matrixban. Novekvd keresztkoté tartalommal ezek a gombolyld fazisok egy része
megmarad, nagy részuknél azonban ezen fazisok elnyulasa (elongated) figyelheté meg
(11.(b) &bra; P2k-38 minta). Kézel 50-50 m/m%-os dsszetételtél a PVIm és a PTHF
fazisok kolcsdnosen folytonos fazisszerkezet szerint helyezkednek el (kofolytonos, az
angol ,cocontinous” szobdl ered). llyen esetben a fazisok ©nallban egymasba
agyazodoan folytonosnak tekinthetéek, melyek tehat egymason atfiz6dve hozzak létre

az ilyen szerkezetet. Az olyan kotérhald mintakban, melyekben magas a keresztkot6
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polimer aranya, azaz nagy a keresztkotési slriség, a fazisok egymassal
0sszemosddnak, kompatibilizalé fazisatmenetek jonnek létre. Illyen esetben a felvétel
kevert fazisokra jellemzé képet szolgaltat (11.(f) abra és 12.(f) abrak).

11. abra: Eltéré keresztkotd tartalommal rendelkezé P2k AKTH mintasorozatrol késziilt
500x500 nm-es AFM felvételek, P2k-25 (25 m/m% PTHF) (a), P2k-38 (38 m/m% PTHF)
(b), P2k-47 (47 m/m% PTHF) (c), P2k-59 (59 m/m% PTHF) (d), P2k-74 (74 m/m%
PTHF) (e), P2k-89 (89 m/m% PTHF) (f). A lagy hidroféb PTHF fazis sotét, a keményebb
PVIm fazis vilagosabb szin(.

Az AFM felvételek manualis modszerrel, illetve szamitdogépes programmal (iTEM)
értékelhetéek ki. A felvételek alapjan a kotérhaldkat alkot6 komponensek atlagos
fazisméretét, valamint atlagos fazistavolsagat hataroztuk meg. A fazisok atlagos
méretének, valamint a fazisok egymastél vald atlagos tavolsaganak meghatarozasara
minden egyes AFM felvételen nagyszamu mérést hajtottunk végre, majd ezeknek az
adatoknak a hisztogramjaib6l meghatariztuk az atlagos fazis méreteket és domén

tavolsadgokat, amelyek az Osszetétel fliggvényében a 13. abran lathatéak. Ezeken a
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grafikonokon jol lathatd, hogy a PTHF fazisok atlagos mérete és kbzepes fazistavolsaga
a novekvd keresztkotd tartalommal csokken. A ndvekvd keresztkotési slrlséggel
csokken a hidrofil PVIm fazisok kézepes szegmenshossza (M), igy behataroltabb a

polimer lanc mozgékonysaga, mely kihatassal van fazis méretére.

12. abra: Eltérd keresztkoté tartalommal rendelkezé P10k PVIm-I-PTHF mintasorozatrol
készilt 1000x1000 nm-es AFM felvételek, P10k-46 (46 m/m% PTHF) (a), P10k-61 (61
m/m% PTHF) (b), P10k-62 (62 m/m% PTHF) (c), P10k-77 (77 m/m% PTHF) (d), P10k-

86 (86 m/m% PTHF) (e), P10k-91 (91 m/m% PTHF) (f). A lagy hidrofob PTHF fazis
sotét, a keményebb PVIm fazis vildgosabb szind.

Az AFM vizsgalatok tehat igen jol alatdmasztjak a DSC vizsgalatokbdl levont
azon kovetkeztetést, miszerint a PVIm-I-PTHF kotérhalokban a PVIm és a PTHF
elkulondlt doménekben helyezkednek el. Az AFM mérések azt is kimutattak, hogy ezek
a kotérhalok a nanométeres tartomanyban fazisszeparalt szerkezettel rendelkeznek. Az
AFM képekbél meghatarozott fazisméretek a keresztkdoté PTHF molekulattmegétdl,

valamint a minta dsszetételtél figgéen az 5 és 30 nm kdzé esnek (13. abra). Ezek az
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ertékek a keresztkotési sirliség novekedésével csokkennek. A tovabbi kutatasok
szempontjabdl is igen fontos az az eredmény, mely szerint az amfifil kotérhalok —
szemben a blokk-kopolimerekkel — széles oOsszetétel tartomanyban kolcsénbsen
folytonos (kofolytonos) nanofazisi morfologiaval rendelkeznek. Mint azt a 14. abran
lathatjuk, a poli(N,N-dimetil-akrilamid)-l-poliizobutilén (PDMAAmM-I-PIB) kotérhalok AFM
felvételei igen hasonld, kdlcséndsen folytonos nanofazis szerkezetl anyagok. Mindezek
alapjan megallapithatjuk tehat, hogy az altalunk el&allitott Uj kotérhaldk a nanofazis
szeparalt szerkezettel rendelkez6 térhélos polimerek egy teljesen Uj csoportjat alkotjak.
Ennek a kllénleges nanoszerkezet(i anyagcsalddnak az egyedi tulajdonsagai egyrészt
tovabbi, eddig egyaltalan nem vizsgalt terlletekre irAnyul6 alapkutatasokat indukalnak,

masrészt pedig felvetik tobbféle alkalmazas lehetéségét is.

@) (b)
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™ 30- ~ 30-
E 2] E ]
= =
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13. 4bra: A P2k (a) és a P10k (b) PVIm-I-PTHF mintasorozatok AFM felvételeibél
meghatarozott a PTHF fazisok atlagos mérete és doméntavolsaga a PTHF tartalom
fuggvényében.
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14. abra: A poli(N,N-dimetil-akrilamid)-I-poliizobutilén (PDMAAm-I-PIB) kotérhalok AFM
felvételei kilonbdz6 PIB tartalma kotérhalok esetén (az AFM felvételek alatti
mintajeldlésben a szamok a PIB tartalmat jel6lik).
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Részletesen tanulmanyoztuk az eléallitott kotérhalok duzzadasi tuéajdonséagait
mind hidrofil (viz, alkoholok), mind pedig hidroféb (pl. heptan, hexéan, CCly, THF)
oldészerekben. Mint azt a 15. abran jol lathatjuk, a PVIm-I-PTHF kotérhalok mind
hidrofil (viz, metanol), mind pedig apolaros oldoszerekben (THF, CCl,) képesek
duzzadni [40]. Ez az eredmény egyrészt igazolja ezen kotérhalok amfifil jellegét.
Masrészt pedig a jelentés duzzadasi képesség az dsszetétel egy széles koztes
tartomanyaban az AFM mérések eredményeivel j6 6sszhangban szintén igazolja a
kotérhalok kolcsondsen folytonos fazisokbol felépiilé kilonleges szerkezetét. Ezt

illusztralja a 16. abra.
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15. 4bra: A P2k (a) és a P10k (b) kotérhalok kilénb6zé oldoszerekben meért egyensulyi
duzzadasi fok (Req%0) ertekei a PTHF tartalom fliggvenyében.

16. abra: Az amfifil kotérhalok kofolytonos szerkezetének sematikus abréja.
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3. Nanohibridek amfifil kotérhaldkon alapulo el  éallitasa

Az amfifil kotérhalék egyik felhasznalasi lehetésége, amely oly vonzéva teszi ezt az
anyagcsaladot, a nanotemplatként és hatéanyagok hordozéjaként torténd alkalmazasuk. Ennek
az a lényege, hogy a koélcsondsen folytonos morfolégiaju kotérhaldban szelektiven az egyik,
reaktorként viselkedd fazisban alakitunk ki egy Gjabb szilard anyagot, mig a masik polimer fazis
inert falként” biztositja a nanométeres mérettartomanyba esé karakterisztikus méretet és képes
meggatolni az aggregaciot (16. és 17. abra). Kilondsen jelentds kihivasnak tlinik olyan
nanohibridek létrehozasa, amelyekben a szervetlen komponenst fém vagy fémoxid
nanorészecskék alkotjak, tekintettel azoknak a tombszer(i fémekéhez és fémoxidokhoz

viszonyitott rendkivil nagy kémai ativitasara, reaktivitasara.

duzzasztas redukcio f":;’.'.'{::
N » L.::.; .?’o
amfifil fémkomplex-oldattal fém — amfifil kotérhalo
kotérhald duzzasztott amfifil nanokompozit

kotérhald

17. dbra: Fém nanorészecskék elballitasa amfifil kotérhaldkkal mint nanotemplétokkal.

lly moédon sikerult kilonféle kotérhaldkban, pl. PDMAAmM-I-PIB és PVIm-I-PTHF, eziist
nanorészecskéket elddllitani. A transzmisszios elektronmikroszkopias (TEM) vizsgalatokkal
igazoltuk a fém nanorészecskék keletkezését (18. abra). A kapott polimer-nanorészecske
hibridek katalitikus aktivitast mutattak a 4-nitrofenol natrium-borohidrides redukcidjaban mint
modellreakciéban. Ezt mutatja a 19. abra, ami egyben arra is utal, hogy ezek a kilénleges
nanohibridek tobbszorésen felhasznalhatok katalizatorként a katalitikus aktivitasuk Iényeges
csokkenése nélkil. Meg kell jegyeznliink, hogy nanoreaktornak kilénésen alkalmas

makromolekularis rendszerek a PVIm-I-PTHF kotérhaldok, amelyek az N-vinil-imidazol monomer
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egységek komplexképzd sajatsagai miatt j6 fémion-megkotd tulajdonsagot mutatnak. Ezekben

az Uj kotérhalokban sikertilt eddig ezlist, réz, vas-oxid és palladium nanorészecskéket eléallitani.

18. abra: A PDMAAmM-I-PIB amfifil kotérhaldbban mint nanotemplatban eléallitott eziist
nanorészecskék transzmissziés elektronmikroszkoépias (TEM) képe

317 nm 400 nm
3,0- 4-nitrofenol  4-nitrofenol + NaBH

8 2,99

% 15h
3 2,0+

Q

7)) 1,5_ 3 h
o]
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19. abra: A 4-nitrofenol katalitikus redukcidjanak kdvetése UV-lathat6 spektroszkdpiaval
ezlst nanorészecskéket tartalmazé PDMAAmM-I-PIB kotérhalé nanohibrid jelenlétében (a
nanohibrid katalizator 6todik alkalommal kerult felhasznalasra).
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Osszefoglalas

A kilonleges szerkezetl amfifil kotérhaldk kutatasa terén tébbféle, egymassal
0sszefligg6 teljesen Uj eredményt értiink el. Kidolgoztuk kordbban nem létezé
kotérhaldk szintézisét. Felismertiik az ugynevezett "oll6 effektus”-t, amely szerint a
kotérhaldkban az tivegesedési hdmérséklet és a keresztkdtések kozotti atlagos
molekulatdmeg kdveti a homopolimerekre érvényes Fox-Flory 6sszefliggést. Egy eddig
nem ismert bomlasi mechanizmussal magyaraztuk a poli(N-vinil-imidazol)-I-
poli(tetrahidrofuran) (PVIm-I-PTHF) kotérhalok nem vart termikus bomlasi folyamatét.
Atomerd mikroszkdpos vizsgélatokkal felderitettiik tobbféle amfifil kotérhalé nanoféazisu
szerkezetét, és megallapitottuk, hogy ezek az anyagok széles 6sszetétel tartomanyban
kolcsbnosen folytonos (kofolytonos) nanofazisu szerkezettel rendelkeznek. Duzzadasi
vizsgalatokkal igazoltuk az amfifil jellegét a vizsgalt kotérhaloknak. A nanofazisu
szerkezet alapjan kidolgoztuk fém nanorészecskeket tartalmazo nanohibrid anyagok
eléallitasat. EzUst nanorészecskéket tartalmazo kotérhalokat nanokatalizatorként
alkalmazava azt talaltuk, hogy redukcios reakciokban aktiv, tdbbszor felhasznélhato
katalizatoroknak bizonyultak.

Eredményeinket a szakterulet vezetd folydirataiban publikéltuk, melyek kozul tobb

maris jelentésnek mondhaté visszhangot valtott ki.
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