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1. Bevezetés és célkitiizések

A kompozit anyagok egyre nagyobb szerepet téltenek be napjainkban, kdszonhetéen annak,
hogy a komponensek tarsitasa altal kialakitott Gsszetett anyagok gyakran jobb tulajdonsagokkal
rendelkeznek a tiszta alkotoelemekbdl felépiilé rendszereknél.

A kompozit anyagok két, vagy tobb anyag kombinacidjaként allithatok eld, ahol egy folytonos
matrixban oszlatjuk el a diszperz fazist. A kompozitok felhasznalasi teriilete rendkiviil széles,
ennek koszonhetden szamos iparag — pl. jarmi- €s épitdipar, elektromos- és elektronikai ipar, ill.
gyogyszeripar — foglalkozik kompozitok eldallitasaval és fejlesztésével, ill. egyéb teriileteken is
alkalmazhatok, mint pl. sport alkatrészekben vagy a meghjuld energia hasznositisban
(szélenergia).

Kutatomunkam f6 motivacidja volt kiilonbozé funkcionalis kompozit anyagok és azok
komponenseinek szintézise, ill. anyagszerkezeti jellemzése. Tovabba célom volt a kapott
komponensek tarsitasa révén kialakult hibrid anyagok elényds anyagi tulajdonsagait felhasznalva,
a kompozitok kiilonb6zé alkalmazasi lehetdségeit (pl. orvosi/orvosbioldgiai hatéanyag
kapszulazas, szabalyozott hatdanyag leadas, ontisztul6 feliiletek kialakitasa stb.) is bemutatni.

A kompozit anyagok folytonos fazisat kiilonb6z6 hidrofilitassal rendelkezé poliakrilatok
adtdk, még toltbanyagként lamellas szerkezettel rendelkezd réteges kettds hidroxidot (LDH),
réteges kettés oxidot (LDO), agyagasvanyt (montmorillonitot), és hidroxiapatitot (HAp)
alkalmaztam. Célom volt nagy fajlagos feliilettel és feliileti toltésstiriiséggel, tovabba nagy
anioncsere kapacitassal rendelkez6 LDH lamellak szintézise, melyek alkalmasak lehetnek
gyogyszerhordozé nanokompozit kialakitasara, a rétegekbe torténé hatdanyag interkalacioja
réveén.

A szintézis kortilményeinek modositasaval célom volt a hagyomanyos, lamellas szerkezetii
LDH mellett sajatos, gombszerli morfologiaval és anyagszerkezeti tulajdonsagokkal rendelkez6
LDH-t is eldallitani, karakterizalni. Célom volt annak igazolasa is, hogy a gdmbi LDH kalcinélasa
altal kapott fotokatalitikus tulajdonsagokkal rendelkez6 LDO toltdanyag alkalmas-e
fotokatalitikus és antibakterialis tulajdonsagokkal rendelkezé kompozit vékonyrétegek
szintézisére.

Végiil kitlizott céljaim kozott szerepelt olyan kompozit rétegek eldallitasa, melyek megndvelt
fotokatalitikus hatasfokkal rendelkezzenek. A biokompatibilis és lamellas szerkezeti HAp
toltéanyag alkalmazasaval olyan TiO- tartalm poliakrilat alapti kompozit bevonatokat terveztem
eloallitani, melyekben a HAp komponens altal megnovekedett fotokatalitikus hatasfok mellett a

szerves polimer matrix fotooxidéacioja visszaszorithato.



2. Az értekezés alapjat képezoé kompozitok és vizsgalati médszerek

Doktori munkém soran kiilonb6z0 felhasznalasokra alkalmas kompozitokat allitottam el6 LDH,

LDO, montmorillonit,

HAp szervetlen, valamint akrilat alapi polimer komponensek

felhasznalasaval. Az 1. abra 0sszefoglalja a munkam soran eldallitott komponensek és az ezekbdl

kialakitott kompozitok 0Osszefoglald sematikus abrajat, valamint a kialakitott kompozitok

lehetséges alkalmazaési teriileteinek felsorolasat.
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1. abra. Az eldallitott komponensek és kialakitott kompozitok dsszefoglalo sematikus

abraja, a lehetséges alkalmazasi teriiletek megjelolésével.
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A kisérleti munka soran eldallitott rendszerek az alabbi felsorolt méréstechnikak és modszerek

felhasznalasaval kertiltek jellemzésre:

Rontgendiffrakcio (XRD) (Bruker D8 rontgendiffraktométer),

Kisszogl rontgenszoras (SAXS), (Philips PW 1820 rontgencsd, KCEC/3 tipust Kratky-
kamera és PDS 50M tipusu detektor),

Fourier-transzformacios infravoros spektroszkopia (FT-IR), (BIO-RAD Digilab Division FTS-
65A/896 és BIO-RAD Digilab Division FTS-40),

Pasztazo elektronmikroszkopia (SEM), (Hitachi S-4700 tipusu, ill. Jeol FEG-SEM 7600F
tipusu pasztazo elektronmikroszkop),

Energiadiszperziv rontgenspektroszkopia (EDS), (Hitachi S-4700 tipust téremisszios pasztazo
elektronmikroszkop),

Transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM), (FEI Tecnai G2 20 X-Twin tipus, CCD
kameraval ellatott transzmisszios elektronmikroszkop),

UV-lathato spektrofotometria (Ocean Optics UV-VIS USB4000 tipusu diédasoros
spektrofotométer),

Termoanalitika (TG), (Mettler-Toledo TGA/SDTA 851° tipusu késziilék),

Reoldgia, (Anton Paar Physica MCR 301 tipust reométer),

Tovabbi felhasznalt muszerek:

Miitek PCD 02-es toltés meghatarozo késziilék,

Micrometrics Gemini 2375 tipusu automata szorptométer késziiltek,

Dektak 8 (Veeco) tipusu profilométer,

Easy Drop Kriiss GmbH, peremszdgmérd,

Shimadzu GC-14B tipusu gazkromatograf,

Sirius L tipust egycsoves luminométer (Titertek Berthold, Germany),

Optikai denzitast méré fotométer (Infinite 200® PRO, Tecan Austria GmbH, microplate

reader).



3. Uj tudoményos eredmények

T1. pH fiiggé olddédasi tulajdonsagokat mutatéo réteges kettés hidroxid (LDH)-alapu
neuroaktiv kinurénsav (KYNA) tartalmu LDH/ KYNA interkalacios kompozit rendszer
eloallitasa, szerkezetvizsgalata és hatéanyag kioldodas tanulmanyozasa gasztrointesztinalis

koriilmények kozott.

T1.1. Uj tudomanyos eredményként bemutattam, hogy az éltalam csapadékképzéses uton
eléallitott 2:1 Mg/Al-kettés hidroxid (2:1 Mg/Al-LDH) megfelelden nagy fajlagos feliilettel
(114,96 = 0,48 m?/g) és pozitiv (+641 mmol/ 100 g) feliileti toltéssel rendelkezik ahhoz, hogy
fajdalomesillapité és gyomorfekély ellenes hatast kinurénsav molekulakat interkalaljunk a rétegek
kozé. XRD és FTIR mérésekkel is igazoltam, hogy az interkalalt KYNA molekulék paraffin tipust
monoréteg elrendezddést mutatnak a rétegen belill, mig a rétegkdozi KYNA mennyiségét tobb,
egymastol fiiggetlen modszerrel is kb. 12-14 m/m%-ban allapitottam meg, mely jo egyezést
mutatott a kompozit elméletileg szamolt KYNA tartalmaval (12 %).

T 1.2. Kémiai Osszetételiiknek koszonhetéen a réteges kettds hidroxidok pH fliggd oldodasi
tulajdonsagot mutatnak és savas koriilmények kozott jelentésen megnd az oldhatésaguk. E
tulajdonsagukat kihasznalva in vitro koriilmények kozott bemutattam, hogy a KYNA/ LDH
kompozit rendszer alkalmas pH-fiiggd hatéanyag leadasra. Gravimetrids, illetve
rontgendiffrakcios mérésekkel igazoltam, hogy a mesterséges gyomornedv pH= 1,5 értékén a 2:1
Mg/Al-LDH t= 6 ora alatt fokozatosan feloldodik. Bemutattam, hogy ennek megfelelden a KYNA/
LDH nanohibrid rendszerbdl a kinurénsav kioldodésa egy késleltetett hatdoanyag-leadasi profilt ad
(k= 1,49 x 107 s%; typ= 12,9 6ra) a szabad KYNA-hoz képest (k= 5,91 x 10°s?; tyo= 3,3 6ra).
Négy ora elteltével 18 % kinurénsav szabadult fel KYNA/ LDH nanohibrid rendszerbél, azaz
jelentds hatbanyag visszatartas volt észlelhet6. Ezzel szemben a szabad kinurénsav pH= 6,70
értéken torténd kioldodasa koncentracio-fliggd, elsérendii kinetikat (k= 4,75 x 10°s1: R?=0,9955:
tio= 4,1 6ra) mutatott. A hatdéanyag oldddasi kinetikaja pH= 1,50 értéken mar a Higuchi modellel
volt jellemezheté mely egy diffuzid-kontrollalt folyamatot ir le.



T2. Gombszeri morfolégiaval rendelkez6 LDH eléallitasa, jellemzése, valamint Ag’-
montmorillonittal, heterokoagulacios uton torténo szerkezetképzoé tulajdonsagainak

vizsgalata, a kompozit antibakterialis tulajdonsagainak igazolasa.

T 2.1. Igazoltam, hogy karbamid jelenlétében, pH= 3 értéken, ill. a prekurzorok aranyanak ([Zn
+ Mg]:Al molaranya 2:1 és a Zn:Mg molaranya 1:8) beallitasaval egy hetes Oregitési id6 alatt
gombszerli morfologidval rendelkezd ZnMgAl-réteges kettds hidroxid részecskék
szintetizalhatok. Bemutattam, hogy a 25,31 + 2,34 um-es atmérével rendelkezé6 LDH gombok
esetében a ,,hagyomanyos” sik kiterjedésti LDH lamellédk sugariranya elrendezddése eredményez
szférikus szerkezetet és a nagy kristalyossagi fokkal rendelkezé LDH gémbok strukturalt feliilettel
rendelkeznek, viszont a mért alacsony fajlagos feliilet érték (14,75 m?/g) kompakt szerkezetre utal.
Megallapitottam, hogy a gombi LDH feliileti toltése pH fiiggd; alacsony pH értékeknél (pH< 4)
pozitiv, mig magasabb pH értékeknél (pH> 4) elveszti pozitiv toltését. A gombi LDH pH= 3
értéken nagy fajlagos feliileti toltéssel rendelkezik (+273 mmol/ 100 g) mig magasabb pH

értékeken csokken.

T 2.2. Az LDH specidlis pH-fiiggd feliileti toltését kihaszndlva, olyan két komponensii, LDH/ Ag®-
montmorillonit (= 25/75 m/m%) rendszert szintetizaltam, mely pH< 4,5 tartomanyban koherens

gélt alkot, mig pH> 4,5 tartomanyban inkoherens szolként viselkedik.
Reologiai (t8), ill. SAXS (Dimm; Dims; Kp) paraméterek alapjan igazoltam, hogy alacsony pH

értekeken (pH< 4,5) a pozitiv feliileti toltéssel rendelkez6 LDH gombok elektrosztatikus

kolcsonhatasokat alakitanak ki a negativ feliileti toltéssel rendelkezé AgP-montmorillonit
lamellakkal, ezaltal egy kompakt, alaktartdo gélszerkezetet (ts= 9,90 Pa) kialakitva. A pH
novelésével (pH> 4,5) ez a gélszerkezet szétesett, az LDH/ AgP-montmorillonit kompozit

inkoherens szolként viselkedett, mely LDH részecskék toltésének elvesztésével volt

magyarazhato.

T 23. A 219 + 2,9 nm éatlagos atmérével jellemezhetd Ago-nanorészecskék jelenlétét a
montmorillonit agyagasvany hordozén Spektrofotometrias mérésekkel, illetve transzmisszios
elektronmikroszkopos felvételekkel igazoltam. Bemutattam, hogy a koherens szerkezet
szétesésével az AgP-montmorillonit feliiletén immobilizalt AgP-nanorészecskék hozzaférhetdsége
jelentdsen megnd és ezaltal a minta antibakteridlis tulajdonsagokra tesz szert. Az eredmények

alapjan az Ag°-montmorillonit kompozit mér kis koncentraciéban (30 pl, 25 ppm-es Ag°-mont.



szuszpenzid) képes volt inaktivalni az Escherichia coli tesztbaktériumok altal képzett bakterialis

filmet 1,79 x 108 CFU/cm? feliileti baktérium koncentracié mellett.

T3. ZnMgAl-réteges kettés oxid (LDO) részecskék eldallitasa, szerkezeti, morfolégiai és

optikai jellemzdi.

T 3.1. lgazoltam, hogy a 12 m/m% Zn tartalmti géombi LDH 600 °C-on t6rténd hokezelés hatasara
az LDH-ra jellemz6 szerkezet modosul, a kiindulasi reflexiok 20= 11,63° (003) és 23,4° (006)
eltlinnek és 1j reflexiok jelennek meg, a kialakul6 oxid fazisoknak kdszonhetéen. A 20=43,60°
szognél jelentkezd (200) Bragg-reflexié az LDO szerkezetében jelenlévé MgO (Mg(Al)O) fazis
képz6désére utal, tovabba, a 20= 32,02°; 36,28° és 56,67° szogeknél jelentkezo reflexiok a ZnO-
ra jellemz6 (100), (101) és (110) Bragg-reflexiok jelenlétérdl ad informaciot. Az eléallitott réteges
kettds oxid (LDO) fajlagos feliilete (14,75 m?/g) kis mértékben nétt a kiindulasi LDH-hoz képest
(12,84 m?/g).

T 3.2. Igazoltam, hogy a 600 °C-os hékezelés hatasara kiindulasi gombi LDH morfologiaja nem
valtozik, a kalcinalds utan nyert LDO szerkezete nem omlott 6ssze, nem sériilt, a részecskék
felszine mind mikro- mind nanoszinten tagolt maradt. Az LDO ZnO tartalmanak kdszonhetden
UV-fénnyel gerjeszthetd strukturalt oxid részecskét allitottam el6. Az UV/Vis spektrofotomertias
mérések alapjan az LDO részecskék Kubelka-Munk modszerrel meghatarozott gerjesztési

kiisz6benergiaja 3,2 eV, mely megegyezik a tiszta ZnO irodalmi értékével.

T4. Ontisztulé LDO/ p(PFDAK) kompozit vékonyrétegek kialakitisa, fotokatalitikus és

szuperhidrofob tulajdonsagok igazolasa.

T 4.1. Bemutattam, hogy a sajatos morfoldgia-, ill. fotokatalitikus tulajdonsagainak kdszonhetéen
az LDO részecskék alkalmasak specialis nedvesedési tulajdonsagokkal rendelkezd fotoreaktiv
kompozit vékonyrétegek preparalasara. A részecskék feliileti immobilizaciojat poli-
perfluorodecil-akrilat p(PFDAK) polimerrel biztositottam ¢és igazoltam, hogy a fotokatalizator
aranyanak rétegbeli novekedésével a fotokatalitikus hatasfok novelhet. A 80 m/m% LDO
tartalmi kompozit film (A= 25 cm?) esetében 240 perces fotokatalitikus mérések soran, a

kiindulasi 0,17 g/L-es benzoesav tesztmolekula vizes oldat koncentracidja 24 %-kal csokkent.
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T 4.2. Igazoltam, hogy a hibrid rétegek 6sszetételével, azaz LDO/ p(PFDAK) arany valtoztatasaval
a filmek érdessége szabalyozhatd, ui. a kiindulasi sik fluoropolimer filmre kapott érdesség (Rq=
0,002 + 0,0002 um) az LDO tartalom novekedésével egészen 15,30 + 2,04 um-ig volt fokozhat6.
Profilometrias és atomer6-mikroszkdpos mérésekkel bizonyitottam, hogy az LDO/ p(PFDAK)
kompozit filmek mikro- és nano- érdességgel rendelkeznek (Rq= 15,30 um /profilometria/; Rq=
384 nm J/AFM/). A rétegek egyre novekvd érdessége, ill. strukturalt felillete az
elektronmikroszkopos felvételeken is jol lathato volt.

Bizonyitottam, hogy az LDO részecske tartalom novelésével a kialakitott rétegek — peremszog
mérésekkel, Drelich modszere alapjan meghatarozott — feliileti szabadenergia értékei is valtoztak.
A kiindulasi fluoropolimerre (0 m/m% LDO tartalom) jellemz6 ys°= 28,0 + 3,91 mJ/m? feliileti
szabadenergia érték egészen ys°'= 2,7 + 0,65 mJ/m?-ig csdkkenthetd volt, ha az LDO tartalmat 80

m/m%-ra noveltem.

T 4.3. Bemutattam, hogy az LDO/ p(PFDAK) kompozitokban a feliileti érdesség valtoztatasaval
a rétegek nedvesedési tulajdonsagai is szabalyozhatok, a kiindulasi sik feliileti fluoropolimer
rétegre jellemzd Ow= 105,6° = 0,76°-0S peremszog érték novelhetd volt a hozzdadott részecske
tartalommal. A 80 és 90 m/m% LDO tartalmi polimer rétegek esetén szuperhidrofob tulajdonsagh
feliiletet sikertilt kialakitani, a mért peremszog érték 156,3° + 1,88° és 157,1° £ 1,53°-nak adodott,

azaz a feliileti érdesség a feliilet jellegét, nedvesedési tulajdonsagat fokozta.

T 4.4. Staphylococcus aureus, Escherichia coli és Pseudomonas aeruginosa baktériumok esetében
is igazoltam, hogy a feliiletek nedvesedési és morfologiai tulajdonsidgai a mikrobiologiai
kolesonhatasok erdsségét, illetve a bakterialis adhézid mértékét is nagyban befolyasoljak. Az
egyre novekvé LDO részecske (20 m/m%-to61 80 m/m%-ig) tartalommal — a kristalyibolya festési
eljaras alapjan — a baktériumok adhézidja is nétt (ODe20= 0,2-t6l 1,54-ig). Elektronmikroszkopos
felvételekkel is igazoltam, hogy a 0,6-2 um mérettel rendelkezé baktériumok a kétkomponensii
rétegek esetében a hidrofil LDO lamellak feliiletén helyezkednek el, azaz a baktériumok jobban
preferaltak a hidrofil, nagy energigju feliiletet a hidrofob fluoropolimerrel szemben. Bemutattam,
hogy a bevilagitas hatasara képz0dd szabadgyokok a fenti baktériumokat is képesek inaktivalni,

ui. 120 perc megvilagitasi id6 elteltével a sériilt baktérium sejtek szama 46 %-kal nott.



T5. Polimer alapi kompozit rétegek tartéssaganak novelése szervetlen biokompatibilis HAp
adalékkal. A TiO2/ HAp/ p(EA-co-MMA) polimer kompozitok fotokatalitikus tulajdonsagai
és a HAp lamellak szinergikus hatasa a TiO2/ p(EA-co-MMA\) alapi vékonyrétegekben.

T 5.1. Bemutattam, hogy az altalam eldallitott 116 m?/g fajlagos feliilettel és lamellas szerkezettel
valamint biokompatibilis tulajdonsagokkal rendelkez6 hidroxiapatit (HAp) lamellak alkalmasak
ra, hogy a feliletikon TiO2 nanorészecskéket immobilizaljunk. Igazoltam, hogy a
csapadékképzddési modszerrel eldallitott TiO2/ HAp kompozitok esetén szinergikus hatas
figyelheté meg a fajlagos feliilet értékekben. A 40/60 tomegaranyu TiO2/ HAp kompozit fajlagos
felillete 122 m?/g-nak adoédott, mely jo egyezést mutatott a kisszogli rontgenszorasbol (SAXS)
szamolt fajlagos feliilet értékkel (141 m?/g). Fotokatalitikus mérések alapjan igazoltam, hogy
TiO2/ HAp/ p(EA-co-MMA) vékonyrétegek tiszta TiO» tartalmara vonatkoztatott fotokatalitikus
bontas értékek a 36 m/m% (5,61 mM EtOH/ g TiO) és 12 m/m% (4,26 mM EtOH/ g TiO2) TiO>
tartalmt mintak esetében meghaladtak a HAp tartalom nélkiili és a 60 m/m% TiO2 fotokatalizatort
tartalmaz6 minta hatasfokat (4,04 mM EtOH/ g TiO2). Bemutattam, hogy ez a szinergikus hatés a
kompozitban 1évé HAp tartalomnak volt koszonhetd, mely biztositotta a fotokatalizator részecskék
nagyobb diszpergaltsagat és nagyobb feliileti hozzaférhetéségét. Ezaltal kevesebb fotokatalizator

tartalom alkalmazasa mellett nagyobb fotokatalitikus hatdsfok volt elérhetd.

T 5.3. Fotokatalitikus mérésekkel igazoltam, hogy 120 6ra LED-tipust fényforrassal (Amax= 405
nm) torténd bevilagitasi id6 elteltével, HAp lamellak jelenlétében a [36% TiO2/ 24% HAp/ 40%
p(EA-co-MMA)] kompozit rétegben a polimer degradacidja minddssze 15 % volt, mig HAp
lamellat nem tartalmaz6é [60% TiO2/ 40% p(EA-co-MMA)] kompozitokban a polimer
degradacioja elérte a 35 %-ot. Igy igazoltam, hogy a lamellas szerkezeti HAp alkalmas
visszaszoritasara azaltal, hogy inert ,tavtartoként” van jelen a fotokatalizator részecskék és a

rogzité polimer matrix kozott.
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