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(54) Kis pérusu habok és blendek, valamint eljaras ezek el6allitasara
KIVONAT
A talalmany targya eljaras kis porusu habok eldallitasa- rixpolimert és a hab kialakitasara egy fizikai habosito-
ra, mely eljaras soran gocképezl szerként modositott, szert.
tomor csillagpolimereket, amelyek egy monomerbdl A taldlmany targya a fenti eljarassal elBallitott, kis
felépiild, nagymértékben elagazo belsd szerkezettel és porust hab is, mely egy modositott, tomor csillagpoli-
egy eltérd monomerbdl felépuld kiilsé szerkezettel mert és egy matrixpolimert tartalmaz.
— ami hidroféb kiils8 héjat szolgaltat — rendelkeznek, A taldlmany tirgya tovabba egy polimer blend,
és amelyek részecskedtmérGje korilbeliil 5—1000 nm mely modositott, sirii csillagpolimert és egy métrix-
kozotti, alkalmaznak, tovabba alkalmaznak egy mét- polimert tartalmaz.

HU 218 418 B

A leiras terjedelme 10 oldal
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A taldlmény targya kis porusu habok és blendek, vala-
mint eljars ezek eléallitasdra. Még kozelebbrdl a talal-
mény targya kis porusi habok eldallitasaban modo-
sitott, tomér csillagpolimerek alkalmazésa gocképezd
szerként.

Habositoszerek alkalmazasaval végzett habok el64l-
litasi folyamataban gocképezd szerekre van sziikség ab-
bdl a célbdl, hogy olyan buborékok kialakuldsét ini-
cialjak, amelyek elég nagyok ahhoz, hogy tovabb nove-
kedjenek, inkabb, minthogy 6sszeomoljanak, illetve fel-
oldédjanak. Nagy pérusi habok, mint példaul azok,
amelyek 100 pm-nél nagyobb atmérGjl porusokat tar-
talmaznak, eldallitasukban kis tomeg%-ban viszonylag
nagy, oldhatatlan, szervetlen részecskék, mint példaul
talkum, gyakran elGsegitik a kivant szama buborékok
kialakuldsat.

A kis porusii habok (azaz olyan habok, amelyekben
a porusatmérd 100 pm-nél kisebb) kialakitasanal a goc-
képezd részecskék szamat novelni kell abbol a célbdl,
hogy az adott végsd sirlségili termék eldallitdsihoz
sziikséges porusok szamat noveljiik. Kis porusi habok
kialakitdsdhoz a hagyoményos gocképezd szerek alkal-
mazdasa az alabbi két ok miatt nemkivanatos: 1) a sziik-
séges szamu részecskék bevezetésénél a gocképezd
szer mennyisége (t6meg%) megnd; 2) a részecskék alta-
laban til nagy térfogatiak, és ily médon a poérusok
nagy részét kitoltik. Ezek a hagyoményos gocképezd
szerekkel egyiitt jard tényez6k problémdkat okozhat-
nak mind (i) az anyagok feldolgozasaban, mint példaul
a gocképezd szer inhomogén elkeverddése vagy a fel-
dolgozogépen okozott dorzsolGhatas, mind (ii) a habter-
mék tulajdonségaiban, mint példdul megndvekedett sii-
rliség vagy csokkent szigetelGhatékonysag.

A matrixpolimerben cink-sztearat beadagolasa altal
kisebb gocképezdk képzédnek. A s6bol képzBdott
micellaszer( aggregatumok gocképezoként funkcional-
nak, azonban ezen gocképezGknek a részecskeméret-
tartomdnya meglehetdsen széles lehet, ami nem egysé-
ges gocképezddéshez vezet.

Kis porust habokat homogén gocképzéssel is el6al-
lithatunk (azaz nincs gocképez6 anyag) nagy nyomaso-
kon. Hatranyos, hogy ez a technika a nyomas alatt 1évd
polimermatrixon beliili véletlenszeri fluktuaciotol
fiigg, amit nehéz szabalyozni, és aminél meghatirozova
valhat a véletlenszer( heterogén gocképezdk (azaz nem
szandékos szennyez6 anyagok) jelenléte. A fentiekbdl
kovetkezik, hogy 1j, megbizhatod eljardsokra van szik-
ség az eddig ismert eljarasok hatrdnyainak kikiiszobole-
sére.

Az utobbi idében tomor csillagpolimerként, vagy
-dendrimerként, vagy STARBURST markanév alatt
(gyart6 cég: Dendritech Inc.) hivatkozott polimereket
(a kovetkez6kben: dendrites polimerek) fejlesztettek
ki. A dendrites polimerek radidlis szimmetridval szaba-
lyos dendrites elagazé molekulafelépitéssel jellemezhe-
t6k. Ezekre a radidlisan szimmetrikus molekulakra oly
modon hivatkoznak, hogy ezek ,.csillagszétrobbands-to-
pologidval (starburst topology)” rendelkeznek. Ezeket a
dendrites polimereket oly modon készitik, amely lehe-
t6vé teszi, hogy egy inicidtormag koriil koncentrikus
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dendrites sorok alakuljanak ki. A csillagszétrobbanas-
topologiat ismétlédé egységek, altaldban szerves cso-
portok rendezett sokasdgaval érik el egy inicidtormag
koriil koncentrikusan elhelyezkedd dendrites sorokkal;
ez Gigy jon létre, hogy az egységek (minden egyes soron
beliil) geometriailag progressziv modon t6bb molekula-
generacion 4t ismétlédnek. Az eredményként kialakult,
nagymértékben funkcionalizalt molekulakat ,,dendrime-
rek” elnevezéssel jelolik a molekuldk eldgazott (fasze-
i) szerkezetére, valamint ezek oligomer természetére
tekintettel. igy a ,,tomér csillagoligomer” és ,,tomér csil-
lagdendrimer” fogalmakat felolelik a ,,tdmdr csillagpo-
limer” és ,,dendrites polimer” fogalmak. A topologids
polimerek — amelyek szabalyozott méretii és alaku ré-
szeket tartalmaznak — olyan tomor csillagdendrimerek,
amelyek reakcioképes végesoportjaikon keresztiil kova-
lens kétésii hidakat képeznek, ezért neviik ,,tomor csil-
lag 4thidalt dendrimerek” vagy ,,dendrites athidalt dend-
rimerek”. A ,,tomér csillagpolimer” fogalom magaban
foglalja a ,csillag 4thidalt dendrimerek” fogalmat is.
A ,dendrites polimer” fogalom magaban foglalja a
,dendrites athidalt dendrimer” fogalmat is. A ,tomor
csillagpolimer” és ,,dendrites polimer” fogalmak egy-
massal felcserélhetd modon alkalmazhatok.

Ezeket a tomor csillagpolimereket mind ez ideig oly
modon irtak le, hogy ezek oldoszeroldhato, radialisan
szimmetrikus, tomor csillagpolimerek, ahol a tomor
csillagpolimer legalabb egy, magbol eredé 4gat tartal-
maz, amely 4g legalabb egy végcsoportot tartalmaz, az-
zal a feltétellel, hogy (1) a végcsoportok aranya a magel-
dgazasokra vonatkoztatva 2 vagy ennél nagyobb, (2)
hogy a térfogategységre es6 végcsoportok sliriisége a
polimerben legalabb 1,5-szerese egy hasonldé maggal és
monomer csoportokkal, valamint dsszemérheté moleku-
latomeggel és magelagazassal rendelkezd, nytjtott kon-
venciondlis csillagpolimerének, amely nyujtott hagyo-
manyos csillagpolimer minden egyes fentiekben jellem-
zett elagazasa csak egy végcesoportot hordoz, és (3) a to-
mor csillagpolimer molekulatérfogata nem tobb, mint
koriilbeliil 60—80%-a a fentiekben jellemzett, nyujtott,
hagyoményos csillagpolimer molekulatérfogatanak,
amit 1éptékes Corey—Pauling molekularis modellek al-
kalmazésaval végzett dimenzionalis vizsgalatokkal hata-
rozunk meg, és szabalyos dendrites eldgazasu. Ilyen to-
mor csillagpolimereket ismertetnek az US 4 507 466;
4 558 120; 4 568 737; 4 587 329 és 4 694 064 szamu
szabadalmakban, valamint a 0271 180 szamon kozzé-
tett eurdpai szabadalmi bejelentésben. Korabban ugy ta-
laltak, hogy ezen tomér csillagpolimerek méretét, for-
méjat és tulajdonsagait a specialis végfelhasznalasok
céljara molekularisan lehet kialakitani (lasd példaul a
0 271 180 szdmon kozzétett eurdpai szabadalmi bejelen-
tést). Mindazonaltal sehol nem tanitottdk vagy tanacsol-
tak az ilyen tomor csillagdendrimerek alkalmazasat goc-
képez6 szerként kis porusi habok elballitasanal.

Ugy talaltuk, hogy az olyan témér csillagpolimerek,
amelyeket ugy modositottunk, hogy felilletiik hidroféb
legyen (a tovabbiakban hidrof6b, témdr csillagpolime-
rek), még eléggé OsszeférhetSk ahhoz, hogy egy poli-
mermatrixban diszpergalodjanak, mégis eléggé eltérék
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r8k ahhoz, hogy a habositéeljaras folyaman hatsos goc-
képezOként funkcionaljanak. A fentieknek megfelelGen
a talalmany targya eljaras kis porust habok el6allitasara
oly mddon, hogy az eljarasban gocképezd szerként mo-
dositott, témor csillagpolimereket, amelyek egy mono-
merbdl felépiil, nagymértékben elagazo belsd szerke-
zettel és egy eltéré monomerbdl felépiild kiilsé szerke-
zettel, ami hidrofob kiilsé héjat szolgaltat, rendelkeznek,
és amelyek részecskeitmérdje korilbeliil 5-1000 nm,
alkalmazunk, tovabba alkalmazunk egy matrix polimert
és a hab kialakitasara egy fizikai habositoszert. A taldl-
mény tirgya tovabbd kis porusi habok, amelyek hidro-
fob, témor csillagpolimert és matrix polimert tartalmaz-
nak. A taldlmény targya tovabba polimer blendek, ame-
lyek hidrofob, témor csillagpolimerbdl és matrix poli-
merbdl allnak.

Az egyedi hidrofob, tomor csillagpolimerek gocké-
pez6ként torténd alkalmazasaval a hagyomanyos goc-
képez6 szerekkel kapcsolatos problémak tobbsége ki-
kiiszobdlhetd. A szintéziseljarasok lehetdve teszik,
hogy a hidrofob, tomér csillagpolimereket sokkal egy-
ségesebb forméban allitsuk elS, mint a szokdsos méd-
szerekkel, igy Orléssel, szilard részecskék kicsapatdsa-
val vagy az oldatokon beliili micellaris aggregacioval
elallitott hagyomanyos gocképezdket. igy a gocképe-
z8ket oly médon tervezhetjuk és alakithatjuk ki, hogy
egy adott habositonyomasnal, illetve e folott is haté-
sosabban milkddjenek, mint a hagyomanyos fizikai ha-
bositoszerek.

Leirasunkban ,kis porusi hab” kifejezéssel olyan
habokat irunk le, amelyekben az atlagos belsé porusat-
mérd kisebb mint 100 pm (,,pérusméret”). Az ilyen ha-
bokat kiilonGsen nagy szigetelGhatékonysaggal biro,
kis tomeg(i szerkezeti anyagként alkalmazhatjuk.

A témor csillagpolimerek, amelyek a taldlmany sze-
rinti hidrofob, tomor csillagpolimerek, nagymértékben
elagazo belsG szerkezetét adjak ismert vegyiiletek, és
példaul a kdvetkezd irodalmi helyeken ismertetett elja-
rasokkal llithatok elé: US 4 568 737 és 4 587 329 sza-
mu szabadalmi leirasok, 0271 180 szamon kozzétett
eurdpai szabadalmi bejelentés és WO 93/14147 sza-
mon kozzétett nemzetkozi szabadalmi bejelentés. A ta-
lalméany szerinti polimer belsé szerkezetének kialakita-
séhoz eldny6s tomor csillagpolimerek a kovetkez6k:
amin- vagy hidroxilvégz8dési tomor csillagdendri-
merek, mint példdul aminvégzGdésii poliamido-amin-
dendrimerek (,PAMAM”), hidroxilvégz3dési poliéter-
dendrimerek, aminvégz8dési poli(etilén-imin)-dend-
rimerek (,,PEI”) és aminvégz3dési polipropilén-imin)-
dendrimerek (,,PPI”).

A taldlmény szerinti, modositott, tomor csillagpoli-
merek kiilsG szerkezete, ami a kiilsé héj hidroféb termé-
szetét adja, hidrofob csoportokbdl all. A ,hidroféb cso-
portok™ kifejezés alatt olyan csoportokat értiink, ame-
lyeknek a vizhez nincs affinitasuk, a vizet lepergetik, il-
letve a vizet nem adszorbaljak vagy abszorbealjak [Dic-
tionary of Scientific and Technical Terms, Sybil P. Par-
ker kiado, 4. kiadas (1989)). A tomér csillagpolimer fe-
liiletén ethelyezkedd hidrofob csoportoknak a habok ké-
szitésénél alkalmazott métrixpolimerben oldhaténak, az-
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zal elegyedGnek vagy Osszeférhetonek kell lenniiik, mig
a hidroféb, témér csillagpolimer belsejének alapvetden
kisebb mértékben kell a matrixpolimerben oldhaténak
lennie, azzal elegyednie, illetve azzal dsszeférhetének
lennie. El8nyos hidrofob csoportok a 4—40 szénatomos,
még elénydsebben 4-24 szénatomos szénhidrogén-
csoportok. Ezek a hidrofob csoportok tartalmazhatnak
oxigén-, nitrogén- vagy kénatomokat, mint példaul
epoxi-, hidroxil-, észter- vagy étercsoportokat. Megem-
litjiik, hogy ezeknek a csoportoknak szterikusan egy-
massal 6sszeférhetGknek kell lenniiik.

A ,szterikusan Osszeférhet3” kifejezéssel az olyan
szubsztituenscsoportokat jeloljitk, amelyek szterikus
gétlassal egymast nem befolyasoljak. A szterikus gatlas
kifejezést a kdvetkez irodalmi helyen meghatarozot-
tak szerint értjiik [The Condensed Chemical Dictio-
nary, 7. kiadés, Reinhold Publishing Co., N. Y. 893. ol-
dal (1966)], amely szerint: ,,szterikus gatlas: olyan mo-
lekularis szerkezetnek a jellemzGje, amelyben a mole-
kuldk atomjainak térbeli elrendezdése olyan, hogy
egy adott reakci6é egy masik molekuldval gatolt vagy a
sebességében lassitott”. Egy masik megkozelités sze-
rint, amint azt D. J. Cram és G. Hammond [Organic
Chemistry, 2. kiadis, McGraw—Hill Book Company,
N. Y., 215. oldal (1964)] irodalmi helyen ismertetik,
szterikus Osszeférhet6ségrdl akkor beszélhetink, ha a
reagalé vegyiiletek szubsztituenseinek fizikai kiterjedé-
se nem szorul olyan térfogati hatdrok kdzé, amely tér-
fogat mar nem elegendd normalis viselkedésiik kifejté-
séhez.

Az ilyen szénhidrogéncsoportok magukban foglaljak
a 4—40 szénatomos, linedris alkilcsoportokat, amelyek
adott esetben a kovetkezd csoportokkal, egymastol fiig-
getleniil, szubsztitudltak : hidroxil-, 1-10 szénatomos al-
kil-, 1-10 szénatomos alkoxi-, fenil- vagy 1-5, 1-5 szén-
atomos alkil- vagy 1-5 szénatomos alkoxicsoporttal
szubsztitualt fenilcsoport, fenoxi- vagy 1-5 szénatomos
alkil- vagy 1-5 szénatomos alkoxicsoporttal szubszti-
tudlt fenoxicsoport. Az ilyen szénhidrogéncsoportokra
példaként megemlitjiik a hexil-, oktadecil-, etil-hexil-,
tolil-decil-, anizil-dodecil-, 3-fenoxi-2-hidroxi-1-propil-,
(4-metil)-fenoxi-2-hidroxi- 1-propil-, (4-metoxi)-fenoxi-
2-hidroxi-1-propil-, telechelikus polimerek [amely poli-
merek végiikkon egyetlen funkciondlis csoportot tartal-
maznak, amint azt a kovetkezd irodalmi helyen ismerte-
tik; Telechelic Polymers — Synthesis and Applications,
Eric Goethels kiado, CRC Press (1989)] epoxicsoportok
felnyitasaval képz6dd 2-hidroxi-alkil-csoportok és a 2-
hidroxi-alkil-csoportok hidroxilcsoportjainak alkilezésé-
vel kialakitott alkoxicsoportok.

A taldlményunk szerinti hidrofob, t6mor csillagpo-
limereket oly mddon allithatjuk eld, hogy a nagymérték-
ben eldgazd belsd szerkezetil, tomor csillagpolimereket
hidrofob végcsoportokkal vagy a habkészitéshez alkal-
mazott matrixpolimerhez kémiailag hasonlé vagy azzal
dsszeférhetd végesoportokkal zarjuk le. A lezaroreak-
ciot a jelen 1év6 reakcidképes csoportoknak megfeleld
barmely hagyomanyos eljarassal kivitelezhetjiik. Ilyen
lezaréreakciokat talalhatunk példaul a kovetkezd irodal-
mi helyeken: Jerry March: Advanced Organic Chemist-
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ry, 3. kiadas, John Wiley & Sons, N. Y. (1985) és az
US 4 558 120 szAm szabadalmi leiras, 12. oszlop.

Egy ilyen moédositast példaul oly modon kivitelezhe-
tiink, hogy az aminvégzGdésli vagy hidroxilvégzédésh
tomor csillagdendrimereket, amelyek a bels6 szerkeze-
tet szolgaltatjak, egy megfelels szénhidrogén-kloriddal
vagy -bromiddal vagy egy megfelel6 a,fB-epoxiddal rea-
galtatunk. A reakciot akar a halogenidek vagy az
epoxidok esetében elényodsen oly modon kivitelezziik,
hogy az aminvégz3dést vagy hidroxilvégzddésii anya-
gokat minden egyes elérhetd termindlis amin- vagy
hidroxilcsoportra szamitva legalabb egy ekvivalens
halogeniddel vagy epoxiddal érintkeztetjiik egy inert ol-
doszer jelenlétében, bazikus vagy neutralis korilmeé-
nyek kozott. A reakeidt kortilbelil 20—150 °C hémér-
sékleten jatszatjuk le. Szénhidrogén-halogenidként el6-
ny6sen primer alkil-kloridokat vagy -bromidokat alkal-
mazunk, amelyek a bimolekularis nukleofilszubsztiti-
cids reakcidknak kedvez8 koriilmények kozott primer
szénhidrogén-végzdédéssel lezart amin- és étercsopor-
tokat szolgaltatnak. Epoxidként elényosen olyan epoxi-
dokat alkalmazunk, amelyek terminalis olefinek epoxi-
dalasaval képzSdnek, amelyek azutan a bazikus vagy
neutralis koriilmények kozotti gyirifelnyitas kovetkez-
tében a hidroxiicsoportokkal a B-helyzetben szubszti-
tualt primer szénhidrogén végcsoportokkal lezart amin-
és étercsoportokat szolgaltatnak. A legelényosebb le-
zarovegyliletekre példaként a kovetkezéket emlitjiik
meg: izooktil-bromid, cetil-bromid, lauril-bromid, gli-
cidil-fenil-éter, glicidil-(izopropil)-éter, glicidil-(terc-
butil)-éter, glicidil-(1-naftil)-éter, glicidil-(4-metoxi-fe-
nil)-éter, glicidil-(2-metil-fenil)-éter, 1,2-epoxi-dekan,
1,2-epoxi-oktadekan, 4,4-difenil-1-butén-oxid és 11,11-
difenil-1-undecén-oxid.

A t6mér csillagpolimer kiils6 szerkezete Osszetéte-
lének modositasaval a polimer oldhatdsagat igy alakit-
hatjuk ki, hogy az a hab métrixpolimerjéhez megfelel6
legyen. Az egységes habtermékhez hidroféb, tomor
csillagpolimer vagy -dendrimer gocképez6k sziiksége-
sek. A taldlmany szerinti hidrofob, t6mér csillagpoli-
merek kiiléndsen alkalmasak mint magképzék habok
eléallitasaban, mivel egységes méretiiek és kiilsd szer-
kezetiik véalaszthatd modon Osszeférhetetlen.

Ahhoz, hogy a hidrofob, tomor csillagdendrimerek
kis porusti habok elallitasaban gocképezSként hataso-
san funkciondljanak, az sziikséges, hogy a részecskeatme-
rGjiik 51000 nm, elénydsen 5-300 nm kozotti legyen.
Hidrofob poliamido-amin tomér csillagpolimer esetében
megfeleld az 5 vagy e folotti, elénydsen 5—10 generacios
poliamido-amin-dendrimer. A bels6 rész monomer-0ssze-
tételének, az ismétlddések szamanak és a kiils6 rész mono-
mer-Osszetételének megvalasztisdval a taldlmany szerin-
ti hidrofob, toémér csillagdendrimereket gyakorlatilag bar-
milyen mérettartomanyban elkészithetjik. igy példaul gli-
cidil-fenil-éterrel lezart 10. generacids poliamido-amin t6-
mér csillagpolimer gocképezéként 13,6 MPa nyomésu
habositdszerrel akkor alkalmazhat6 hatasosan, ha részecs-
keatmérdje korilbeliil 10 nm.

Bér nem kivanjuk magunkat semmiféle elmélethez
kotni, igy gondoljuk, hogy az eldnyos eredmények a to-
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mér csillagpolimer hidrofob felszinének és az dsszefér-
hetetlen belsd feliiletnek kdszonhetS. Amikor a habosi-
téanyagot bevezetjiik, a polimer belsejében lévé viz ha-
bositdanyaggal helyettesitédik. A habositisnal hagyo-
ményos nyomésokat és emelt hémérsékletet alkalma-
zunk. Megjegyezziik, hogy az alkalmazott h6mérséklet-
nek alacsonyabbnak kell lennie mint a tomor csillag-
polimer bomlasi hémérséklete.

A buborékndvekedés meginditasahoz sziikséges
gocképezd méretét a technika allasabol ismert modsze-
rekkel szamithatjuk. Ezen ismert modszerek 6sszefogla-
lasat a kovetkezdkben adjuk. Egy gomb alak buboré-
kon belill a nyomés egyenlS a buborékon beliil 1évé
habositészer és a matrixanyag kozotti feliileti fesziilt-
ség kétszerese osztva a buborék sugardval. Ha a habosi-
toszer potencidlja meghaladja ezt a nyomast, akkor
tobb habositoszer 1ép be a buborékba, és a buborék n6-
vekszik. Ha a potencial ennél a nyomasnal kisebb, ak-
kor a habositdszer a buborékbol kikényszeriil, és a bu-
borék zsugorodik. A taldlmanyunk szerinti megoldés-
nél a gocképez6 molekulak méretét a fenti megfigyelé-
sek figyelembevételével hatarozzuk meg. Példaul po-
lisztirolmatrix esetében és habositoszerként 13,6 MPa
nyomas( nitrogéngazt alkalmazva megkozelitéleg
5 nm sugari gocképezd szikséges. Egy hidrofob, 10.
generacids, STARBURST markanevii PAMAM dendri-
mer sugara 5,5 nm-nél nagyobb, és ily mddon elég
nagy ahhoz, hogy gocképez6ként hatdsos legyen. Az
ugyanilyen modositdst, 7. generacids, tomor csillag-
dendrimer részecskemérete 4 nm alatti, és ezért ugyan-
olyan kériilmények kozott gécképezdként nem megfele-
16. Ezt az elvet polisztirolban hidroféb dendrimerek
blendjeinek elkészitésével, majd azonos koriilmények
kozott habok készitésével mutattuk ki. A 7. generdcios
blendbdl készitett hab pérusmérete és porusszdma nem
kiilonbozik a gocképezd nélkiili kontrollminta megfele-
18 adataitol. Ugyanakkor a 10. generacids blendbdl ké-
szitett hab porusainak szdma nagyobb, mig pérusainak
mérete kisebb, mint a megfelelé kontrollmintaé.

A habot hagyomanyos fizikai habositészerekkel ké-
szitjiik. Ilyen habositoszerek a gazok, mint példaul nitro-
géngéz, szén-dioxid-giz vagy inert gdzok, mint példdul
héliumgaz. Ezek a habositoszerek a habot elparolgasuk
vagy vaporizaciojik kovetkeztében eredményezik.

A talalmany szerinti megoldasokban a nyomaésérté-
kek, habositoszerek vagy a porusképezSk méretei nem
korlatozoédnak a példdban bemutatott értékekre. Na-
gyobb nyomas ala helyezhet6 berendezések alkalmaza-
saval a kisebb méretil gocképez szerek hatésossiga fo-
kozhat6. Nagyobb gdcképezdk mellett kisebb nyoma-
sok és viszonylag kisebb nyomasokon elgézolgé ha-
bositdszerek alkalmazdsa lehetséges. A taldlmany sze-
rinti eljardsban a gocképezd szerek méretének alsd ha-
tarértékét a matrixpolimer inhomogenitasa szabja meg.
Ha ezek az inhomogenitasok meghaladjék a gocképe-
z8k méretét és mennyiségét, akkor a gocképzési folya-
matban ezek dominalnak, és a beadagolt gocképezd sze-
reknek a hatésa kisebb lesz. Ez 5 nm atmérénél kisebb
gocképezlk esetében véarhato. A hatdsos gocképezd mé-
retének felsd hatarértéke nincs, mindazonaltal nagyobb
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méreteknél a szétoszlatas hatisossaga csokkenhet, mi-
vel a szterikus hatésok a szétoszlatast kedvez6tleniil be-
folyasolhatjak. Ezért a részecskeméret felsé hatarérté-
két 1000 nm-nek valasztjuk meg.

,Matrixpolimerek” alatt olyan polimereket értiink,
amelyek a hidroféb, tomor csillagpolimer feliiletén
1év8 hidroféb csoportokban oldhatok, azokkal elegyit-
hetdk, illetve azokkal 8sszeférhetok. A talalméany sze-
rinti eljarasban alkalmazhaté megfeleld matrixpolime-
rek termoplasztikus polimerek, mint példaul polietilén,
polipropilén, polisztirol, poliakrilat, poli(metil-metakri-
lat) vagy poliizobutilén.

Egy éltalanosan megvaldsitott eljaras szerint a gocké-
pezd hidrofob, tomor csillagpolimert a métrixpolimer-
ben diszpergaljuk. Ezt elénydsen ugy kivitelezziik, hogy
a gocképezd szert a monomerben feloldjuk, majd a mét-
rixot az ezt kdveté polimerizécioval alakitjuk ki. Egy
masik lehetséges megoldés szerint a gocképezdt az eld-
z6leg kialakitott matrixpolimerbe adagolhatjuk mechani-
kus keveréssel. A blendet ezutan nyomas alatt habosi-
toszerrel kezeljik, és kiterjedni hagyjuk. A gyartas folya-
man a nyomas ala helyezést altalaban egy extruderben
az olvadékon kivitelezziik; a nyomads alatt 1év8 olvadék
az extrudert elhagyva kiterjed. Laboratoriumi koriilmé-
nyek kozott mindazondltal sokszor kényelmesebb az el-
jarast ugy kivitelezni, hogy a szobahémérsékleten meg-
olvasztott részecskéket helyezziik nyomas ala, majd ezt
kovetden a kiterjesztést melegitéssel végezzik. A mele-
gités felsG hatarértékét az alkalmazott tomor csillagpo-
limer degradéci6s hémérséklete szabja meg.

A hidrofob, tomor csillagpolimerek egy adott vagy
kivant polimer matrixban torténé homogén diszperzio-
janak kialakitasahoz sziikséges hidrofob csoportok kiva-
lasztasa a technika 4llasaban jaratos szakemberek kote-
les tudisanyagéahoz tartozik. Egy adott polimer matrix-
hoz a hidrofob csoportok kivalasztasa a blokk-kopoli-
mer blendek analogiaja alapjan végezhetd.

A nagy molekulatdmegii anyagok keverékeinek ter-
modinamik4ja szerint az entropia keverési Osszetevdje
nem elég nagy ahhoz, hogy ezeket az oldatokat stabili-
z4lja, kivéve akkor, hogyha a polimer komponensek fe-
liileti energidjdnak nagysaga kozel azonos. Egy poli-
mer diszperzids stabilitdsat egy masik polimerben a két
komponens mikroszkopikus egységei kozotti hatarfelii-
leti energidk hatarozzak meg alapvetden. fgy két homo-
polimer elegye hajlamos szétvalni két kiilonallo fazis-
ra, mivel igy a hatérfeliilet és a rendszer sszes hatarfe-
lilleti energidja minimalizalodik.

A technika allasabol ismert, hogy stabil blendeket
lehet késziteni abban az esetben, ha a komponensek
egyike nagyon eltéré oldhatdsagi paraméterekkel ren-
delkezé szegmenseket tartalmazd blokk-kopolimer.
Lasd példaul a Kyotoi Egyetem kutatocsoportja altal ki-
adott kutatdsi eredményeket (Research Staff of Poly-
mer Mechanics Laboratory at the Department of Poly-
mer Chemistry, Faculty of Engineering, Kyoto Univer-
sity): Domain Structure and Properties of Block and
Graft Copolymers and Polymer Blends, Kyoto Univer-
sity Kiadé (1979). Ebben az esetben a kopolimer szeg-
mensei kozott jelentSs hatarfeliileti energia van. Ez
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csokken abban az esetben, ha a kopolimer szegmenseit
elvalasztjak, vagy ha a kopolimer sszeférhetd a blend
egy masik komponensével, elénydsen legalabb egy ma-
sik komponenssel. A homopolimer- és kopolimerkészit-
mények megfeleld kivalasztasanal ez a kopolimeren be-
liili nagy belsd energia nagyobb lehet, mint a két poli-
mer — amit megprobalunk sszekeverni — kozotti hatér-
feliileti energia, és ennek kovetkeztében a blend sokkal
stabilabb, mint a két kiilonall6 fazis.

Nem kivénjuk magunkat semmiféle elmélethez kot-
ni, de azt gondoljuk, hogy a jelen talalmany szerinti
blendek esetében is hasonl a helyzet. A tomér csillag-
polimerek kisérleti és elméleti vizsgalata azt mutatja,
hogy a molekuldk végcsoportja koziil sok a molekula
belseje felé van fordulva a kedvezdbb térkitdltés miatt.
Ez arra utal, hogy a feliileti modositécsoportok €s a mo-
lekulan beliili csoportok kozott, abban az esetben, ha az
anyag nincs elkeverve, jelentds kolcsonhatas lehet. Ez a
nagy energiaja kolcsonhatas felszabadul, ha az anyag a
talalmény szerinti blendek egyik komponense. A blend
stabilitdsanak optimalizdlasa céljabol az Gsszetételt ugy
célszerli kivalasztani, hogy az maximalizalja a tdmdr
csillagpolimeren beliil a belsé és végesoportok kozotti
kiilonbségeket, és minimalizalja a matrixpolimer és a t6-
mor csillagpolimer kozotti hatarfeliileti energiat. igy po-
lisztirollal készitett blendekben modositasként az aro-
mas szdrmazékok jobbak, mint az alifds szénhidrogén-
szarmazékok.

A hatarfeliileti energia minimalizdlasa varhatéan a
kiilonbdzd mikrofazisok kozotti hatérfeliiletet is mini-
malizalja. Ezt ugy lehetne elémi, hogy az dsszes kopoli-
mer végcsoportot egy gomb alakd héjba vagy a mak-
romolekuléris részecske feliiletén 1év6, gomb alaku héj
legaldbb egy részére helyeznénk. fgy szabalyozott
mikrofizisa szétvalasztast ériink el olyan csoportokkal,
amelyek nem kapcsolodnak kozvetleniil egymashoz.
Ha a végcsoportok szdma megfeleléen nagy, akkor egy
folyamatos gémb alaku héjat alakitanak ki, amely héj a
dendrimer makromolekula belseje és a polimer matrix,
amelyben a makromolekula diszpergalva van, kozott
hatarfeliletet képez.

Bar nem kivanjuk magunkat semmiféle elmélethez
kotni, ugy gondoljuk, hogy a talalmany szerinti eljaras
elénye a hidrofob csoportok kivalasztasanak koszonhe-
t6, aminek kovetkeztében a blend komponensei kozott a
hatarfeliileti energiak energetikailag kedvez6 egyensulya
jon létre. Ez a kedvezd egyensuly leginkabb akkor alakul
ki, ha a kiils3 csoportok és a nagymértékben elagazo bel-
s6 szerkezet térfogataranya korilbeliil 1:10 és 10:1 ko-
z6tti, elényosen 1:5 és 5:1 kozotti, legeldnydsebben ez
azarany 1:1.

A kovetkezd eldallitasi példakban a taldlméany sze-
rinti hidroféb, tdmér csillagpolimereket mutatjuk be a
korlatozas igénye nélkiil.

1. példa
10. generdciés (G=10) poliamido-amin tomor csillag-
polimer glicidil-fenil-éter-szarmazéka

Ammoniabol, metil-akrilatbol és etilén-diaminbol
szarmazd (PAMAM) 0,65 g, 10. generacios, tomor csil-
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lagpolimert és 0,77 g glicidil-fenil-étert tartalmazo reak-
cidelegyet 150 ml etanolban, 4llandé keverés kdzben,
2 napon 4t visszafolyatd hiitS alkalmazasaval forra-
lunk. A reakcidelegyet ezutan 0 °C hémérsékletre hiit-
juk. A reakcioelegybdl sziiréssel 1,0 g terméket izola-
lunk, fehér szind, habos anyag formajaban.
BC—NMR-spektrum (CDCly), belsé standard: TMS,
8 (ppm): 173,2, 159,3 129,5, 121,2, 114,2,
64-72 (széles), 32—40 (széles).

2. példa
7. generdcios poliamido-amin témor csillagpolimer
4,4-difenil-but-1-én-oxid-szarmazéka

A. 4,4-Difenil-but-1-én-oxid

29 g benzofenont és 150 ml tetrahidrofurant (THF)
tartalmazo reakcidelegybe 0 °C hémérsékleten 88 ml,
2 mdlos allil-magnézium-kloridot adunk. 16 éra eltelte
utan a vékonyréteg-kromatografids vizsgalat azt jelzi,
hogy a kiinduldsi anyag teljesen atalakult. A reakcid-
elegybe ezutin 1 ml metanolt adunk a feleslegben 1év§
Grignard-reagens semlegesitésére. A reakcioelegybdl a
THF-et vikuum alkalmazasaval kidesztillaljuk, és a ma-
radékot hig, vizes sosavoldattal és kloroformmal dssze-
razzuk. A rétegeket elvalasztjuk, és a vizes réteget klo-
roformmal extrahaljuk. Az egyesitett szerves réteget
natrium-szulfiton vizmentesitjik, majd vdkuum al-
kalmazasaval beparoljuk. 37 g 1,1-difenil-3-butén-1-olt
kapunk.

BC—NMR-spektrum (CDCl,), bels6 standard: TMS, &
(ppm): 146,6, 133,5, 128,1, 126,0, 125,6, 120,1,
79,6, 46,7.

IH - NMR-spektrum (CDCl,), & (ppm): 7,0-7,5 (10H,
m), 5,3-5,8 (1H, m), 4,8-5,3 (2H, m), 2,9 (2H, d),
2,5 (1H,s).

37 g fentiekben kapott nyersterméket feloldunk
200 ml THF-ben, majd az oldathoz néhany csepp meta-
nolt és ezt kovetSen kis adagokban 5,6 g natrium-
hidridet adunk. A reakcidelegyet tartalmazé lombikot
jégfiirdével hiitjik, majd a reakcioelegybe 30 perc alatt
18 ml dimetil-szulfatot adunk. A reakcidelegyet ezutan
0 °C hémérsékleten 16 6ran 4t tartjuk, majd 5 ml meta-
nol hozzaaddasaval az esetleg feleslegben 1év6 natrium-
hidridet semlegesitjiik. Az olddszert vakuum alkalmaza-
saval kidesztillaljuk, majd a maradékot kloroformmal
és vizzel dsszerazzuk. A szerves fazist natrium-szulfa-
ton vizmentesitjiikk, majd beparoljuk. 50 g nyerstermé-
ket kapunk, amit szilicium-dioxidon kromatografiis
modszerrel, eluensként kloroformot alkalmazva tiszti-
tunk. 37,7 g 4,4-difenil-4-metoxi-but-1-ént kapunk.
13C—NMR-spektrum (CDCly), bels6 standard: TMS, &

(ppm): 145,8, 133,3, 1279, 127,0, 126,7, 117,5,

82,2, 50,1, 40,8.

IH—NMR-spektrum (CDCL;), 8 (ppm): 7,0-7,5 (10H,
m), 5,3-5,8 (1H, m), 4,8-5,3 (2H, m), 3,1 (2H, d),
3,0 3H, s).

400 ml ammoniat —78 °C-ra hiitiink, és 1,15 g litiu-
mot adunk hozza. Miutan a litium feloldodott, az oldat-
ba 1 éra alatt 15,5 g 4,4-difenil-4-metoxi-but-1-ént és
100 ml THF-et tartalmazo oldatot csepegtetiink. A reak-
cidelegyet forraspontjaig melegitjiik, majd —78 °C-ra le-
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hiitjiik. A reakcidelegybe ezutan 4 ml izoprént adunk a
feleslegben 1év4 litium semlegesitésére, majd ezt kove-
téen 4 ml metanolt a difenil-alkil-anion semlegesitésé-
re. A reakcidelegyet ezutdn 9 g ammonium-kloriddal
megsavanyitjuk, majd az ammoniat szobah6mérsékle-
ten elpdrologni hagyjuk. A maradékot kloroformmal és
vizzel Osszerazzuk. A szerves réteget vizmentesitjilk,
majd vakuum alkalmazasaval bepéroljuk. 14,3 g nyers-
terméket kapunk, amit szilicium-dioxid-gélen kromatog-

rafalunk, eluensként kloroformot alkalmazva. 13,9 g

4 ,4-difenil-but-1-ént kapunk.

13C—NMR-spektrum (CDCl,), belsé standard: TMS, 6
(ppm): 144,5, 138,7, 1283, 127,9, 126,1, 116,2,
51,2, 39,9.

IH—NMR-spektrum (CDCl3), 8 (ppm): 7,0-7,3 (10H,
m), 5,3-6,0 (1H, m), 4,8-5,3 (2H, m),
3,8-4,2 (1H, 1), 2,6-2,9 (2H, 1).

0,52 g 4,4-difenil-but-1-ént és 25 ml diklor-metént
tartalmazo oldatba 0 °C h8mérsékleten 0,75 g 50—-60 to-
meg%-o0s m-klor-perbenzoesavat adunk. A reakcioele-
gyet szobahémérsékleten egy éjszakan 4t kevertetjik,
majd 1 6ran 4t visszafolyaté hiitG alkalmazasaval forral-
juk. A reakcidelegybe 1 ml vizet és 0,25 g natrium-
hidrogén-szulfitot adunk a feleslegben 1év6 oxidaloszer
elbontasara. A szerves réteget vizzel és hig natrium-
hidrogén-karbonat-oldattal mossuk, majd vakuum alkal-
mazasaval bepéroljuk. 0,5 g 4,4-difenil-but-1-én-oxi-
dot kapunk.
13C—~NMR-spektrum (CDCl;), belsé standard: TMS, &

(ppm): 144,4, 128,5, 127,9, 126,3, 50,9, 48,4, 47,5,

38,6.

IH—NMR-spektrum (CDCly), & (ppm): 7,0-7,3 (10H,
m), 3,8-4,2 (1H, 1), 2,1-3,0 (SH, m).

B. 7. generdciés poliamido-amin tomdr csillagpo-
limer 4,4-difenil-but-1-én-oxid-szarmazéka

0,2 g, 7. generaciés PAMAM dendrimert és 10 ml
metanolt tartalmazé oldatba 0,36 g 4,4-difenil-but-1-én-
oxidot adunk. A kapott oldatot 60 °C hémérsékleten
24 6ran at melegitjiik; olajos csapadék képzodik. A reak-
cidelegyet ezutan szobahdmérsékletre hiitjik, majd a fe-
liilliszot dekantdljuk. A feliiluszo beparlasaval 0,2 g
epoxidot nyeriink vissza. A csapadékbol az illéanyagok
eltavolitasa utan 0,35 g hidrofob dendrimerterméket ka-
punk.
13C—NMR- spektrum (CDCls), bels6 standard: TMS, &

(ppm): 145, 144, 128,5, 127,7, 126,3, 47,1,

33-68 (széles m).

3. példa
10. generdcios poliamido-amin témér csillagpolimer
4,4-difenil-but-1-én-oxid-szdrmazéka

0,2 g, 10. generaciés PAMAM dendrimert és 10 ml
metanolt tartalmazd oldatba 0,4 g 4,4-difenil-but-1-én-
oxidot (a 2.A példa szerinti eljarassal eldallitott) adunk.
A kapott oldatot 60 °C hémérsékleten 16 6ran at mele-
gitjiik; olajos csapadék képzddik. A reakcioelegyet ez-
utdn szobahdmérsékletre hitjik, majd a feliilluszot de-
kantaljuk. A feliilasz6 beparlasaval 0,2 g epoxidot nye-
riink vissza. A csapadékbol az illéanyagok eltavolitasa
utdn 0,4 g hidroféb dendrimerterméket kapunk.
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13C—NMR-spektrum (CDCl,), belsé standard: TMS, &
(ppm): 1453, 144,3, 128,5, 127,7, 126,4, 47,1,
33-68 (széles m).

4. példa
7. generdcios poliamido-amin tomér csillagpolimer
11,11-difenil-undec-1-én-oxid-szarmazéka

A. 11,11-Difenil-undec-1-én-oxid

10,6 g undecénsav-etil-észtert €s 100 ml THF-et tar-
talmazé oldatba 0 °C hémérsékleten 1 6ra alatt 40 ml
3 molos fenil-magnézium-bromidot adunk. A reak-
cidelegyet szobahdmérsékletre hagyjuk felmelegedni,
majd 75 6ran 4t kevertetjilk. A reakcidelegybe 10 ml
metanolt adunk a feleslegben 1évé Grignard-reagens el-
bontéséra, majd az oldészert vakuum alkalmazasaval ki-
desztillaljuk. A maradékot dietil-éterrel és hig sosavol-
dattal Osszerazzuk. Az éteres fazist vizzel és telitett
natrium-hidrogén-karbonat-oldattal mossuk, majd viz-
mentesitjik, és ezutan vikuum alkalmazasaval beparol-
juk. 18,3 g nyersterméket kapunk, amit szilicium-
dioxid-gélen kromatografalunk, eluensként klorofor-
mot alkalmazva. 13,7 g 1,1-difenil-10-undecén-1-olt ka-
punk.
13C—NMR-spektrum (CDCl,), belsd standard: TMS, 6

(ppm): 147,5, 139,1, 128,0, 126,0, 125,6, 114,1,

79,4, 42,0, 33,8, 30,0, 29,4, 29,3, 29,1, 28,9, 23,7.
11— NMR-spektrum (CDCly), 8 (ppm): 7,0-7,5 (10H,

m), 5,3-6,2 (1H, m), 4,8-53 (2H, m),

1,7-2,5 (5H, m), 1,0-1,5 (12H, széles s).

1,2 g natrium-hidridet, 0,1 ml metanolt és 50 ml
THF-et tartalmazo reakcioelegybe 2 6ra alatt 10 g 1,1-
difenil-10-undecén-1-olt és 20 ml THF-et tartalmazo ol-
datot adunk. A reakcidelegyet szobahémérsékleten
4 6ran at kevertetjiik, majd 3,5 ml dimetil-szulfatot
adunk hozza. A reakcidelegyet ezutan tovabbi 75 éran
at kevertetjilk, majd 2 ml metanolt adunk hozza az eset-
leg felesleges natrium-hidrid elbontdséra. Az oldoszert
vikuum alkalmazaséval kidesztillaljuk, majd a maradé-
kot dietil-éterben felvessziik, és az éteres oldatot 10 t6-
meg%-os sosavoldattal, vizzel, majd telitett natrium-
hidrogén-karbonat-oldattal mossuk. A szerves oldatot
ezutan natrium-szulfiton vizmentesitjiikk, majd vakuum
alkalmazasaval beparoljuk. 10,6 g 11,11-difenil-11-me-
toxi-undec-1-ént kapunk.
13C—NMR-spektrum (CDCl,), belsé standard: TMS, &

(ppm): 145,7, 139,1, 127,7, 127,0, 126,4, 114,1,

82,4, 50,0, 35,1, 33,8, 30,0, 29,5, 29,4, 29,1, 28,9,

227
IH-NMR-spektrum (CDCl3), & (ppm): 7,0-7,5 (10H,

m), 5,3-6,2 (1H, m), 4,8-5,3 (2H, m), 3,0 (3H, s),

1,7-2,5 (4H, m), 1,0-1,5 (12H, széles s).

300 ml amméniaban —78 °C hémérsékleten felol-
dunk 0,75 g litiumhuzalt. A kapott litiumoldathoz
10,1 g 11,11-difenil-11-metoxi-undec-1-ént és 20 ml
THF-et tartalmazé oldatot adunk, majd a kapott reak-
cidelegyet 30 percen 4t visszafolyato hiit6 alkalmaza-
saval forraljuk. A reakcidelegybe ezutdn egymadst ko-
vetGen 5 ml izoprént, 5 ml metanolt és 10 g ammo-
nium-kloridot adunk, majd az ammoéniat szobahémér-
sékleten elparologni hagyjuk. A reakcioelegyhez di-
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etil-étert adunk, majd az oldatot vizzel és sooldattal

(telitett vizes natrium-klorid-oldattal) mossuk. A szer-

ves fazist vizmentesitjik, és vakuum alkalmazisa-

val beparoljuk. 9,7 g 11,11-difenil-undec-1-ént ka-
punk.

13C—~NMR-spektrum (CDCl3), belsé standard: TMS,
8 (ppm): 1454, 139,1, 128,3, 127,9, 126,0,
114,1, 51,4, 35,8, 33,8, 29,6, 29,4 (2x), 29,1, 28,9,
28,0.

IH—NMR-spektrum (CDCl;), 8 (ppm): 7,0-7,3 (10H,
m), 5,3-6,2 (1H, m), 4,7-5,2 (2H, m),
3,7-4,0 (1H, t), 1,7-2,4 (4H, m), 1,0-1,5 (12H,
széles s).

1,53 g 11,11-difenil-undec-1-ént és 25 ml diklor-
metant tartalmazo6 oldatba 1,5 g 50—60 tdmeg%-os m-
klor-perbenzoesavat adunk, majd a reakcidelegyet szo-
bahSémérsékleten, 16 Oran at kevertetjiik. A reakcio-
elegyet ezutan dietil-éterrel higitjuk, majd 10 tdmeg%-
os vizes natrium-hidrogén-szulfid-oldattal, telitett vizes
natrium-hidrogén-karbonat-oldattal és sooldattal mos-
suk. A szerves réteget natrium-szulfiton vizmentesit-
jik, majd vdkuum alkalmazaséval beparoljuk. 1,5 g
11,11-difenil-undec-1-én-oxidot kapunk.
13C—NMR-spektrum (CDCls), bels6 standard: TMS, 6

(ppm): 145,3, 128,3, 127.8, 126,0, 52,1, 51,3, 48,9,

35,7,32,5,29,9, 29,5, 29,4, 29,1, 28,0, 25,9.
11H—NMR-spektrum (CDCl,;), 6 (ppm): 7,0-7,3 (10H,

m), 3,7-4,0 (1H, 1), 2,2-3,0 (3H, m), 1,7-2,2 (4H,

m), 1,0-1,5 (12H, széles s).

B. 7. generdcios poliamido-amin tomoér csillagpo-
limer 11,11-difenil-undec-1-én-oxid

0,2 g, 7. generacios PAMAM dendrimert és 10 ml
metanolt tartalmazé oldatba 0,52 g 11,11-difenil-
undec-1-én-oxidot adunk. A kapott oldatot 60 °C hé-
mérsékleten 24 6ran at melegitjiik; olajos csapadék kép-
z0dik. A reakcidelegyet ezutan szobah6mérsékletre hiit-
jik, majd a feliiliszot dekantaljuk. A feliiliszo beparla-
saval 0,2 g epoxidot nyeriink vissza. A csapadékbol az
illéanyagok eltdvolitasa utan 0,5 g hidrofob dendrimer
terméket kapunk.
13C—-NMR-spektrum (CDCls), bels6 standard: TMS, &

(ppm): 145,3, 128,4, 127.8, 126,0, 51,4, 35,8, 29,7,

26,9, 25,9, 33—68 (széles m).

5. példa
10. generdcids poliamido-amin tomér csillagpolimer
11,11-difenil-undec-1-én-oxid-szarmazék

0,2 g, 10. generacios PAMAM dendrimert és 10 ml
metanolt tartalmazo oldatba 0,5 g 11,11-difenil-undec-
1-én-oxidot (a 4.A példa szerinti eljarassal el8allitott)
adunk. A kapott oldatot 60 °C hémérsékleten 16 6ran
at melegitjitkk; olajos csapadék képzddik. A reakcid-
elegyet ezutdn szobahdmérsékletre hiitjiik, majd a feliil-
isz6t dekantaljuk. A feliiliszo bepérlasaval 0,2 g epoxi-
dot nyeriink vissza. A csapadékbol az illéanyagok elta-
volitasa utan 0,5 g hidroféb dendrimerterméket ka-
punk.
13C—~NMR-spektrum (CDCl5), belsé standard: TMS, &

(ppm): 145,3, 128,4, 127,8, 126,0, 51,4, 35,8, 29,7,

26,9, 26,0, 33-68 (széles m).
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A kdvetkezd példakban kis pérusi habok eldallita-
sat mutatjuk be gocképez6 szerként hidrofdb, siird csil-
lagpolimerek alkalmazisaval.

6. példa
Polisztirol hab elédllitisa gocképezd szerként glicidil-
fenil-éterrel modositott, 10. és 7. generdcios poliamido-
amin témor csillagpolimer alkalmazasaval

0,03 tomeg% divinil-benzolt tartalmazo, 21 g szti-
rolban feloldunk 0,1 g, 1. példa szerinti eljarassal el6al-
litott hidrofob dendrimert. Az oldatba 0,15 g azo-bisz-
izovajsav-dinitrilt adunk, majd a reakcidelegyet tartal-
maz6, nyomasallé lombikot leforrasztjuk, és ultrahan-
gos tisztitofiirdGbe helyezve kevertetjilk. A reakcid-
elegyet 16 6ran at 100 °C hémérsékleten, majd tovabbi
4 6ran at 140 °C hémérsékleten melegitjikk. A képz6-
dott tiszta polimert a lombikbdl eltavolitjuk, majd Wa-
ring-blenderben durva finomsagh porréa 6roljik. A port
190 °C hémérsékleten 3,8x3,8x0,1 cm nagysagl lemez-
kékké frocesontjik.

A lemezkéket 13,6 MPa nyomadson nitrogéngéz-at-
moszféraban, nyomaséllé palackban 16 éran 4t tarol-
juk. A nyomasallé edénybdl ezutin a mintékat eltavolit-
juk, és kemencében azonnal 140 °C-on 30 percen at me-
legitjiik a habosodas beinditdsara. A mintékat eltavolit-
juk a kemencébdl, majd lehiilni hagyjuk, és éles késsel
feldaraboljuk, majd letapogatd elektronmikroszkoppal
(scanning electron microscopy) vizsgéljuk.

Poliamido-amin siiri csillagpolimer 7. generacios
hidroféb dendrimerjét a fentiekben ismertetett eljaras-
sal analog modon elkészitjiik, majd habot 4llitunk elé
hasonlé modon.

A habok letapogaté elektronmikroszkopos vizsgala-
ta alapjan megéllapithatd, hogy a 10. generécios gocké-
pez6t tartalmazé hab porusainak atmérdje 30—50 mm,
mig a 7. generacids poérusképezGt tartalmazé hab poru-
sainak atmérgje 100—150 mm.

7. példa
Polisztirolhabok elbdllitisa gocképezd szerként 11,11-
difenil-undec-1-én-oxiddal médositott, 7. vagy 10. gene-
racios poliamido-amin témor csillagpolimer alkalma-
zdsaval

Polimer blendet készitiink oly modon, hogy 0,5 t6-
meg% 5. példa szerinti, 10. generacios hidrofob dendri-
mert, illetve 0,5 t6meg% 4. példa szerinti, 7. generacios
hidroféb dendrimert, valamint 0,7 tomeg% azo-bisz-
izovaj-savdinitrilt és 0,03 tomeg% divinil-benzolt tartal-
maz6 oldatot készitiink, majd olajfiirdén két 1épésben
100 °C és 140 °C hémérsékleten torténd melegitéssel
polimerizalunk. A kapott polimermintikat meg6roljik,
majd froccsontéssel lemezekké alakitjuk; a lemezeket
13,6 MPa nyomason, nitrogéngaz alatt 16—24 6rén at
tartjuk.

A lemezeket kemencében 140 °C hémérsékleten tor-
téné melegitéssel, kornyezeti nyomason 30 masodper-
cen at habositjuk. A habok letapogato elektronmikro-
szkopos vizsgalata szerint a 10. generacids gocképezdt
tartalmazo6 habnal a porusok 30—40 mm, mig a 7. gene-
racios porusképez6t tartalmazé habnél 50-300 mm 4t-
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mérdjliek. A kontrollminta, amit ugyanilyen médon, de
hidrofob dendrimer nélkiil készitettiink, porusatmérdje
50--300 mm.

8. példa
Habok készitése 11,11-difenil-undec-1-én-oxiddal mo-
dositott dendrimereket tartalmazo polisztiro/trifenil-
antimonbol

Polimer blendet készitiink 10 tomeg% trifenil-anti-
mont, 0,25 tdmeg% 5. példa szerinti, 10. generécios hid-
rofob dendrimert, illetve a 4. példa szerinti, 7. generaci-
6s hidroféb dendrimert, 0,7 tomeg% azo-bisz-izovaj-
sav-dinitrilt és 0,03 tdmeg% divinil-benzolt tartalmazé
sztirololdat készitésével, majd ezt kovetSen az oldatot
olajfiirdén két 1épésben, 100 °C és 140 °C hémérsékle-
ten torténd melegitéssel polimerizaljuk. A kapott poli-
mermintakat meg6rdljiik, majd frocesontjik; a lemezké-
ket 13,6 MPa nyomason, nitrogéngéaz-atmoszféraban
16-24 6rén at tartjuk.

A lemezkéket kemencében 150 °C hémérsékleten
és kornyezeti nyomason 60 masodpercen 4t habositjuk.
A habok letapogatd elektronmikroszkopos vizsgalata
azt mutatja, hogy a 10. generacids gocképez6t tartalma-
z6 hab poérusainak atmérGje 20-40 mm, mig a 7. ge-
nericiés porusképez6t tartalmazd hab porusatmérje
40-80 mm.

A lemezkéket mikrohullamii kemencében 8 percen
at mikrohullimmal is melegitettiik. A habok letapogatd
elektronmikroszképos vizsgalata azt mutatja, hogy a
10. generacids gocképezit tartalmazd hab poérusainak
4tmérdje 50—200 mm, mig a 7. generacios porusképe-
z6t tartalmazd hab porusatmérgje 50—400 mm.

9. példa
Habok készitése 4,4-difenil-but-1-én-oxiddal modosi-
tott dendrimereket tartalmazo polisztirol/trifenil-anti-
monbol

Polimer blendet készitiink 10 témeg% trifenil-anti-
mont, 0,25 tdmeg%, 2. és 3. példa szerinti, 7. és 10. ge-
neracios hidrofob dendrimert, 0,7 tomeg% azo-bisz-
izovajsav-dinitrilt és 0,03 tomeg% divinil-benzolt tartal-
mazo sztirololdat készitésével, majd ezt kovetben az ol-
datot olajfiirdén két 1épésben, 100 °C és 140 °C hémér-
sékleten torténd melegitéssel polimerizaljuk. A kapott
polimermintakat megdroljiikk, majd froccsontjik; a le-
mezkéket 13,6 MPa nyomason, nitrogéngaz-atmoszfé-
raban 1624 6rén it tartjuk.

A lemezkéket kemencében 150 °C hémérsékleten
és kornyezeti nyomason 60 masodpercen at habositjuk.
A habok letapogat6 elektronmikroszkopos vizsgélata
azt mutatja, hogy a 10. generacios gocképezot tartalma-
z6 hab pérusainak atmérgje 50—100 mm, mig a 7. ge-
neracids porusképezGt tartalmazo hab porusitmérje
50-400 mm.

A lemezkéket mikrohullimi kemencében 8 percen
at mikrohulldimmal is melegitettiik. A habok letapogatd
elektronmikroszkopos vizsgélata azt mutatja, hogy a
10. genercios gocképezdt tartalmazé hab pérusainak
atmér6je 10—50 mm, mig a 7. generacids porusképezot
tartalmazo hab porusatmérgje 20—200 mm.
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10. példa
Modositott PAMAM dendrimerek poli(metil-metakri-
lat)-tal készitett blendje

A. Médositas terc-butil-glicidil-éterrel

0,5 g 7. generacios PAMAM dendrimer oldatdhoz
0,56 g (terc-butil)-glicidil-étert (TBGE) adunk. A ka-
pott oldatot 6 napon 4t kevertetjiik, majd az oldoszert
és a feleslegben 1évé TBGE-t vikuumdesztillacioval el-
tavolitjuk. 1,0 g hidrofob dendrimert kapunk.
1BC—NMR-spektrum (CDCl,), bels6 standard: TMS, 6

(ppm): 173,0, 27,6, kiszélesedett csucsok 65, 64,

36, 34.

0,3 g fentiekben kapott TBGE-vel médositott hidro-
fob, tomér csillagpolimert feloldunk 60 g metil-metak-
rilatban. Az oldathoz 0,4 g azo-bisz-izovajsav-dinitrilt
adunk, majd a kapott oldatot 60 °C homérsékleten,
16 6ran at melegitjik. A kapott polimert meg6roljiik,
majd froccsontjitk. Atlatszo szindi fréccsontott terméket
kapunk.

B. Epoxi-oktannal térténé médositds

0,5 g 7. generaciés PAMAM dendrimer oldatihoz
0,57 g epoxi-oktant adunk. A kapott oldatot 6 napon at
kevertetjiikk, majd az olddszert és a feleslegben 1évd
epoxi-oktant vakuumdesztillacioval eltavolitjuk. 0,8 g
hidroféb dendrimert kapunk.
13C—NMR-spektrum (CDCl), bels6 standard: TMS, &

(ppm): 173,0, 32,0, 29,5, 25,8, 22,6, 14,1, kiszélese-

dett csticsok 70, 69, 64, 62, 56, 50, 38, 35.

0,3 g fentiekben kapott, epoxi-oktannal médositott
hidrofob, tdmér csillagpolimert feloldunk 60 g metil-
metakrilatban. Az oldathoz 0,4 g azo-bisz-izovajsav-di-
nitrilt adunk, majd a kapott oldatot 60 °C hémérsékle-
ten, 16 6ran 4t melegitjiik. A kapott polimert megdrol-
jiik, majd frocesontjik. Atlatszd lemezkéket kapunk.

11. példa
Modositott PAMAM dendrimer sztirol/oktén-kopoli-
merrel készitett blendje

0,1 g 10. példa szerinti epoxi-oktdnnal mddositott
hidroféb, tdmér csillagpolimert feloldunk 1 g oktén és
19 g sztirol elegyében. Az elegyhez 0,15 g azo-bisz-
izovajsav-dinitrilt adunk, majd a kapott oldatot 100 °C
hémérsékleten, 0,5 napon és 130 °C hémeérsékleten
1 napon at melegitjiik. Szilard polimert kapunk.

A talalmany tovabbi megvalositasi formai a techni-
ka allasaban jaratos szakemberek szamara a talalmany
leirasabol nyilvanvalé. A taldlmany leirdsat és a példa-
kat csupén példaértékiinek szantuk, a korlatozas igénye
nélkil.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras kis porusa habok eldallitasara gocképezd
szert tartalmazo matrix polimerb6l a hab kialakitdsara
habositoszer alkalmazéasaval, azzal jellemezve, hogy
gocképezd szerként modositott, tomor csillagpolimert
alkalmazunk, amely nagymértékben elagazé belsd szer-
kezettel, ami aminvégz3désii poliamido-amin-dendri-
mer, hidroxilvégz8désii poliéter-dendrimer vagy amin-
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végzBdés( poli(etilén-imin)-dendrimer, és a bels6 szer-
kezettd] eltérd szerkezetii kiils6 szerkezettel, ami hidro-
f6b héjat szolgaltat, amely hidrofob hé) 440 szénato-
mos hidroféb csoportokat tartalmaz, rendelkezik és a
gocképezd szer részecskedtmérdje S—1000 nm.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a hidroféb csoportok 4—24 szénatomot tartalmaz-
nak.

3. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a hidroféb csoportok 4-40 szénatomos linedris
alkilcsoportok, amelyek adott esetben a kovetkezd cso-
portokkal, egymast6l fiiggetleniil, szubsztitualtak: hid-
roxil-, karboxil-, 1-10 szénatomos alkil-, 1-10 szén-
atomos alkoxi-, fenilcsoport, vagy 1-5, 1-5 szénato-
mos alkil- vagy 1-5 szénatomos alkoxicsoporttal
szubsztitualt fenilcsoport, fenoxicsoport vagy 1-5 szén-
atomos alkil- vagy 1-5 szénatomos alkoxicsoporttal
szubsztitualt fenoxicsoport.

4, Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy olyan moédositott, tomér csillagpolimert alkalma-
zunk, amelynek nagymértékben elagazo belsd szerkeze-
te egy aminvégzddésii poliamido-amin-dendrimer.

5. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy olyan médositott, tomor csillagpolimert alkalma-
zunk, amelynek nagymértékben elagazo belsd szerkeze-
te egy hidroxilvégzédési poliéter-dendrimer.

6. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy olyan médositott, tomdr csillagpolimert alkalma-
zunk, amelynek nagymértékben elagazé belsd szerkeze-
te egy aminvégzodési polietilén-imin)-dendrimer.

7. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy olyan modositott, tomor csillagpolimert alkalma-
zunk, amelynek nagymértékben eldgazo belsd szerkeze-
te egy aminvégzddésil poli(propilén-imin)-dendrimer.

8. A 4. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve,
hogy moédositott, tdmor csillagpolimerként 4,4-difenil-
but-1-én-oxiddal médositott, 7. generacids, aminvég-
z6désii poliamido-amin-dendrimert alkalmazunk.

9. A 4. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy modositott, tomdr csillagpolimerként 4,4-difenil-
but-1-én-oxiddal moédositott, 10. generacios, aminvég-
z6dést poliamido-amin-dendrimert alkalmazunk.

10. A 4. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy modositott, tomor csillagpolimerként 11,11-
difenil-undec-1-én-oxiddal modositott, 7. generacios,
aminvégzddésl poliamido-amin-dendrimert alkalma-
zunk.

11. A 4. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy modositott, tomor csillagpolimerként 11,11-
difenil-undec-1-én-oxiddal modositott, 10. generacios,
aminvégzddésti poliamido-amin-dendrimert alkalma-
zunk.

12. Az 1. igénypont szerinti eljaréds, azzal jellemez-
ve, hogy polisztirolhabot dllitunk €l6, és médositott, t6-
mor csillagpolimerként glicidil-fenil-éterrel médosi-
tott, 10. generdciés poliamido-amin tdmor
csillagpolimert alkalmazunk.

13. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy polisztirothabot éllitunk el és modositott, t6-
moér csillagpolimerként 11,11-difenil-undec-1-én-oxid-
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dal modositott, 10. generacidés poliamido-amin tomor
csillagpolimert alkalmazunk.

14. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy polisztirolhabot allitunk el6, és médositott, t6-
mér csillagpolimerként 4,4-difenil-but-1-én-oxiddal mo-
dositott, 10. generacids poliamido-amin témdr csillag-
polimert alkalmazunk.

15. Kis p6rusu hab, azzal jellemezve, hogy egy,
1-11. igénypontok barmelyikében definialt médosi-
tott, témor csillagpolimert és matrixpolimert tartalmaz.

16. A 15. igénypont szerinti hab, azzal jellemezve,
hogy mddositott, tomér csillagpolimerként médositott
poliamido-amin témor csillagpolimert és matrixpoli-
merként polisztirolt tartalmaz.

17. A 15. igénypont szerinti hab, azzal jellemezve,
hogy modositott, tomér csillagpolimerként modositott
poliamido-amin tomér csillagpolimert és matrixpoli-
merként sztirol/oktén-kopolimert tartalmaz.
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18. A 17. igénypont szerinti hab, azzal jellemezve,
hogy 10. generéacids, modositott poliamido-amin tdmér
csillagpolimert tartalmaz.

19. Polimer blend, azzal jellemezve, hogy egy, 1-11.
igénypontok barmelyikében definialt modositott, tomor
csillagpolimert és matrixpolimert tartalmaz.

20. A 19. igénypont szerinti polimer blend, azzal jel-
lemezve, hogy matrixpolimerként termoplasztikus poli-
mert tartalmaz.

21. A 19. igénypont szerinti polimer blend, azzal jel-
lemezve, hogy modositott, tdmor csillagpolimerként mo-
dositott poliamido-amin témor csillagpolimert tartalmaz.

22. A 19. igénypont szerinti polimer blend, azzal jel-
lemezve, hogy polimermatrixként poli(metil-metakri-
14t)-ot vagy polisztirolt tartalmaz.

23. A 19. igénypont szerinti polimer blend, azzal jelle-
mezve, hogy médositott, tdmér csillagpolimerként médo-
sitott poli(propilén-imin) tomér csillagpolimert tartalmaz.

Kiadja a Magyar Szabadalmi Hivatal, Budapest
A kiadasért felel: Toréesik Zsuzsanna fGosztalyvezetd-helyettes
Windor Bt., Budapest
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