/" VEGYIPAR ES KEMIATUDOMANY

Ivdn Béla*, Fodor Csaba, Haraszti Mdrton, Kali Gergely,
Kasza Gyorgy, Mezey Péter, Osvdth Zséfia, Pélfi Viktdria,
Pésztor Szabolcs, Soltész Amadlia, Szabd Akos, Szabé Sdndor,
Szanka Istvan, Szarka Gyorgyi, Verebélyi Kldra

[ MTA Természettudoményi Kutatokézpont, Szerves Kémiai Intézet, Polimer Kémiai Osztdly | *bi@chemres.hu

Makromolekuldris épitészet
funkciés polimerekkel:
szintézisuk, reakcidik

és alkalmazdsi lehetdségeik

a nanovildgtdl a katalizisen at

a gyogyaszatig

A polimer kémia napjainkban is zajlé
rohamos fejl§désének jelenleg egyik
f§ irdnya a jol definidlt szerkezettel ren-
delkez§ funkcids polimerek kutatdsdval
kapcsolatos. Kiilondsen jelentds figyelem
irdnyul a termindlis (ldncvégi) funkcids
csoportokkal rendelkezd polimerekre, ame-
lyekbdl — mintegy épitSelemekként alkal-
mazva ezeket — teljesen Ujszerd makro-
molekuldris anyagok hozhatdk létre. Az
irodalomban ezt ,makromolekuldris mér-
nokség” (,macromolecular engineering”)
[L,2] vagy ,,polimer épitészet” (,,polymer
architecture”) [3] elnevezéssel illetik. A po-
limerek kémiai és fizikai tulajdonsdgai
szempontjabdl nemcsak a makromoleku-
ldk Gsszetétele, azaz a monomer egységek
kapcsoldddsi sorrendje, hanem a polime-
rek topoldgidja, valamint a funkciés cso-
portoknak a polimer ldncban valé elhe-
lyezkedése is fontos szerkezeti tényezd. [4]
Ezeket csoportositottuk az 1. 4brdn. Meg-
jegyzendd, hogy szamos polimer esetében
a sztereoregularitds, vagyis a cisz-transz
izoméria és a takticitds is igen fontos sze-
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re és azok tovdbbi reakcidira, valamint fel-
hasznéldsi lehetségeikre irdnyulnak.

repet jatszik a polimerek tulajdonsdgainak
a meghatdrozdsdban. Az itt bemutatott

makromolekuldris szerkezetek koziil ku-
tatdsaink féként a kiilonbozg topoldgidju
ldncmenti és ldncvégi funkciés polimerek-

Nagy funkciondltsdgi foku, meghatéro-
zott dtlag molekulatomeg( és szik mole-
kulatomeg-eloszldsu funkcids polimereket

1. abra. A polimerek csoportositasa 6sszetétel, térbeli felépités és funkcionalitas
szempontjabol
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elsgsorban kvaziél§ polimerizdciéval [5]
lehet el@dllitani. A kvdziél§ polimerizdcié
dltaldnos reakciésémdjit mutatja a 2. db-
ra. Ezek olyan ldncpolimerizacids reakciok,
melyek ldncnovekedésre képes (€18) és ar-
ra nem képes (nem é€I6) polimer lancok ko-
z06tti egyenstlyi folyamatok révén zajla-
nak, és az egyensulyi folyamat, valamint
az elemi reakciék mechanizmusa lehet§vé
teszi a nemkivdnatos mellékreakcidk (irre-

RX + z <= R* +2zX
yHu

RMX + Z === RM* + ZX
‘+(n—1)M

RMX + Z === RM; +ZX

@

RX = iniciator, M = monomer, Z = katalizator

2. abra. A kvaziélé lancpolimerizacié
elemi folyamatai

verzibilis ldnczdrddds és lancdtadds) elke-
riilését. Kvaziél§ karbokationos polimeri-
zécidval el@dllitott, kettds kotést végeso-
porttal rendelkez§ poliizobutilén (PIB) [6]
— amely biokompatibilis anyag — megfele-
16 korillmények kozott végrehajtott 6zon-
olizisével karboxil-végcsoportu PIB eldalli-
tdsi eljardsdt dolgoztuk ki. [7,8] Az dlta-
lunk alkalmazott, 3. 4brdn léthaté eljdrds
kielégiti a click-reakciékra megfogalma-
zott kovetelményeket [9], és tovdbbi mo-
duldris reakcidkkal djabb funkcids cso-
portok kapcsolhatdk a PIB ldncok végére.
[8] Karboxil-telekelikus (bifunkcids) PIB-
et 2-hidroxietil-metakrildttal megfelel§ ko-
rilmények kozott reagdltatva pedig me-
takrildt-telekelikus makromonomereket,

3. abra. Karboxil végii poliizobutilén elé-
allitasa egy click-reakcioval, ozonolizissel
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4. abra. Amfifil kotérhalok képzédése telekelikus makromonomer kopolimerizaciojaval:
a poli(N-vinil-imidazol)-/-politetrahidrofuran (PVIm-/-PTHF) kotérhalo el6allitasa

azaz tovdbbi polimerizacidra képes mak-
romolekuldkat dllitottunk el8. Az ilyen fel-
épitésti makromonomerek kiilonleges mak-
romolekuldris épitSelemeknek tekinthe-
ték. Térhdldsitcként alkalmazva ugyanis
ezeket — egyszer( kopolimerizdcids eljard-
sokkal — kiilonféle, tjszerd felépitésii ko-
térhdldk alakithatck ki. Kiilonosen érdeke-
sek ezek koziil az tgynevezett amfifil ko-
térhdldk [10], amelyek kovalens kotésekkel
osszekapcsolt, egyébként egymdssal nem
elegyedd polimer ldncokbdl épiilnek fel. A
poli(N-vinil-imidazol)-I-politetrahidrofurdn
[10g,h] példdjan keresztiil ezek dltaldnos
szintézissémdjdt mutatja a 4. dbra (,/” a
Hlinked by” roviditése). A polimer kotér-
hélék szerkezeti, atomierd- (AFM) és transz-
missziés elektronmikroszképids (TEM)
[10a,b], kis szog(i rontgenszérdsos (SAXS),
[10a-c] valamint szildrdtest NMR- [10c] vizs-
gdlatdval felderitettiik, hogy ezek az anya-
gok kiilonleges, dgynevezett kofolytonos,
nanoméret( fézisokbdl dll6 morfoldgidval
rendelkeznek, és a fdzisok dtlagos mérete
a 3-50 nm tartomdnyba esik [10a—c]. Ki-
mutattuk, hogy a polimetakrilsav-I-poliizo-
butilén (PMAA-[-PIB) [10e] pH-fiiggs duz-
zaddsi viselkedést mutat6 anyag, és ez a
tulajdonsdga példdul j6l alkalmazhaté a
kozeg pH-ja dltal szabdlyozhatd intelligens
hatéanyag-leaddsra, pH-fiiggd feliileti tu-
lajdonsédgokkal rendelkezd anyagok létre-
hozdsdra stb. A komponensek megfeleld
megvélasztdsdval létrehozhaték sékoncent-
rdcidra, a kozeg Osszetételére, hdre, elekt-
romdgneses térre reverzibilisen vélaszt adé
kotérhdldk is.

Az amfifil kotérhdlok nanoméret-tarto-
ményba esd kofolytonos doménszerkezete
teljesen 4j lehet§ségeket kindl eddig nem
1étezd, specidlis nanohibridek létrehozdsa-
ra. Ezen Uj anyagok egyik fdzisdt ugyanis
reaktdnsokkal megtdltve nanoreaktorként
viselkednek, vagyis a kémiai reakcié csak
a kivélasztott nanoméret( térrészben ko-

vetkezik be, mig a kotérhdlé mdsik dssze-
tevGje a nanoreaktor faldnak szerepét tol-
ti be. Ezt az elvet kovetve kiilonféle, a na-
nofdzis szerkezeti amfifil kotérhdlékon
alapuld szervetlen-szerves nanohibrid anya-
gokat hoztunk igy létre [10a,f], amelyek
specidlis optikai tulajdonsdgokkal vagy
katalitikus aktivitdssal rendelkez8 nano-
részecskéket, pl. sékat, oxidokat, nanofé-
meket stb. tartalmaznak. Kimutattuk azt
is, hogy eziistnanorészecskéket tartalma-
z6 kotérhdldk antibakteridlis anyagokként
viselkednek, azaz az ilyen anyagok tobbek
kozott hosszu tava sterilitdst igényld gyo-
gydszati teriileteken alkalmazhatdk.
Kidolgoztuk nemcsak linedris, hanem
kiilonféle eldgazdsos, termindlis funkcids
csoportokkal rendelkezd polimerek el§dl-
litési eljérdsait is. Ezen a teriileten folyta-
tott kutatdsaink sordn djszerd csillag- és
hipereldgazdsos polimerek szintézisét va-
l6sitottuk meg. [11] Igy tobbek kozott 1ét-
rehoztunk hipereldgazdsos polimereket
nemcsak széles korben ismert monome-
rek, példdul sztirol és (met)akrildtok, ha-
nem L-almasav és metakrilat végii polieti-
lénglikol (PEG) makromonomer irdnyitott
polimerizdcidjaval is. Példaként az 5. 4b-
ran egy olyan csillag polimert mutatunk
be, amely kvdziél§ karbokationos polime-
rizdciéval elGdllitott, ldncvégi funkcionali-
téssal rendelkezd poliizobutilén-b-poliszti-
rol blokk-kopolimerek tovabbi reakcidjd-
val, Friedel-Crafts-onalkilezéssel kialaku-
16 hipereldgazasos polisztirol maghoz kap-
csolt poliizobutilén ldncokbdl épiil fel. [11b]
Nagy érdekl§désre tart szdmot a kvdziélg
polimerizdcids eljardsok nyujtotta lehetd-
ségek kiakndzdsa hipereldgazdsos funk-
ciés polimerek szintézise szempontjdbdl is.
Mono- és bifunkciés (vagy multifunkcids)
monomerek kvdziél§ kopolimerizdci6jdval
a komponensek (inicidtor, monomer és el-
dgazdst eredményezd bi- vagy multifunk-
ciés monomerek) ardnydnak megfelel§
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5. abra. Kvaziélé karbokationos polimeri-
zacioval eléallitott csillag poliizo-
butilén hiperelagazasos polisztirol maggal

bedllitasdval ugyanis elérhetd, hogy ne ko-
vetkezzen be gélesedés, azaz oldhatatlan
polimer képzddése. [11a] Ez a legkiilonbo-
z8bb funkcids csoportok kialakitdsdra ad
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lehetdséget. Tovabbi lehetdségként adddik,
hogy tobbféle funkcids csoportot tartal-
mazé multifunkcids hipereldgazdsos poli-
merek elallitdsét valdsitsuk meg. A reak-
tiv funkciés csoportokkal rendelkezd hi-
pereldgazdsos polimereket mdris tobb te-
rilleten alkalmazzdk, és egyre tobb, specid-
lis, nagy hozzdadott értékd alkalmazdsuk
varhat6 a kozeljovében.
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meggydzGdése szerint — meg is kell taldl-
ni a lehet§séget arra, hogy tudomanyos
szempontbdl is érdekes témdk esetén az
eredményeket gydgyszergydri kornyezet-
ben is publikdljuk, természetesen az ipar-
jogi érdekek figyelembevételével.
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végiil egy mésik generikus gyégyszerhaté-
anyag, a desloratadine ipari elgdllitdsa, il-
letve a desloratadine karbaminsav-sGjanak

jellemzése.

Oxindolok 3-as helyzetii szelektiv
alkilezése és w-hidroxialkilezése

Mivel a szerzd§ és munkatdrsai az oxindo-
lok alkilezési reakci6irdl e lap hasdbjain a
kozelmultban szdmoltak be [1], a téma
részletes ismertetésétdl itt eltekintiink. Az
4j eljdrds (1. dbra) lényege, hogy izatinbdl,
illetve katalitikus hidrogénezéssel szemben
inert szubsztituenseket (E alkil, MeO) hor-
dozé, aromds gy(iriin helyettesitett izati-
nokbdl (1) hidrogénatmoszférdban (15 bar),
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