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A 20. szazadban az emberiség torténetében megjelent egy
Uj, napjainkban mdar igen nagy mennyiségben gyartott és
széles korben hasznalt anyagfajta, a szintetikus polimerek és
néhany természetes makromolekularis anyag (pl. celluloz)
feldolgozasaval nyert miianyagok. Az emberiség torténetének
egyik felosztasa annak alapjan torténik, hogy mely anyagok
jatszottak meghatarozo szerepet az adott korban. Tekintettel
a polimerekb6l nyert milanyagok korunkban betoltott
dontd szerepére mind mindennapjainkban, mind pedig a
gazdasagban, egyre szélesebb korben nevezik napjainkat
polimer korszaknak.' 1gy tehat az 1. abran lathatd beosztas
szerint a 20. szazad kdzepétdl, azaz a polimerek tomegszerii
termelésének nagyaranyt ndvekedése megindulasatol
polimer korszakrdl beszélhetiink. Alatdmasztja ezt a 2. abra,
melyen az lathatd, hogy mig az 1970-es évek elejétdl a
vaskorszak alapanyaganak szamitd nyersacél vilagtermelése
gyakorlatilag stagnal, a polimerek (milanyagok) termelése
exponencialisan novekszik, és napjainkra mar meghaladja a
300 millié tonna/év mennyiséget.

20. szdzad kézepe -

- i.e. 4000-ig KOKORSZAK

i.e. 4000 - 3000 REZKORSZAK
i.e. 3000 - 800 BRONZKORSZAK
i.e. 800 - 20. szdzad kézepe VASKORSZAK

POLIMER KORSZAK

1. Abra. Az emberiség korszakai a meghatarozo alkalmazott anyagok
alapjan.

Gyakorlatilag a mindennapi élet és a gazdasag minden
teriiletén talalkozunk polimerekbdl késziilt termékekkel.
A naponta hasznalt eszkozeink, hasznalati targyaink (pl.
cipdk, ruhdk, csomagoldeszkozok, sporteszkozok stb.)
mellett a gydgyaszat és egészségligy, az elektronikai és
informatikai ipar, az energetika, kozlekedési eszkozok,
kornyezetvédelem, épitdipar stb. egyre névekvé mértékben
hasznalnak polimerekbdl késziilt anyagokat. A polimerek
sikeriiket amellett, hogy olcson eldallithatok, konnytek,
vagyis a fémekénél kevesebb energia sziikséges a
mozgatasukhoz, a tulajdonsaguk széles skalan torténd
megvalasztdsa lehetéségének koszonhetik, ugyanis a
makromolekuldk kémiai szerkezetétdl fiiggéen a fizikai
tulajdonsagok valasztéka az egészen lagy anyagoktol (pl.
kontaktlencsék) a rugalmas (gumiszerl) anyagokon at a
szuperkemény muanyagokig (pl. goly6allo mellények)
terjed. Mindez annak koszonhetd, hogy a polimereket

felépitb’ kismolekuléjl’l szerkezeti egységek (monomer
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nemcsak homopolimerek, de tobbféle monomer egysegbol
felépiilé  kopolimerek sokasaga nyerhet6 megfelelden
valasztott monomerek kopolimerizaciojaval.
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2. Abra. A polimerek ¢és a nyersacél termelésének alakuldsa a 20. szazad
kozepétol.

Ezt mutatja a 3. abra fels6 harmada, amely 0sszetétel szerint
mutatja a kiilonboz6 lehetdségeket. Nemcsak az 6sszetétellel
befolyasolhaté azonban a polimerek tulajdonsaga, hanem
— hasonléan a biomakromolekulakhoz (pl. DNS, RNS,
fehérjék) — fontos szerepet jatszik a makromolekula térbeli
felépitése (topoldgiaja) is.* A linearis polimerek mellett
tobbféle elagazasos makromolekularis szerkezet (pl. fésis,
csillag, dendritikus/hiperelagazasos és térhalos polimerek) is
fontos gyakorlati szerepre tett szert az elmult évtizedekben.
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3. Abra. Fébb makromolekularis szerkezetek.

A kdzlemény Ivan Béla, az MTA levelez6 tagja 2013. oktober 15-én tartott akadémiai székfoglalo eléadasanak szerkesztett valtozata.

** e-mail: ivan.bela@ttk.mta.hu
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A polimer kémia kezdetétdl mindig nagy volt az
érdeklddés a funkcids csoportokkal rendelkezd szintetikus
makromolekuldk irant. A szintetikus polimer kémiai
kutatdasok egyik legnagyobb kihivdsa ugyanis olyan
makromolekuldk eldallitasa, amelyek jol meghatarozott
atlagos molekulatomeggel, sziik molekulatomeg-eloszlassal,
tovabba megfeleld szdmu funkcios csoporttal, kiillondsen
lancvégi reaktiv csoportokkal rendelkeznek. Az ilyen,
azaz jol definialt szerkezetli funkcidos polimerek ugyanis
lehetéséget kinalnak arra, hogy mintegy épitdelemekként
alkalmazva ezeket, megfeleléen megvalasztott reakcioik
révén eddig nem ismert, teljesen 1Uj szerkezetli és
tulajdonsagu makromolekuldris anyagokat allithassunk
elé. Az ilyen folyamatok kivitelezése soran figyelembe kell
azonban venni, hogy szemben a kismolekulaju anyagokkal,
a makromolekuldkhoz kapcsolédd reaktiv  csoportok
koncentracioja akar oldatban, akar dmledékben rendkiviil
kicsi. Emiatt csak kvantitativ vagy kozel kvantitativ, nagy
reaktivitasu lancvégi funkcionalitassal rendelkezd linearis
polimerek alkalmasak ,,makromolekularis épitészet” céljara.
Elagazasos polimerek esetében pedig jol meghatarozott
szamu funkcidés csoport nyujt lehetéséget arra, hogy
makromolekularis reagensként alkalmazva ezeket, eldre
tervezett szerkezetli 4j anyagok épitdelemeiként johessenek
szdba.

A jol definialt szerkezetii polimerek szintézisére elsdsorban a
kvaziéld polimerizacios folyamatok>® nytjtanak lehetOséget.
Az irreverzibilis lancletorési lépésekkel, azaz lanczarodas-
sal és/vagy lancatadassal zajlo lancpolimerizacié valamint
a 1épcsos polimerizacid gyakorlatilag egyaltalan nem nyujt
lehetdséget a fentebb emlitett kritériumoknak megfeleld
makromolekulak szintézisére. Idealis ¢é16 polimerizacioban
csak inicidlas és lancnovekedés torténik, mig a kvaziéld
polimerizacios folyamatokban a lancletdrés reverzibilis,
vagyis az ilyen tipusu polimerizacid soran dinamikus kémiai
egyensuly all fenn monomerrel reagélni képes novekvo (é16)
és novekedésre nem képes (nem €16) polimer lancok kozott.6
Ennek altalanos sémajat mutatja a 4. abra. Meg kell emliteni,
hogy ha az ezen az abran feltiintetett polimerizacios folya-
mat egyensuly lezajlasa nélkiil, azaz csak inicialast kovetd
lancndvekedéssel zajlik, akkor idealis €16 polimerizaciorol
beszéliink. Az itt lathatd reakcidséma alapjan nem nehéz
elképzelni, hogy jol megvalasztott reakciokkal mind az
€16, mind pedig a monomerrel reagalni nem képes, de mas
folyamatokban reaktiv lancvéggel rendelkezé polimerek
lancvégi funkcionalizalasara lehet6ségek kinalkoznak.
A kvaziélé polimerizaciés mechanizmussal zajlé poli-
merizaciés folyamatok tehat jo lehetdséget kindlnak a
legkiilonfélébb topologiaji makromolekulak eldallitasara és
funkcionalizasara.
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4. Abra. A kvaziéls polimerizacio altalanos sémaja (I: iniciator, M:
monomer, IM_*: monomerrel reagalni képes €16 polimer, IM, : monomerrel
reagélni nem képes polimer, k : lancndvekedés sebességi allandoja, K:
egyensulyi allando).

Jol tiikrozédnek az irreverzibilis lancletdrési folyamatok
bekdvetkeztével zajlo  lancpolimerizaciés —folyamatok

korlatai jol definialt funkcionalitassal rendelkezd polimerek
eléallitasara az 5. abran, amely az izobutilén karbokationos
polimerizacidjanak a mechanizmusat mutatja. Az inicialast
és lancnovekedést kovetden a terminalis karbokationok
ionkollapszus  révén  lanczarédasi, mig  P-proton
eliminacioval lancatadasi folyamatban vesznek részt.’
El6fordul tovabba Wagner-Meerwein —atrendezddéssel
lancvégi és azt kovetd lancmenti karbokationos izomerizacio
is. A lancatadas mind exo-, mind pedig endo-olefin lancvéget
eredményezhet. Nem egy esetben iniciatorra torténd
lancatadassal is szamolni kell.*® Mindezek kovetkeztében
kiilonféle szerkezetli lancvégekkel rendelkezé polimerek
elegyét kapjuk. A legtobb karbokationos polimerizacioban
a P-proton eliminacioval zajlo lancatadas a meghatarozd
lancletorési 1épés, igy ennek a kikiiszobdlésével lehet
kvaziélé karbokationos polimerizaciohoz jutni. Ezt azzal
sikeriilt elérni, hogy a polimerizacios kdzegbe valamilyen
nukleofil anyagot adva a polimerizacié szokasos
hémérsékletein nem tapasztalhaté lancatadas. Ekkor, azaz
nukleofil vegyiiletek (pl. észterek, étereck, DMSO, DMF,
piridinek stb.) jelenlétében a polimerizacio kinetikaja kdveti
a kvaziélé polimerizacié altalanos mechanizmusa alapjan
varhat6 idébeli lefutast, azaz elsérendi monomer fogyast,
tovabba a szamatlag polimerizacio fok konverzidval egyenes
aranyban torténd novekedése és sziik molekulatomeg-
eloszlasa (MWD) polimerek képzdédése figyelhetd meg.>-!!
Az eddig rendelkezésre alloé eredmények alapjan arra lehet
kovetkeztetni, hogy a polimerizacido Lewis-sav katalizatora
komplexet képez a nukleofil vegytiletekkel, és ezek hatnak
koleson az erdsen elektrofil karbokationnal, ami egyuttal
meggatolja a P-proton eliminaciot.!! Ugyanakkor é16
(n6vekvod) és halogénnel terminalt polimer lancok vannak
egyensulyban egymassal. Ezt a folyamatot mutatja a 6. abra.
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5. Abra. A karbokationos polimerizacié elemi 1épései (R-X:
halogénvegyiilet, MtX : Lewis-sav, pl. AICL,, BCL, TiCl,, SnCl, stb.).

Mint azt a napjainkban foly6 kutatasok néhany kiragadott
példaja is mutatja, igen intenziv kutatasok folynak jelenleg
is lancvégi funkcios csoporttal rendelkezé poliizobutilén
(PIB) eloallitasa terén.'”'¢ A funkcids poliizobutilén
iranti  széleskorti érdeklédés nem véletlen, tekintettel a
polimer lanc teljesen telitett szerkezetére és ebbol eredd, a
polimerek korében is kiemelkedé egyes tulajdonsagaira. A
kizarolag csak karbokationos polimerizacioval eldallithato
PIB homopolimer ugyanis kivaldo gazzard képességgel
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rendelkezik, igy a tomld nélkiili gumik belsdé boritasanak
gyakorlatilag egyeduralkodé anyaga. Ezen kiviil savallo,
lugalld, kémiai, hé- és oxidativ stabilitasa kivalo, tovabba
egy mar régodta a gyogyaszatban is hasznalt biokompatibilis
anyag, tobbek kozott komponense a gydgyszerkibocsatd
szivkoszoru ért stentek bevonatanak.!” A 6. abrardl az tiinik
ki, hogy lancvégi funkcionalizdlasra az izobutilén kvaziéld
polimerizacidjaval két lehetdség is adodik. Az egyik a
polimerizacid6 megallitasa (kvencselése) utan képz6do
lancvégi tercier szénatomhoz kapcsolddo halogén (ez szinte
kizarélag minding klor) szerkezet kvantitativ atalakitasa, pl.
kettés kotésii lancvég 1étrehozasa HCI eliminacidval.>!® A
masik lehetdség a polimer kipreparalasa nélkiil, azaz in situ,
a reaktiv karbokationnal torténd reakcidval funkcids csoport
létrehozasa. Az els6 ilyen sikeres lancvégi funkcionalizalasi
reakcio akvaziéld polimerizacio torténetében a ma mar széles
korben alkalmazott, alliltrimetil-szilannal lezajlo kvantitativ
allildlas volt,"” amely lehetéséget kinal hidroboralassal
hidroxil csoport,’ majd annak észteresitésével egyéb
csoportok, példaul kvaziélé atomatadasos gyokos poli-
merizacid inicialasara képes 2-bromoizobutirat csoport?®?!
kialakitasara. Ezt a folyamatot mutatja bifunkcios iniciator
alkalmazasaval a 7. abra. Az igy létrejovd, mindkét végén
funkciés csoporttal rendelkezd, azaz telekelikus PIB-ek
alkalmas épitéelemei lehetnek szamos uj, eddig még eld
nem allitott makromolekularis struktiranak.
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6. Abra. A kvéziéls karbokationos polimerizacio folyamata (R-X:
halogénvegyiilet, Nu: nukleofil vegyiilet, MtX : Lewis-sav, pl. AICL,, BCL,,
TiCl,, SnCl, stb.).

A polimerek, igy a PIB lancvégi kettds kotésének reakcioi
koziil azok johetnek csak szoba, amelyek kvantitativ
atalakulast eredményeznek, és csak egyféle szerkezetii
lancvég képzddik. Az ennél kisebb lancvégi funkcionalitas,
kiilonosen a telekelikus polimerek esetében, nem teszi
ugyanis lehetévé tovabbi alkalmazasukat. Ismert példaul,
hogy az 6zon kvantitativ moédon reagal a kettds kotésekkel,
azonban tobbféle termék képzddhet a képzodd ozonid
bomlasa soran. Sikeriilt olyan reakciokdriilményeket
kidolgoznunk, amely kvantitativen ozonidot, majd ezt kovetd
termikus bontassal karboxil csoportot eredményez. Ez a
folyamat lathat6 az egyes anyagok 'H-NMR spektrumanak
a bemutatasaval a 8. abran. Jol kivehetd ezen az abran, hogy
mind a kettés kotések, mind pedig az ennek ozonolizisével

kapott PIB-ozonidok teljes mértékben atalakulnak az egyes
reakcidlépések soran. Meg szeretném jegyezni, hogy ennek,
a BASF céggel egyiittmiikddésben végzett kutatasnak az
eredményei vilagszerte szabadalmazasra keriiltek.? Azt is
érdemes megjegyezni, hogy ez egy igen tiszta folyamat,
melynek sordn egyrészt elhanyagolhatd mennyiségli és
konnyen eltavolithatd melléktermék képzddik, tovabba ez
az ozonolizis reakcio kielégiti a Nobel-dijas K. B. Sharpless
és munkatarsai altal bevezetett ,,click”-kémia? fogalmanak
a kovetelményeit is. Kvantitativ lancvégi funkcionalizalas
torténik abban az esetben is, ha 1,l-difenil-etilénnel
kvencseljiik az ¢l6 PIB lancokat. Ekkor 1,1-difenil-etenil
végesoport alakul ki,> amelynek litidlasa ¢é16 anionos
polimerizaciora alkalmas makroiniciatort,”>?’ ozonolizise
pedig az allil-végili PIB-hez hasonldan karboxil végcsoportot
eredményez.?

o o + (n+m) =X

CH,Cly/hexane TiCly
(40:60 V/V) TMEDA
-78 °C
Y

CH,=CH—CH,—Si(CHy);

9—BBN
KOH/H,0,

HO A m OH

0°Cc Br—ﬁ—C(CH3)zBr

7. Abra. Makromolekuléris épitészetre alkalmas telekelikus
poliizobutilének szintézise izobutilén kvaziéld karbokationos
polimerizaciojaval és azt kovetd lancvégi funkcionalizalassal: allil
végesoport in situ allilalas alliltrimetil-szilannal, hidroxil-telekelikus
PIB ennek hidroboréalasaval 9-BBN-nel, 2-bromoizobutirat-végii PIB
makroiniciator észterezéssel.

Kétségtelen, hogy a legnagyobb érdeklédést kivalto,
lancvégi funkcionalitassal rendelkez6 PIB a hidroxil
végcsoportot tartalmazd polimer. Hidroxil-telekelikus PIB-
et diizocianatokkal reagaltatva specialis poliuretanok??
nyerhet6k, amelyek irant — elsdsorban biokompati-
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bilitasuknak koszonhetden — igen megndtt az érdeklddés az
utobbi idében (lasd pl. ref. 30-32). A hidroxil végli PIB-et
metakriloil-kloriddal észterezve polimerizacios reakciokban
részt venni képes metakrilat-telekelikus PIB makromonomer
nyerhet6.”° Ez utobbi, mint azt majd a késébbiekben latni
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8. Abra. Az allil-végii poliizobutilén ozonolizisével képzdé PIB-ozonid,
majd ennek termolizisével kapott karboxil-végii PIB '"H-NMR spektrumai.

fogjuk, egy egészen 1j és kiilonleges anyagtipus, az amfifil
kotérhalok egyik fontos dsszetevdje lesz. Abban az esetben,
ha monofunkcids metakrilat végli PIB-et allitunk eld, majd
ezt homopolimerizaljuk, olyan polimakromonomereket
kapunk, amelyek polimetakrilat folancanak minden masodik
szénatomjahoz egy PIB lanc kapcsolodik,® amely egy
kiilonleges, iigynevezett féstis polimernek szamit (9. abra).

9. Abra. Poli(poliizobutilén-metakrilat) el6allitasa metakrilat-végii
poliizobutilén homopolimerizaciojaval.

A hidroxil-végii polimerek, igy a PIB-OH is alkalmas
makromolekularis iniciatorként funkcionalni, és valamely
masik monomer polimerizacidjaval blokk-kopolimerek
nyerhetok. Etilén-oxidot polimerizalva poli(izobutilén-b-
etilén-oxid) (PIB-H-PEO) amfifil karakter(i blokk-kopolimer
képz6dik.** Ez a blokk-kopolimer képes igen kisméretii,
szlik méreteloszlasti és nagyfok(l onrendezddésre képes

_OH
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10. Abra. A PIB-h-PEO blokk-kopolimer eléallitasa (fels6), és az ebbdl
képzddott micellakat nanotemplatként alkalmazva 1étrejott nanopdrusos
szilicium-dioxid TEM felvétele (also).

micelldkat létrehozni polaros (vizes, alkoholos) kdzegben.
Ez az 6nszervez6do rendszer nanotemplatként alkalmazhato
rendezett  szerkezetli, nanopoérusos SiO, ¢és  TiO,
eléallitasara.** A 10. abra mutatja az igy kapott, nanoporusos
szilicium-dioxid  transzmissziés elektronmikroszkopos
(TEM) felvételét, ami jol mutatja a kiindulasi PIB-b-
PEO blokk-kopolimerekbdl felépiild micelldk szabalyos
elrendez6dését is.

Abban az esetben, ha trifunkcios iniciatorral végezziik az
izobutilén kvaziéld karbokationos polimerizaciojat, akkor
haromagu telekelikus csillag polimer képzdodik. Haromagt
hidroxil-telekelikus ~ PIB-et  diizocianat  jelenlétében
poli(etilén-glikollal) (PEG) reagaltatva olyan polimer
kotérhalo jon létre, amelyet két kdzismerten biokompatibilis
polimer, a PIB és a PEG alkot.” Ha a hidroxil csoportokat a
PIB-ben ¢és a PEG-ben olyan csoportokka alakitjuk, amelyek
egymadssal erds hidrogénhidat képesek létrehozni, akkor
egy kiilonleges, termikusan reverzibilis, szupramolekularis
amfifil kotérhalo (gél) képzoédik.*> A polimer lancok végére
kapcsolt hidrogénhidakat kialakitani képes csoportokat
¢és a gélképzodést mutatja a 11. dbra. Magneses vas-oxid
részecskéket keverve ebbe a gélbe, egy az alakjat magneses
térben konnyen valtoztatni képes, tigynevezett magneto-
reszponziv szupramolekularis gél jon 1étre.>
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11. Abra. A telekelikus haroméagi PIB és linearis PEG
Osszekapcsolodasaval 1étrejovo szupramolekularis gél (felso), és a
hidrogénhidak kialakitasara képes végcsoportok szerkezete (also).

A telekelikus makromonomerek lehetéséget kinalnak
egy korabban csak elenyészéen csekély példat felmutato,
napjainkban azonban mar vilagszerte intenziven kutatott
anyagfajta, az ugynevezett amfifil kotérhalok (APCN)
eloallitdsara. A kotérhaldok altaldnosan olyan térhalds
makromolekularis anyagok, amelyekben két kiillonbozd
polimer lanc kapcsolodik egymashoz kémiai kotéssel. Az
amfifil kotérhalokban az egyik polimer hidrofil, a masik
pedig hidrofob tulajdonsagt. Ebbdl eredden az ilyen anyagok
szintézise a komponensek magatol értetédo fazisszétvalasa
miatt megfeleld kortilményeket és szintézisutakat kivan
meg. A 12. abra mutatja a poli(N,N-dimetil-akrilamid)-
[-poliizobutilén (PDAAm-/-PIB; ahol ”/” a “linked by”
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roviditése) kotérhdlo eldallitdsanak példdjan keresztiil az
amfifil kotérhalok egyik leggyakrabban hasznalt eléallitasi
lehetéségét, amikor egy bifunkciéos makromonmert,
a példaban metakrilat-telelekikus PIB-et gydkosen
kopolimerizalunk egy kis molekulatémegli monomerrrel,
N,N-dimetil-akrilamiddal *>*” Ezt, a makromonomerek
kopolimerizacigjaval ~ torténd  kotérhalé  szintézist
makromonomer moédszernek nevezziik. Ahhoz, hogy ez
sikeresen vezessen el a 12. abran lathato térhalos szerkezet-
hez, amelyben az erdsen hidrofob PIB makromolekularis
térhalositoszerként kapcsolja Ossze a hidrofil PDMAAm
lancokat, néhany alapvetd feltétel egyidejii teljesiilésére
van sziikség. Eldszor is a makromonomer és a valasztott
kismolekulaju komonomer kopolimerizacios reaktivitasa
olyan kell legyen, hogy effektiv kopolimerizacio jojjon
kozottik létre. Ez a megfeleld lancvégi szerkezet és
komonomer par megvalasztasaval érhetd el. Masodszor,
a kopolimerizacid6 soran a kismolekuldji monomerbdl
kelléen hosszt lancok kell, hogy képzddjenek ahhoz, hogy
legalabb két keresztkotés j6jjon létre polimer lanconként.
Maskiilonben ugyanis nem képzdédik térhalds polimer.
Ezt a reakciokoriilmények, valamint a monomer/iniciator
arany helyes megvalasztasaval lehet elérni. Harmadszor
pedig a legkritikusabb feltételt, vagyis a nem elegyedd
komponenseknek a szintézis soran torténd fazisszétvalasat
elkeriild kortilményeket kell biztositani. Ez elérhetd kozos
oldoszerrel és megfelelé polimerizaciés homérséklettel, 352
illetve az egyik komponens, tobbnyire a hidrofil monomer,
megfeleld filicitasu, vagyis hidrofob véddcsoporttal valod
ellatasaval, majd a véddécsoportnak a kialakult kotérhaloban
torténd eltavolitasaval.’™+

POLIIZOBUTILEN
MAKROMONOMER

)\fo

o
PIéB + N —_—
PN

3
o)
}/&0

12. Abra. A poli(N,N-dimetil-akrilamid)-/-poliizobutilén (PDMAAm-/-
PIB) amfifil kotérhalo szintézise metakrilat-telekelikus PIB és DMAAm
gyokos kopolimerizacidjaval (17 a “linked by” roviditése).

SZABADGYOKOS
KOPOLIMERIZACIO

N,N-DIMETIL-AKRILAMID

Az amfifil kotérhalok amfifil jellegét jol mutatja, hogy
mind polaros (pl. viz, alkoholok), mind pedig apolaros
oldoszerekben képesek duzzadni.’*>? Azaz vizes kézegben
hidrogélként, apolaros kozegben organogélként (hidrofob
gélként) viselkednek, vagyis tulajdonsagaikat képesek a
koriilményeknek megfeleléen valtoztani. Emiatt "kaméleon”
kotérhaloknak is nevezik az ilyen anyagokat. Erre mutat
egy példat a 13. abra, amely poli(N-vinil-imidazol)-/-
poli(tetrahidrofuran) (PVIm-/-PTHF) kotérhalok egyensulyi
duzzadasi értékeit mutatja az Osszetétel fliggvényében.®
Mint az jol kivehetd errdl az abrarol, ezek a kotérhalok
duzzadnak mind polaros, mind apolaros oldoszerekben,
ami igazolja amfifil jellegliket. A duzzadas mértéke igen
jol szabalyozhat6é a kotérhald osszetételével. A lancmenti
imidazol gytrit, azaz poli(N-vinil-imidazol)t tartalmazé
amfifil kotérhalok kiilonleges helyet foglalnak el a kotérhalok
kozott.#47 Kozismert ugyanis, hogy az életfontossaga
biologiai makromolekulakban (DNS, RNS, fehérjék),

egyes vitaminokban és szamos gyogyszerben az imidazol
gylrinek létfontossagi szerepe van, elsésorban amiatt,
hogy jo komplexképzd sajatsagokkal rendelkezik, tovabba
konnyen protonalhatd. Ebbdl adédoan a PVIm tartalmu
kotérhalok esetében is ez varhato.
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13. Abra. A poli(N-vinil-imidazol)-/-poli(tetrahidrofuran) (PVIm-/-
PTHF) kotérhalok amfifil karaktere: az egyenstlyi duzzadasi fok az
Osszetétel fiiggvényében poldros (viz, metanol) és apolaros (THF, CCl,)
oldoszerekben.

Meg kell azonban itt jegyezni, hogy az eddigi, kiilonb6z6
modszerekkel, pl. kisszogli rontgenszoras (SAXS), kisszogli
neutronszoras (SANS), transzmisszios elektronmikroszkopia
(TEM), atomerd mikroszkopia (AFM) és szilard fazisu
spin-diffuzios NMR, végzett szerkezetvizsgalatok alapjan
az amfifil polimer kotérhalokrodl kidertilt, hogy a kémiailag
egymashoz kotott lancok ~2-30 nm méretli doménekbdl
felépiild, kolesondsen folytonos fazisokat, nanofazisokat
alkotnak a kotérhalokban.**52 Egy tipikus AFM felvételt
mutat a kotérhalok nanofazisu szerkezetére a 14. abra. Ezen
a viladgos részek a hidrofil, a sotét részek pedig a hidrofob
polimer lancokbol 4llo, ~7 nm atlagos méretli fazisokat
mutatjak.

100 200 300 400 nM

14. Abra. Amfifil kotérhal6 fazis modust atomerd mikroszkopos képe
(500x500 nm).

A funkciés polimerekbdl felépitett amfifil kotérhalok
nanofazisti szerkezete egyedi lehetdséget kindl teljesen
ujszerti szervetlen-szerves nanohibrid anyagok 1étrehozésara,
amelyekben a szerves dsszetevot a polimer kotérhald jelenti.
Az egyik fazist, altalaban a kotérhald hidrofil fazisat,
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duzzasztva olyan oldattal, amelyben tovabbi reakcidra
képes anyag, példaul fémion, talalhato, majd ezt megfeleld
reakcioval tovabb alakitva, a reakcid csak a kotérhald
duzzasztott nanofazisaban jatszodik le. Mas szoval, mint azt
a 15. abra illusztralja, az egyik nanofazist koriilveszi a masik
Osszetevd nanofazisa, és igy az amfifil polimer kotérhaldkat
specidlis nanoreaktoroknak tekinthetjiik, amelyben a nem
duzzasztott fazis reaktorfalnak tekinthetd.

15. Abra. Az amfifil kotérhalok kélcsondsen folytonos (kofolytonos)
nanofazis szerkezetének sematikus képe.

A fentebb taglalt nanoreaktor koncepcidt alkalmazva
tobbféle nanofém-kotérhalé hibrid anyagot hoztunk létre.
Példaul eziist-nitrat oldattal duzzasztva amfifil kotérhalokat,
majd azt kdvetden redukalva az eziist ionokat a kotérhalo
belsejében, a hidrofil nanofazis méretének megfeleld
nagysagu eziist nanorészecskék képzddnek a kotérhalo ezen
nanofazisaban. Egy ilyen nanohibrid anyag transzmisszios
elektronmikroszkopos (TEM) képét mutatja a 16. abra. Jol
kivehetd ezen az abran, hogy a sotét szinnel megjelend
eziist nanorészecskék mérete a 7 nanométeres tartomanyba
esik, ami jol megfelel a nanoreaktorként alkalmazott
amfifil kotérhalé nanofazisu szerkezetében a hidrofil fazis
méretének.

200 nm i

SR

16. Abra. Az amfifil kotérhalokat mint nanoreaktorokat alkalmazva
kapott, eziist nanorészecskéket tartalmazo kotérhald transzmisszios
elektronmikroszkopos (TEM) képe.

Legutobbi kutatdsaink alapjan az ilyen nanohibridek,
azaz ezlst nanorészecskéket tartalmazd kotérhalok
kiemelkedden jo katalitikus hatassal rendelkeznek (szemben
a makroszkopikus méretli tombeziisttel), valamint igen
hatékony antimikrobialis hatast fejtenek ki. Ezek az
eredmények azt mutatjak, hogy ezek az 1j, korabban nem
létez6 anyagok, azaz az ¢él6 polimerizacidval nyert funkcids

polimerekbdl felépiilé amfifil kotérhalok és nanohibridjeik
igen igéretes anyagoknak tinnek tovabbi, nemcsak
szerkezet-tulajdonsag Osszefliggések feltarasara iranyuld
kutatasokra, hanem széleskori és nagy hozzaadott értékii
specialis alkalmazasokra is.

Koszonetnyilvanitas

Ezaton is szivbdl jovo halamat és kdszonetemet szeretném
kifejezni munkadm legfobb tamogatojanak, feleségemnek,
Varga Irénnek, aki mindvégig odaaddan ¢és tlirelemmel
biztatott és segitett, €s biztositotta a hatteret nemcsak a
mindennapi életiinkhdz, de a sokszor intenziv és sok iddt
igénybe vev0 munkdmhoz is. Koszondm sziileimnek
tanulmanyaim és munkdm tadmogatasat, segitését.
Koszonetemet szeretném kifejezni iskolaim, a Somogyjadi
Altalanos Iskola, a Tancsics Mihaly Gimnazium (Kaposvar)
és az Eotvos Lorand Tudomanyegyetem oktatoinak. Kiilon
koszonom elsd, altalanos iskolai kémia tanarom, Czobel
Géabor és gimnaziumi kémia tanarom ¢és osztalyfonokom,
Szantd Laszlo inspirdldo kémia orait, kémia gyakorlatait
és kémia szakkorvezetdom, Kontra Jozsef izgalmas
kisérletekkel teli szakkori foglalkozasait, valamint
mindharmuk segité tdmogatasat. Egyetemi oktatoim koziil
Orsos Piroskanak, Poor Istvannak, mindenekeldtt pedig
Csaszar Palnak, Torok Ferencnek és Kajtar Martonnak
tartozom koszonettel és halaval kiemelt figyelmiikért és
tamogatasukért. Koszoném munkahelyem (MTA KKKI,
MTA KK, MTA TTK) vezet6inek és munkatarsainak, hogy
kutatdsaimat tamogattak, segitették, ahhoz partnerként
hozzajarultak. Koziliik kiemelten kdszonettel tartozom
a kovetkezoknek: Tiidos Ferenc, Kelen Tibor, Foldesné
Bereznich Tamara, Nagy Tibor Tamas, Iring Rezséné,
Pukanszky Béla, Schay Géza, Hollo Janos, Marta Ferenc,
Palinkas Gabor, Szépvolgyi Janos, Keserli Gyorgy Miklos,
Hajos Gyorgy, Turcsanyi Béla, Egyed Orsolya, Foldes
Enikd, Gerber Endréné, Haszanova Rita, Kende Imre, Laszlo
Zsuzsa, Mori Erzsébet, Pula Arpédné, Beck Mihaly, Blazso
Marianne, Bota Attila, Bozi Janos, Német Judith, Németh
Péter, Szauer Judit, Wacha Andrés. Egyiittmiikod6 hazai és
kiilfoldi partnereimnek, koziiliikk is a kovetkezoknek eziton
is kdszondm az eredményes kdzos munkat: Botvay Andras,
Inzelt Gyorgy, Illés Erzsébet, Kéki Sandor, Kupai Jozsef,
Laszl6 Krisztina, Medzihradszky-Schweiger Hedvig, Nagy
Lajos, Pernecker Tibor, Stivegh Karoly, Szekeres Marta,
Tombacz Etelka, Toth Y. I1diko, Vankd Gyorgy, Vértes Attila,
Zihné Perényi Katalin, Zsuga Miklos, Joseph P. Kennedy,
Jorgen Kops, Axel H. E. Miiller, Rolf Miilhaupt, Kristoffer
Almdal, Markus Antonietti, Walter Batsberg, Wolfgang
Binder, Nico Bruns, Yoshiki Chujo, Jesper Feldthusen,
Daniela Held, Theoni Georgiou, Ib Johannsen, Katharina
Landfester, Paul W. Mackey, Kell Mortensen, Michael
Neidhofer, Costas Patrickios, Jonas Scherble, Helmut
Schlaad, Hans Spiess, Raimund Stadler, Ralf Thomann,
Yi Thomann, Joerg C. Tiller, Manfred Wilhelm, Alexei
Yakimanski. Halas koszonettel tartozom a kutatécsoportunk
munkdjaban résztvevé minden eddigi ¢és jelenlegi
munkatarsamnak, hallgatoknak és didkoknak, akikkel egyiitt
dolgozhattam az elmult tobb mint masfél évtizedben: Alexy
Andrea, Bajcsi Aron, Banyai Kristof, Bartha Csilla, Becsei
Balint, Csanadi Gabor, Domjan Attila, Ella Bettina, Englert
Franciska, Erdey-Graz Tibor, Erdédi Gabor, Ersek Gabor,
Fabian Beata, Fekete Richard, Fekete Tamas, Fodor Csaba,

122. évfolyam, 1. szam, 2016.



Magyar Kémiai Folydirat - Eléaddsok 11

Fonagy Tamas, Francois Barbier, Galat Mark, Groh Werner
Péter, Haraszti Mérton, Hellner Akos, Holl6-Szabo Gyorgy,
Ignath Tamas, Illés Gergely, Janecska Akos2 Kali Gergely,
Kasza Gyorgy, Koronka Daniel, Kovacs Agnes, Kovacs
Orsolya, Kovacs Zsolt, Kovacs Barbara, Labanc Maté, Laky
Adam, Lorantfy Laszl6, Mathé Arpad, Mezey Péter, Mijid
Narmandakh, Molndr Tamas, Nador Attila, Nagy Zsuzsanna,
Németh Brigitta, Osvath Zsoéfia, Palfi Viktoria, Pasztoi
Balazs, Pasztor Szabolcs, Podlaviczki Blanka, Podlaviczki
Tamas, Pollreisz Ferenc, Shashank Gupta, Stumphauser
Timea, Szabé Akos, Szabé Sandor Géza, Szabé Timea,
Szabo Zsofia, Szakacs Tibor, Szanka Amalia, Szanka Istvan,
Szarka Gyorgyi, Szépvolgyi Szabolcs, Szesztay Andrasné,
Takacs Anikd, Tolnai Miklo6s, Toth Edina, Téth Kalman, Toth
Rézsa Vanda, Toth Tamas, Tyroler Endréné, Vamos Zoltan,
Verebélyi Klara, Zsebi Zoltan. Kdszonom a kutatasaink
anyagi tamogatasat a kovetkezd intézményeknek és ipari
partnereknek: MTA KK Nanomedicina Témapalyazat,
Nemzeti Kutatasi és Technologiai Hivatal (NKTH), Nemzeti
Fejlesztési Ugynokség (NFU), Orszagos Tudoményos
Kutatasi Alapprogramok (OTKA), Humboldt Foundation
(Németorszag), Europai Unié Regionalis Program
(EU-HUSK), Danish Polymer Center (Lyngby, Dania),
Borsodchem Zrt., CF Pharma Kft., ipox Kft., Nemzeti
Kutatési és Fejlesztési Alapitvany (NKFA), Polinvent Kft.,
Tiszai Vegyikombinat (TVK) Rt., BASF (Ludwigshafen,
Németorszag), Clariant GmbH (Frankfurt, Németorszag),
Dupont (Wilmington, USA), General Electric (Schenectady,
USA), Kuraray (Kurashiki, Japan), Shell (Amsterdam,
Hollandia).

Irodalomjegyzék

1. "Stone Age, Iron Age, Polymer Age”, in ”Opportunities in
Chemistry”, National Academy Press: Washington, D. C.,
1985, pp. 47-60.

2. Carraher, Jr., C. E.; Polymer Chemistry, Marcel Dekker, Inc.,
New York, 2003, p.1.

3. Thompson, R. C.; Swan, S. H.; Moore, C. J.; vom Saal, F. S.
Philos. Trans. Royal Soc. Lond. B. Biol. Sci. 2009, 364, 1973-
1976.

4. Matyjaszewski, K. Science 2011, 333, 1104-1105.

5. Kennedy, J. P.; Ivan, B. Designed Polymers by Carbocationic
Macromolecular Engineering: Theory and Practice, Hanser
Publishers: Miinich, New York, 1992.

6. Ivan, B. Macromol. Chem. Phys. 2000, 201, 2621-2628.

7. 1vén, B.: "Polimerizdcios reakciok”, in "Kémia”, szerk.: Naray-
Szabd G., Akadémiai Kiadd, Budapest, 2006, pp. 503-513.

8. Ivan, B.; Kennedy, J. P. Macromolecules 1990, 23, 2880-
2885.

9. lvan, B. Makromol. Chem., Macromol. Symp. 1993, 67, 311-
324,

10. Ivan, B. Macromol. Symp. 1994, 88, 201-215.

11. Ivan, B. Macromol. Symp. 1998, 132, 65-74.

12. Ummadisetty, S.; Storey, R. F. Macromolecules 2013, 46,
2049-2059.

13. Lichtenthaler, M. R.; Higelin, A.; Kraft, A.; Hughes, S.;
Steffani, A.; Plattner, D. A.; Slattery, J. M.; Krossing, 1.
Organometallics 2013, 32, 6725-6735.

14. Guo, A. R.; Yang, X. J.; Yan, P. F.; Wu, Y. X. J. Polym. Sci.,
Part A: Polym. Chem. 2013, 51, 4200-4212.

15. Zhang, L. B., Wu, Y. X., Zhou, P., & Xu, R. W. Polym. Adv.
Technol. 2012, 23, 522-528.

16. Kumar, R.; Dimitrov, P.; Bartelson, K. J.; Emert, J.; Faust, R.
Macromolecules 2012, 45, 8598-8603.

17. Zhu, J. Z.; Xiong, X. W.; Du, R.; Jing, Y. J.; Ying, Y.; Fan, X.
M.; Zhu, T. Q.; Zhang, R. Y. Biomaterials 2012, 33, 8204-
8212.

18. Kennedy, J. P.; Chang, V. S. C.; Smith, R. A.; Ivan, B. Polym.
Bull. 1979, 1, 575-580.

19. Ivan, B.; Kennedy, J. P. J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem.
1990, 28, 89-104.

20. Ivan, B.; Palfi, V.; Szab6, A.; Mezey, P.; Thomann, R.;
Miilhaupt, R. Macromol. Rapid Commun. 2011, 32, F35-37.

21. Szabo, A.; Ivan, B. Studia Universitatis Babes-Bolyai Chemia
2009, 54, 123-134.

22. Lange, A.; Mach, H.; Rath, H. P.; Karl, U.; Ivan, B.;

Groh, P. W.; Nagy, Zs. T.; Palfi, V. DE Patent 103 22 164
A1(02.12.2004); WO Patent 2004101631-A2 (2004); EP
Patent 1626997-A2 (2006); US Patent 2006276588-A1
(2006); JP Patent 2007502898-W (2007).

23. Kolb, H. C.; Finn, M. G.; Sharpless, K. B. Angew. Chem. Int.
Ed., 2001, 40, 2004-2021.

24. Feldthusen, J.; Ivan, B.; Miiller, A. H. E.; Kops, J. Macromol.
Reports 1995, 432, 639-647.

25. Feldthusen, J.; Ivan, B.; Miller, A. H. E. Macromolecules
1997, 30, 6989-6993.

26. Feldthusen, J.; Ivan, B.; Miiller, A. H. E. Macromolecules
1998, 31, 578-585.

27. Miiller, A. H. E.; Ivan, B.; Feldthusen, J. DE Patent
19648029A1 (1997); DE Patent 19648028A1 (1997); WO
Patent 034,938 (1997).

28. Ivan, B.; Kennedy, J. P. Polym. Mater. Sci. Eng. 1980, 43,
909-913.

29. Erdédi, G.; Ivan, B. Chem. Mater. 2004, 16, 959-962.

30. Huang, H. J.; Wang, K.; Wang, J. J.; Wan, G. S.; Jiang, L.
Adv. Mater. Res. 2013, 631, 314-317.

31. Wei, X.; Bagdi, K.; Ren, L.; Shah, P.; Seethamraju, K.; Faust,
R. Polymer 2013, 54, 1647-1655.

32. Nugay, N.; Nugay, T.; Kennedy, J. P. J. Polym. Sci., Part A:
Polym. Chem. 2013, 51, 4076-4087.

33. Ivan, B.; Groh, P. W.; Fonagy, T.; Toth, K. Polym. Mater. Sci.
Eng. 2001, 84, 841-842.

34. M. Groenewolt, M.; Brezesinski, T.; Schlaad, H.; Antonietti,
M.; Groh, P. W.; Ivan, B. Adv. Mater. 2005, 17, 1158-1162.

35. Binder, W. H.; Petraru, L.; Roth, T.; Groh, P. W.; Palfi, V.;
Kéki, S.; Ivan, B. Adv. Functional Mater. 2007, 17, 1317-
1326.

36. Ivan, B.; Kennedy, J. P.; Mackey, P. W. ACS Symp. Ser. 1991,
469, 194-202.

37. Ivan, B.; Kennedy, J. P.; Mackey, P. W. Amphiphilic Networks,
US Patent, 5,073,381 (1991).

38. Ivan, B.; Kennedy, J. P.; Mackey, P. W. ACS Symp. Ser. 1991,
469, 203-212.

39. Ivan, B.; Haraszti, M.; Erdddi, G.; Scherble, J.; Thomann, R.;
Miilhaupt, R. Macromol. Symp. 2005, 227, 265-273.

40. Haraszti, M.; Toth, E.; Ivan, B. Chem. Mater. 2006, 18, 4952-
4958.

41. Kali, G.; Georgiou, T. K.; Ivan, B.; Patrickios, C. S.; Loizou,
E.; Thomann, Y.; Tiller, J. C. Macromolecules 2007, 40, 2192-
2200.

42. Kali, G.; Georgiou, T. K.; Ivan, B.; Patrickios, C. S.; Loizou,
E.; Thomann, Y.; Tiller, J. C. Langmuir 2007, 23, 10746-
10755.

43. Kali, G.; Georgiou, T. K.; Ivan, B.; Patrickios, C. J. Polym.
Sci., Part A: Polym. Chem. 2009, 47, 4289-4301.

44. Fodor, Cs.; Kali, G.; Ivan, B. Macromolecules 2011, 44,
4496-4502.

45. Fodor, Cs.; Ivan, B. J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem.
2011, 49, 4729-4734.

46. Domjan, A.; Fodor, Cs.; Kovacs, Sz.; Marek, T.; Ivan, B.;
Stivegh, K. Macromolecules 2012, 45, 7557-7565.

47. Fodor, Cs.; Domjan, A.; Ivan, B. Polym. Chem. 2013, 4,
3714-3724.

122. évfolyam, 1. szam, 2016.



12 Magyar Kémiai Folyéirat - Eléaddsok

48. Scherble, J.; Thomann, R.; Ivan, B.; Miilhaupt, R. J. Polym.
Sci., Part B: Polym. Phys. 2001, 39, 1429-1436.

49. lvan, B. ; Almdal, K. ; Mortensen, K. ; Johannsen, 1. ; Kops, J.
Macromolecules 2001, 34, 1579-1585.

50. Domjan, A.; Erdddi, G.; Wilhelm, M.; Neidhofer, M.;
Landfester, K.; Ivan, B.; Spiess, H. W. Macromolecules 2003,
36,9107-9114.

Macromolecular architecture with functional polymers

Our time is called polymer age due to the appearance of a new class
of materials made from synthetic macromolecules (plastics and
rubbers) in the 20th century. These materials, with still exponential
increase of production, have become essential for everyday life
and economy worldwide. In addition to commodity polymers,
there has been continuous interest in macromolecules with well-
defined structure, especially with exact functionalities at their chain
ends and at certain pendant points. This is still one of the major
directions of current polymer chemistry. The major driving force in
such polymers is related to the possibility to utilize the functional
polymers as building blocks of new materials. However, in addition
to the synthetic challenges, the low relative concentrations of
functional groups in such macromolecules for applying them in a
variety of reactions makes an extra demand for polymer chemists.
Therefore, functional groups and reaction conditions providing
sufficient reactivity can only be considered. In this presentation,
the synthesis and several interesting applications of functional
polymers for obtaining previously not existing macromolecular
architectures are summarized.

Endfunctional polymers can be prepared best with quasiliving
polymerizations which proceed with equilibrium between
propagating (living) and nonpropagating (nonliving) polymer
chains. Such polymerization processes offer two possibilities for
functionalization: (1) by reacting the living or (2) by transforming
the nonliving (but still reactive) endgroups. Quasiliving
carbocationic polymerization of isobutylene can be achieved by
using nucleophiles as additives. Direct (in situ) functionalization
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2438.

was achieved for the first time by quenching the polymerization
process with allyltrimethylsilane. Later, vinyl endgroup was
also prepared by the addition of the nonhomopolymerizable
1,1-diphenylethylene to the living chain end. Hydroboration/
oxidation of the allyl termini of the resulting functional
polyisobutylene (PIB) led to hydroxyl functionalized PIBs, which
were applied to synthesize macroinitiators, polymacromonomers,
amphiphilic block copolymers showing extraordinarily regular
self-assembly and polymers capable to result in supramolecular
gels.

Undoubtly, one of the most interesting applications of telechelic
macromonomers is related to the synthesis and applications of
amphiphilic conetworks. These unique macromolecular assemblies
are built of covalently cross-linked, otherwise incompatible polymer
chains. In the course of our research, the fundamental requirements
of the syntheses, the basic properties and structural features were
revealed. It was found that these specialty materials are able to
swell in and interact with both hydrophilic (water) and hydrophobic
solvents and materials, respectively. They possess unprecedented
bicontinuous (cocontinuous) nanophasic phase separation between
the components due to the covalent bonds between the incompatible
polymer chains, which prevent macroscopic phase separation. As
a consequence, amphiphilic conetworks, as nanoreactors were
utilized by us for the first time for the preparation of organic-
inorganic nanohybrid materials consisting of metal nanoparticles
embedded in the corresponding nanodomains of the conetworks.
These kinds of novel macromolecular assemblies may open
new routes for the preparation of a variety of high-added value
nanostructured polymeric materials and their nanohybrids, not
existed before, with numerous specialty application possibilities.
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