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Roviditések jegyzéke

AFM — atomi eré mikroszkop /atomic force microscope/

BK —Berlini kék (poroszkék) /prussian blue/

c.e.p.- toltés ekvivalencia pont /charge equivalence point/

DLS — dinamikus fényszoras /dynamic light scattering/

i.e.p. — izoelektromos pont /isoelectric point/

IR — infravords spektroszkopia /infra red/

IME — interdigitalis mikroszenzor elektrod /interdigitated microsensor electrode/
LB — Langmuir-Blodgett

LbL — rétegrol rétegre torténd filmépités /Layer-by-Layer/

LOD — legkisebb detektalhato érték /limit of detection/

LYZ — lizozim /lysozyme/

LDH — réteges kettéshidroxid /layered double hydroxide/

MEF — fém éaltal novelt fluoreszcencia /metal enhanced fluorescence/

NR — nanorészecske

PAH — poli-allilamin-hidrogénklorid /poly(allylamine hydrochloride)/

PCD — részecske toltés detektor /particle charge detector/

PDDA — poli-diallil-dimetil-ammonium-klorid /poly(diallyldimethylammonium chloride)/
PEI — polietilén-imin /polyethylene imine/

PEM — polielektrolit multiréteg /polyelectrolite multilayer/

PSS — polisztirol-szulfat /poly(4-styrene sulfonic acid/

PVA — polivinil-alkohol /poly(vinyl alcohol)/

PVP — polivinil pirrolidon /polyvinylpyrrolidone/

PW — poroszfehér /prussian white/

p.z.c. — nulla toltésallapot /point of zero charge/

QCM — kvarc kristaly mikromérleg /quartz crystal microbalance/

RMS — érdesség /roughness mean square/

SEM,— pasztazo elektronmikroszkodp /scanning electron microscope/

SPR — feliileti plazmon rezonancia spektroszkopia /surface plasmon resonance spectroscopy/
TEM — transzmisszios elektronmikroszkdp /transmission electron microscope/
TG — termogravimetria /thermogravimetry/

XRD — Rontgen diffrakcié /X-Ray diffraction/

XPS — Rontgen fotoelektron spektroszkopia /X-Ray photoelectron spectroscopy/



|l. Bevezetés és célkitlizés

Bevezetés, célkitiizés

A kolloidkémiai rendszerek a tér legaldbb egyik irdnydban nanométeres kiterjedéstiek,
¢és valtozatos morfologidval rendelkeznek. A nanorészecskék vagy kvantumpontok (0D)
kiterjedése mindharom iranyban nanoméretli, mig a szalak, a rudak ¢és a csovek (1D) esetén az
atméro esik ebbe a tartomanyba. Az ultravékony-rétegek és bevonatok (2D) vastagsaga szintén
ebben a mérettartomanyban van. Az 6nszervez6dé struktirdk (nanofilmek) hordozon vald
rogzitésére mindig nagy igényt tdmasztanak a gyakorlatban, hiszen igy nagy feliilet(i, mobilis
eszkozoket kapunk. Disszertacidomban a legegyszertibb, koltségkiméld dnrendezodéses rétegrol
rétegre torténd filmépitési modot az un. LbL (layer-by-layer) modszert valasztottam, hogy
kiilonb6z6 — kolloid mérettartomanyba esé — méretli, s alaku részecskékbdl vékonyrétegeket
allitsak eld, ¢s ezek lehetséges alkalmazasait is vizsgaljam.

Az LbL moddszer kiemelkedik a vékonyréteg technikak kozil egyszertiségével,
univerzalitdsdval, hatékonysagaval. Tovabbi eldnye, hogy nincs nagy anyagigénye, ezért
kornyezetkiméld modszernek minddsiil. Az eldallitas koriilményeit — ionerdsség, pH, meritési
1d6 és ciklusszam, hémérséklet, koncentracid — ellenOrzés alatt tartva a hibridek
rétegvastagsadga reprodukalhatd és gyakorlatilag tetszélegesen hangolhat6. Az LbL rétegek
egyik nagy csoportjat képezik a makromolekuldkbdl felépiild polielektrolit multirétegek
(PEM), melyek felépiilését, tulajdonsagait a kutatok részletekbe menden tanulmanyoztak.
Nanorészecskéket els6ként az 1990-es években alkalmaztak filmalkoté komponensként. Nagy
potencialt jelentenek a funkcionalis anyagok (festékek, fehérjék, DNS) kombinalasa
nanorészecskékkel vékonyrétegekben, a jovO szenzorai, elektronika-, magneses eszkozei
elképzelhetetlenek az LbL vékonyréteg technologia nélkil. A ,layer-by-layer” kulcsszot
hasznald publikdciok szama napjainkban sem csokken, évente tobb, mint 1200 cikk sziiletik a
témaban. Mindezek ellenére a modszer elméleti hatterét tekintve szamos kérdés nyitva van,
mivel az onrendezddési technikdval torténd alkalmazas nem egyenstlyi folyamatot jelent.
Szamos irodalom elsdsorban az alkalmazés oldaldra koncentral és a LbL hajtoerejét jelentd

elektrosztatikus kolcsonhatasokkal és a masodlagos kotderdkkel nem foglalkozik. Ezért

crer

A filmalkot6 komponensek toltésviszonyainak tisztdzasa érdekében célul tliztem ki a

nanorészecskék filmépités szempontjabol hozzaférhetd toltésének meghatarozasat. Részecske



toltés detektorban (PCD), ellentétes toltésti tenziddel titrdlva terveztem meghatarozni a
filmalkot6 komponensek fajlagos toltését és Osszevetni az elméleti (kémiai szerkezetbdl
szamolt, ill. ioncsere kapacitéas) értékekkel. A filmalkoté komponensek toltésének a rétegek
épiilésben €és morfoldgidban jatszott szerepét szandékoztam tisztazni. A hordozon létrehozott
anyagok mennyiségével/toltésviszonyaival kapcsolatban pedig a fajlagos toltés- ¢és
koncentracidadatokbdl az épitd elemekre jellemzd paramétereket hatdroztam meg.

A rétegek felépiilésének kovetésével, az abszorbancia vagy rétegvastagsag —
kettOsrétegszam (n#) fiiggvényekbdl kiindulva egyrészt a gorbékre illeszthetd fliggvény tipusa
(linearis vagy hatvanyfiiggvény) alapjan, masrészt a linearis szakaszokra illesztett meredekség
— filmépiilési konstans (KioL) meghatarozasa révén a film épiilés mechanizmusanak feltarasara
torekedtem.

Célom volt, hogy kiilonb6zd kolloid részecskék és polielektrolitok alkalmazasaval valtozo
toltésallapoti nanohibrid rétegeket allitsak eld, amelyek szenzorok vagy reaktiv feliiletek
eléallitdsara alkalmasak.

A lizozim-Au (LYZ/Au) ultravékony nanofilmekkel egy olyan bionano konjugatumot
hoztam létre, melyben hordozon rogzitett forméban vizsgalhatom a fehérje-nanorészecske
kolcsonhatdst. Meghataroztam a fehérje szerepének elemzését a nanorészecske plazmonikus
tulajdonsagainak  valtozasdban, valamint a nanorészecske szerepének a fehérje
alkalmazasat is vizsgaltam.

Az onszervezddd hibrid rétegek egyik fontos jellemzd adata a rétegvastagsag, melyet tobb
modszerrel hatdroztam meg.

A vékonyrétegek felszinének nanoskdldn torténd tanulményozasahoz atomi erd
mikroszkopos (AFM) méréseket alkalmaztam, mely modszerrel egyrészt morfologiai, masrészt
feliileti érdesség adatokkal bdvitettem a feliileti szerkezeti jellemzd adatokat. Az AFM

modszert szadndékoztam tesztelni a vékonyrétegek rétegvastagsaganak meghatarozasaban is.



Il. Irodalmi attekintés

1. Vékonyrétegek elodllitasanak modszerei

A diszperz rendszerek vizsgalata soran, a nanotechnologiai alkalmazas irdnyaba haladva
gyakran 2D rendszerekre van sziikségiink. Ha a réteg vastagsaga 1-100 nm mérettartomanyban
van, akkor azokat ultravékony rétegeknek nevezzik.

Eléallitasukra tobb modszer is 1étezik, melyek koziil a legfontosabb az dnrendezddéses
¢s kikényszeritett rendezddés lehetésége [1]. A modszerek egy része Un. befedéses (coating)
eljaras, mely akar torténhet porlasztassal (spray-coating) [2], centrifugalis ,.teritéssel” (spin-
coating) [3-5], vagy meritéses technikaval (dip-coating). Munkam soran ez utobbit
valasztottam, annyiban modositva, hogy az eltérd feliileti toltéstulajdonsagu komponensek
diszperzidjaba valtogatva meritettem a hordozoét, igy az adhézids kolcsonhatason tul, az
ellentétes t6ltésli komponensek kozotti vonzderd is hozzésegit a stabil rétegképzéshez. Az ily
modon eldallitott vékonyrétegek gyenge mechanikai behatdsra ellendllnak, tehat kotddésiik
erésebb, mint a kikényszeritett adszorpciés modszerekkel kapott filmek. Mas, fizikai és kémiai
modszerek is 1éteznek rétegek készitésére, mint pl. a kémiai gozlevalasztas (CVD) [6,7], a
katddporlasztas [8], melyek eszkozigénye, koltsége is nagyobb, mint az altalam alkalmazott
egyszerll, gyors, anyagtakarékos LbL modszer. A legtobb filmkészitési eljarasnal a hordozo
természete varialhato, lehet akar Na-, kvarciiveg, szilicium lapka, és csillam lemez.

A vékonyrétegek, mint szenzorok

Kornyezetiink kémiai 6sszetételérdl informéciot adé kémiai szenzorok, mint minden
analitikai mérérendszer a fizikai-kémiai tulajdonsagok (koncentracio, szerkezet) optikai vagy
elektromos jellé vald atalakitasat végzik. A kémiai szenzor két részegységbdl all: egy
molekularis felismerést biztositd anyagot tartalmaz¢ felismerd részbdl, mely az informaciot
hasznos jellé alakitja, és egy erre reagald fizikai-kémiai jelatvivd egységbdl. A szenzorokkal
szemben tamasztott kovetelmények nagyon szigor@iak. Elvart tulajdonsaguk a nagy
szelektivitads, a nagy érzékenység, a gyors mukodoképesség €s a hosszu élettartam. Egyre
fontosabb szempont, hogy a minta-elokészitések és a mérések egyszeriiek, a felmeriilé
koltségek minimalisak legyenek [9]. A fejlesztés 01j irdnyait harom altalanos trenddel lehet
jellemezni: automatizalds, miniatiirizalas és egyszeriisités. A szenzorokat és a nanotechnoldgia
eredményeit egyiitt alkalmazva juthatunk el az orvostudomanyban, kornyezetvédelemben,
hadiiparban, a polgari védelemben ¢és még mas teriileteken is hasznalhatdé eszkozok
l1étrehozasahoz [10-13]. A vékonyréteg-szenzorok eldnye a kis anyagigény mellett a relative

nagy feliilet, mellyel nagyobb érzékenységet biztositanak.



A bioszenzorok estében a felismerd anyag bioldgiai eredetil, és a szelektiv felismerési
1épés bioldgiai folyamatra épiil, igy lehet enzim-szubsztrat, antigén-antitest, receptor-agonista
kolcsonhatds vagy nukleinsav hibridizacio [14,15]. A kiilonb6zd bioldgiai anyagok koziil
legaltalanosabban az enzimeket hasznaljak. A jelatvitel lehet elektrokémiai (amperometrias,
potenciometrias), optikai vagy reakciohd mérésén alapuld. Ujabban készitenek feliileti
plazmon-rezonancia detektalason vagy tomegvaltozas mérésén alapuld (kvarckristaly
mikromérleg alapu) és feliileti akusztikus hulldm detektalason alapuld kémiai és bioszenzorokat

is [16,17].

2. A Layer-by-Layer és az Langmuir Blodgett modszer

Az LbL mddszert elsoként Iler és munkatarsai emlitik [18], am nemzetkdzileg ismertté
G. Decher és munkatarsai tették, valamint széleskori kutatast Schlenoff és Decher csoportja
végeztek [19,20]. Megfigyelték, hogy az elsé néhany réteg felépiilésében szerepet jatszik a
hordozo6 fajtaja is, de kb. 5 réteg utdn mar a filmalkoté komponensek tulajdonsagai dominalnak.
Az eltéré toltésti kolloidok lehetnek akar nanorészecskék [21], polielektrolitok, tenzidek,
agyagasvanyok, igy oldatokbol, szolokbol és szuszpenziokbdl is alkothatunk a késdbbi
felhasznalas szempontjabol kedvezé anyagokat. Kotov és munkatarsai példaul grafit-oxid
vékonyrétegeket készitettek ezzel a modszerrel [22]. Az LbL technika vitathatatlan elonye
univerzialitasa [23] és egyszerlisége, nem igényel draga berendezéseket, magas hémérsékletet,
vakuumot, vagy ultratiszta vegyszereket. A képz6dd vékonyrétegek pedig megfeleld
koriilmények kozott viszonylag egységesek, reprodukalhatéak és kisebb mechanikai
behatasnak ellendllnak. Az egyes komponensek rétegei kozott az elektrosztatikus
kolcsonhatdsok domindlnak, de szerepet kaphatnak a van der Waals és kovalens kotések és a
hidrofob effektus is.

A legrendezettebb rétegeket az un. Langmuir mérleg technikaval lehet késziteni, mely
modszer soran a levegd/viz hatarfelilleten az amfipatikus molekuldkbdl vagy
nanorészecskékbol 0sszefiiggd réteget alakitanak ki. A hatarfeliileten elhelyezkedd kolloidokra
a tombfazist — folyadék belsejében 1év0 — anyagokkal dsszehasonlitva a kolcsonhatasok térbeli
szimmetridja torzul és megjelennek 0j tipusu, a hatarfeliilet jelenlétébdl fakadd kolesonhatasi
formak is (pl. kapillaris tipust). Ezért a klasszikus DLVO-elméleten (elektromos kettdsréteg
taszitas, diszperzidés vonzas) és a hidrofob vonzason, szolvaticids taszitason kiviil egyéb
kolesonhatasokkal is szamolni kell.

A levegd/folyadék hatarfeliileti réteget tigy lehet létrehozni, hogy egy alkalmas

,kadban” (1. abra) 1év0 viz felszinén szétteritett részecskéket az oldalnyomads szabalyozasaval



rendezik, majd hordozéra viszik. A molekulds film egy hordozd fiiggdleges iranya
mozgatasaval vald rogzitését a szubsztratumon, a modszer kidolgozoirél megemlékezve,
Langmuir-Blodgett technikanak nevezziik. A mdodszerhez sziikséges ,.kadat” és egy Langmuir
mérleggel és egy ZnO nanorészecskékbdl [24] készitett filmet szemléltet az alabbi abra (1.

abra).

1. abra: A Langmuir mérleg (a) és egy ZnO részecskékbdl (dsa. = 349 nm) felépitett
Langmuir-Blodgett film (b)

A Langmuir-Blodgett technikaval mar tetszéleges szamu rétegek kiépitése is lehetévé valik. A
modszer alkalmazasa soran a vizsgalt molekulak vagy részecskék 7° = y - pv oldalnyomast
fejtenek ki a Langmuir-film kereteit ad6 korlatokra, ahol yv a viz, y pedig a részecskékkel
boritott vizfelszin feliileti fesziiltsége. A 7° — A gorbék, azaz a vizfelszini film oldalnyomasat a
molekuldk rendelkezésére allo teriilet fliggvényében mérve megkaphatjuk a kétdimenzios
allapotgorbét, vagy izotermat. Az izoterma alakja és karakterisztikus paraméterei az adott
rendszerre jellemzéek. A modszerrel kvazi hibamentes vékonyrétegek eldallitasa valik
lehetdvé, viszont gyakorlati alkalmazésa korlatokba iitkdzik. A filmépitéshez monodiszperz,
megfeleld filitdsu részecskékre van sziikség, a paraméterek bedllitasa is idGigényes, preciz
munkat igényel. Bizonyos esetekben a komponensek felilletmoddositasara is sziikség van, vagy
masmilyen modszerrel (pl. feliiletaktiv anyagoknak alkalmazasaval) a viz felszinére kell juttatni

a részecskéket.



Az LbL moddszer nem csak laboratoériumi szinten alkalmazhat6, mar néhany, a modszert
alkalmaz6 termék is megjelenik kereskedelmi forgalomban. Elséként a G. Decher és J.-D. Hong
altal szabadalmaztatott eljarassal késziilt CIBA-Vision kontaklencse hasznalt multiréteg
bevonatot, melyet a 2002-es ACS nemzeti talalkozon mutattak be [25]. Csomagoléanyagként
is hasznaljak az LbL bevonatokat, kitozan és egy — a bambuszbdl kivont — enzimbdl épiilt
bevonat bizonyitottan tovabb frissen tartja a zoldségeket, gylimolcsoket azaltal, hogy csokkenti
az etilén gaz kibocsatasat [26]. Rendkiviil érdekes a NanoSonic altal eldallitott (részben a
szabadalmon alapuld eljarassal készitett) fém gumi, mely — mint a neve is jelzi — 6tvozi a fémes
¢s a mlianyagokra jellemz6 tulajdonsagokat, egyrészt kis modulussal (kb. 10 MPa) és a fémekét
megkozelité elektromos vezetSképességgel rendelkezik (0,1 Q/cm?), 160 °C hdmérsékletig

ellenall és fagyaszthato [27].

-_— -
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2. abra: Az LbL modszert alkalmazd, kereskedelmi forgalomban kaphat6 termékek

3. Az atomi erd mikroszkop alkalmazdasa a vékonyrétegek vizsgalatiban

Az AFM természeténél fogva kivaléan alkalmas vékonyrétegek feliileti
erd kalibracid segitségével a feliileti keménység eloszlasarol is kaphatunk informaciot. Az
altalam hasznalt program egyéb statisztikai jellemzOk megallapitasara (pl. feliileti érdesség,
boritottsag stb.) is alkalmas. Az AFM képek alapjan a feliilet homogenitasat, boritottsaga is
vizsgalhato a filmképzési paraméterek, ugymint kiindulasi koncentracid, adszorpcids 1do,
komponensek tipusa filiggvényében. Munkam sordn a mikroszkopot rétegvastagsag

meghatdrozasara is hasznaltam, mely sordn a rétegen karcot ejtve és a film egy részét eltavolitva



a hordozd és a film hataran keletkez6 1épcsé magassagabol a rétegvastagsag AFM-el
meghatarozhatd. A kapott értéket mas modszerrel — SPR, QCM, SEM — meghatarozott

adatokkal is 6sszevetettem.

4. A réteges kettos hidroxidok

A réteges kettés hidroxidok az agyagasvanyokhoz hasonld szerkezetik és
tulajdonsagaik miatt ,,anionos agyagasvanyokként™ is ismeretesek [28]. Valojaban ez egy olyan
vegyliletcsalad, melynek alapja az oktaéderes, brucit Mg(OH)s kristalyszerkezet, de a
kétszeresen pozitiv iont a racsban izomorf helyettesiti a M>* kation, igy a kettds hidroxid réteg
pozitiv tdltést hordoz. Az oktaéderes rétegek kozott a toltéssemlegességet anionok, pl. COz2",
NOgz", CI" biztositjak, valamint vizmolekulak foglalnak helyet, melyek meghatarozzak a rétegek
kozotti tavolsagot (dL) [29]. Ebbdl a sajatos szerkezetb6l adodnak az LDH-k olyan jellemz6
tulajdonsagai, mint a valtozo toltéssiirliség, ioncsere-képesség, reaktiv rétegkdzti tér, duzzadas
vizben, stb. [30]. A természetben is megtalalhato képvisel6jiik a MgoAl2(OH)16(CO3)-4H20
Osszetétel hidrotalcit. Az LDH-k 6sszegképlete az alabbi képlettel adhaté meg [31,32]:

(M2ME, Yon), " [z, -nH,0] (1)

X q/x
A képletben M?* és M3* a két 4tmenetifém iont, X a kettd egymdashoz viszonyitott aranyat, Z az
anion fajtajat adja meg, g az anion toltése, mig n a vizmolekuldk szdma. A két- és harom
vegyértékli ionok széles skaldjaval eldallithato kettds hidroxid, igy a vegyliletcsoport igen
véltozatos Osszetételll. Egyes esetekben négyértékli kationokkal is sikeresen szintetizaltak
LDH-t, Velu és tarsai példaul Zr** és Sn** ionokat épitettek be az oktaéderes szerkezetbe [33].

A réteges kettds hidroxidok szerkezetét szemlélteti az alabbi abra:

hidroxid réteg My, M,(OH),]*
.~ rétegek kozott: ®

A™ anionok

és vizmolekulak o

3. abra: A kettOs hidroxidok szerkezeti rajza
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Hokezelés hatasara az anionok és a rétegek kozotti viz eltdvozik, am folyadékban valo
diszpergalas hatasara az eredeti szerkezet visszaalakul. A folyamat jol kdvethetd a porminta
XRD vizsgalataval, ahogyan a kalcinalds hatdsdra fokozatosan csokken, majd az
ujradiszpergalas soran hatasara megné a rétegek kozotti tavolsag [34-38].

Eloallitasuk egyszeri ¢és olcsd, ami szintén hozzajarul népszeriiségiikhoz.
Legegyszeriibben fémsokbol NaOH-al torténd ko-precipitacioval allithatjuk eld. Crepaldi és
tarsai kimutattdk, hogy az igy eldallitott mintdk a technologiai alkalmazéas szempontjabol
értékes tulajdonsagokkal birnak, Ugymint nagy kristalyossagi fok, fajlagos feliilet és
porusatmérd [39]. Mindamellett a szintézis koriilményei az irodalomban igen valtozatosak,
ugymint az eldallitds homérséklete, ideje, oregités idotartama. A Zn-Al LDH esetében pl. a
hémérséklet csokkentésével — akar 2 °C-ig — jelentdsen csokkentheté a képz6d6 ZnO fazis
aranya a kettés hidroxid javéra [40]. A szintézis koriilményeinek megvalasztisaban
természetesen a fémionok fajtija is szerepet jatszik. Az ionok mérete és tipusa, az dsvany
kémiai, fizikai €s krisztallografiai tulajdonséaga, részecskemérete és fajlagos feliilete mind fiigg
a valasztott eldallitasi modszert6l és az alkalmazott ionok aranyatol [41-46]. Amennyiben a
NaOH-dal torténé ko-precipitaciot valasztjuk, a lag lassi adagolasaval az oldat hamar
tultelitetté valik a OH™-ra, ezért a kevert hidroxid képzddése (nukleacid) és a részecskék
novekedése (aggregacio) folyamatos, igy a képzddo részecskék méreteloszlasa valtozatos lesz.
Kettds hidroxidok képzddnek, ha NaOH helyett a gyenge Bronsted bazis (pKp = 13,8)
karbamidot alkalmazunk, a termék ellenben monodiszperz méreteloszlast, mivel a nukleacios
1épés elkiiloniil a részecskendvekedési folyamattdl a gyenge bazis, mint hidrolizalé agens
alkalmazasa miatt. Constantino €s tarsai ezt a modszert hasznaltak fel monodiszperz, 1, 5 és 20
um-es atmérdvel rendelkezé hexagonalis Mg, Ni és Zn-Al LDH-k el6allitasara [47]. Az
emlitetteken kiviil el6allithatd kettéshidroxid indukalt hidrolizissel, sol-gél moddszerrel,
hidrotermalis, mikrohullamt és ultrahang-kezeléses technikaval [37].

A kettds hidroxidok az iparban és az alapkutatdsban egyarant szamos alkalmazasi
lehetdséget nyujtanak, tobbek kozott toltdanyagként polimerekben, adszorbensként,
ioncseréloként, valamint a gyogyszeripar és kozmetika teriiletén. A gydgyaszatban elsGsorban
savlekotoként kozismert, de foszfat megkotésére is kivalo vegyiilet. Az LDH-t el@szeretettel
alkalmazzak katalizatorok prekurzoraként [48,49], hiszen hdkezelésével konnyen
hozzajuthatunk kiilonb6z6 vegyes oxid tipusu szilard katalizatorhoz. Az igy nyert katalizator
felhasznalhatd tobbek kozott alkénoxidok polimerizacidjaban, aldehidek é€s ketonok aldol

crer

Ujabban felmertilt az LDH katalizatorként valo alkalmazasa a ,,z01d-kémidban” is. Vizsgaltak
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LDH-szarmazékokat tartalmazo katalizatorokat 1égszennyezd és iiveghdzhatasu gazokat
lebont6 anyagként. Az LDH kémiai dsszetétele kornyezetbarat és szilard fazisa mivolta miatt
konnyebben szeparalhato. Az LDH vékonyrétegeket az utdobbi néhany évben széleskoriien
tanulmanyoztak, koszonhetden igéretes alkalmazasi lehetdségeiknek a katalizis, antikorr6zios

bevonat, valamint az optikai, elektromos és magneses eszk6zok komponenseként [52].

5. Az un. Berlini kék, vagy poroszkék

A berlini kék (poroszkék — BK/PB) egy sotétkék szinli pigment, melyet méas néven —
ahogyan Magyarorszagon is - Berlini kéknek, vagy a festészetben parizsi kékként ismernek. Ez
az elso szintetikus pigment, vizoldhatatlan, ezért finom kolloid diszperzidban kell alkalmazni.
A BK egy vegyes oxidacios allapot cianokomplex, amelyben a vas kettes €s harmas oxidacios
szdmmal is megtalalhatd. Ezen sajatsdga miatt olyan elektrokémiai, fizikai és magneses
tulajdonsagokkal rendelkezik, amelyek lehetdvé teszik széleskorli felhasznalasat [53-56].
Megkiilonboztetnek ,,0ldhatd” és ,,oldhatatlan” BK-et attol fliggéen, hogy tartalmaz-e K*-iont,
az elobbi a KFe[Fe(CN)s], az utobbi a Fes[Fe(CN)s]s 0sszegképlettel jellemezhetd [57].

4. abra: Az ,,oldhat6” BK racsszerkezete

A BK racsszerkezete lapcentralt kobds (4. abra), ahol a Fe(Il) centrumok szén ligandumokkal
koordinalédnak egy oktaéderes szerkezetben, a Fe(Ill) centrumok szintén oktaéderes
szerkezetben a N-atomokhoz kapcsoldédnak. A Fe(Il)-C tavolsag 0,192 nm, mig ugyanez a
Fe(l11)-N-ra 0,203 nm, a cellaalland6é 1,02 nm [58]. A racs kozti térben az ,,0ldhat6” BK
esetében K*-ionok, az ,,oldhatatlan” vegyiilet esetében H.O-molekuldk foglalnak helyet [59].
A BK a vegyes vegyértékli vegyiiletek prototipusa lett, mintdjara tn. BK analdgokat is
eldallitottak tobb fémion komplex részletes vizsgalatara [60-62].

Sajatos szerkezete miatt napjainkban szdmos koézlemény foglalkozik tulajdonsagainak
¢és ebbdl adodd alkalmazasainak lehetdségével. Az eddig ismert legeldnydsebb alacsony

potencialu redox reakciot produkald vegytilet a H20:2 érzékelését szolgald miiszerek szamara
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[63]. A H2O2 kimutatasa a biokémiai rendszerekben kiemelt fontossagu az enzimek miikodése
szempontjabol. Az oxidaz enzimek a szubsztrat oxiddlasa soran tigy térnek vissza eredeti aktiv
formajukba, hogy a molekularis oxigénnek atadnak elektronokat, igy melléktermékként H20-
ot generalnak. A folyamat soran az oxigénfogyas, a H,O; képzddés is kozvetve informaciot
nyujt az enzim szubsztrat kiindulasi mennyiségérdél. A BK szenzorként valo alkalmazéasa azért
célszer(i, mert kis potencial (830 mV a telitett HgoCl> elektroddal szemben) mellett redukalja a
H20:2-ot, igy elkeriilhetd mas elektroaktiv anyag oxidacidja. A BK szenzor mitkddését az alabbi

abra szemlélteti (5. abra).

szeqzor tombfazis
felilet
I
: r
PB <« | OH- 0, e Szubsztrat
/ N\
l
A \ termék
PB,., — E H,0, <
]
5, . A
v enzim
BK-modositott membran
elektrod

5. abra: A BK-alapu bioszenzor miikddési rajza oxiddz enzimmel szemben

BK tipikus hexacianoferratként jol ismert elektrokatalizator erre a célra, mivel redukalt formaja,

a poroszfehér (PW) képes a H20> redukalasara.

Fes[Fe(CN)e]z (BK) + 4e” + 4K" — FesKa[Fe(CN)s]3 (PW) (2)
FesKs[Fe(CN)e]z (PW) + 2H202 — Fes[Fe(CN)s]s + 40H" + 4K* 3)
Osszetett vegyiilet, mivel a kiilonbdz6 ionok mennyisége benne valtozé és részecskemérete
érzékeny az eldallitas kortilményeire. A BK NR alapvetden haromféle modszerrel allithatéak
elé: FeCly és Ks[Fe(CN)e] vagy FeCls és Ka[Fe(CN)e], illetve FeCls, Kz[Fe(CN)s] és H20-
reakcidjaval az aldbbi egyenlet szerint:

2 Fe®* + 2 [Fe(CN)e]® + H20: + 2K* — 2 KFe[Fe(CN)] + Oz + 2H*  (4)
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Jol ismert a berlini kék (BK), egy kevert vegyértékli hexacianometallat s6 érdekes elektro-,
fotokémiai, biokémiai és magneses tulajdonsdgai miatt. Ezen sajatos tulajdonsdgok teszik
lehetévé a BK-modositott elektrodok szenzorként [63-65], vagy elektrokrom kijelzd
eszk6zokként [66] torténd alkalmazasat. Néhany kozlemény mar foglalkozik a BK kedvezd
tulajdonsagainak vizsgalataval, kiilonb6z6 modon — spay-technika, dip-coating, vagy LB

modszerrel, vagy SPR technikaval 1étrehozott — vékonyrétegben [67-74].

6. Az arany nanorészecskék

¢vszazadokkal késébb, az 1850-es években sikeriilt Michael Faraday-nek arany szolt
eléallitania. Az arany nanorészecskék (AUNR) eldallitasahoz — az arany feloldasaval nyert —
HAUCI4 oldatabol indulnak ki és sziikséges valamilyen redukaloszer és a képz6dé részecskéket
stabilizalé 4gens. Egyes anyagok, mint példaul a Na-citrat, dnmagukban betoltik mindkét
szerepet. Az elsé reprodukalhaté modszert monodiszperz Au NR-k eléallitasara Turkevich
fejlesztett ki, arany-kloridbol Na-citrat redukaloszerrel allitott el arany nanorészecskéket [75].
Az Au* ion redukcioja polielektrolitokkal is megoldhaté, ~12 nm-es 4tlagos részecskeméretii
szolokat allitottak el6 pl. PDDA) [76], és ~25 nm-eseket poly(ethylene-imine) (PEI)
jelenlétében [77]. Ezen thlmenden stabil szolokat kapunk egyes savak, mint példaul
aszkorbinsav [78] és 3-tiofénmelonsav [79] jelenlétében is.

A kolloidkémiai szintézis modszereivel kdzel monodiszperz, gdmb alaku részecskék
igen valtozatos mérettartomanyban eldallithatoak (néhany nm-t6l egészen néhany 100 nm-ig
terjedden). A keletkezd részecskék mérete fiigg a kiindulasi Au®* oldat koncentraciojatol, Peter
P. von Weymarn korabbi, szolképzddésre vonatkozd megfigyeléseinek megfeleléen. Ezen
tulmenden Saraiva és tarsai kimutattak, hogy a reaktansok koncentracidja, a citrat hozzaadasi
sebessége ¢s a reakcio hdmérséklete is jelentds hatdssal van a képzddd részecskék méretére
[80]. He és tarsai az arany:citrat arany valtoztatasaval kiilonb6zé méretii szolokat készitettek

[81] és bizonyitottak a szol szinének a részecskemérettel torténd valtozasat (6. abra).
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6. abra: Az Au nanorészecskék szinének véltozasa a részecskeméret fliggvényében

Az Au és az Ag kolloid részecskéi a fénnyel sajatos kdlcsonhatasba 1épnek, elektromagneses
sugarzas hatasara a szabad vezetd elektronok kollektiv oszcillacidja jon 1étre, amit plazmon
rezonancidnak neveziink. Ezen ,,plazmonikus” tulajdonsag miatt a fényabszorpcids spektrumuk
széles elnyelési tartomanyt mutat. A plazmonikus jelleg tovabbi érdekességeket mutat, ha nem
gomb alakt részecskéket vizsgalunk (7. dbra). Nanorudak esetében a mar két plazmon elnyelési
sav lathatd, a longitudindlis és a transzverzalis oszcillacionak koszonhetden. A két cstcs

abszorbancia maximumainak és helyeinek aranya is informaciot hordoz. [82].

1.4-
1,2+

1,0 -
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7. abra: A plazmonok kolcsonhatasa az elektroméagneses hullimmal, és a rezonancia esetén

kapott abszorpcios spektrum a kollektiv oszcillacidé bemutatasaval gdmbokon és rudakon

A méretiikon kiviil valtozatos alakban is eléallithatoak, melyek tudomanyos szempontbo6l talan
a legnagyobb érdeklddést vonzzak az Au nanorudak, mert a rud alakl nanorészecskéknek
plazmon rezonancia hullamhosszuk nagysagrendekkel érzékenyebb az aggregaciora. Méretiik

kismértékli (néhany nm-es) valtozéasaval, pl. aggregacio, biomolekuldkkal valdé kdlcsonhatas
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révén, nagymértékii eltolodas (50-100 nm) torténik a plazmon elnyelésiik maximum
hullamhosszaban [83]. Ezért az aminosavakhoz ,.kotve” kivaldan alkalmasak fehérjék, ill. mas
biomolekulak konformaciovaltozasanak indikatoraként, ezaltal bioszenzornak is tekinthetoek.
Mivel a fényelnyelésiik, vagyis a szolok szine a lathato tartomanyba esik, ezért a valtozas sok
esetben szabad szemmel is jol lathato [84]. Az arany nanorészecskék egy 1j, az utobbi tiz évben
¢észlelt jelenségben is kedvezd tulajdonsagokat mutatnak. Ha az arany részecskék megfelelden
kozel keriilnek egymashoz a két részecske plazmonjai kozott 1étrejohet az tin. plazmon csatolas
jelensége. Ha nem két plazmonikus anyag, hanem egy fém ¢és egy fluorofor keriil
kolcsonhatasba, akkor alkalmas koriilmények kozott — nanorészecske mérete €s alakja,
fluorofor-fém tavolsag, a plazmon elnyelés és az emisszi6 hulldimhossz-tartomanyanak atfedése
— az arany ¢s eziist részecskék képesek a fluoreszkald anyagok emissziojat novelni. Ez a
jelenség az un. fém altal novelt fluoreszcencia (metal-enhanced fluorescence — MEF), melynek
segitségével akar nagysagrendekkel is novelhetd a fluoreszcencia emisszid intenzitdsa és,
ezaltal konnyebb diagnosztikai lehet6ségeket kinal [85].

A kolloid méretli arany részecskék emellett a széles korti katalitikus [86,87], fényelektromos
[88], bioszenzor [89,90], biogyogyaszati és nanotechnoldgiai [91] alkalmazhatdsaguknak
koszonhetden a kutatasok érdekldédésének kodzéppontjaban allnak. Majzik és tarsai citrattal
redukalt és stabilizalt vizes kozegli Au nanorud diszperzidkat szintetizaltak funkcionalizalt
iiveg feliileten. A nanorészecskék €s rudak képzddési kinetikdjat is tanulmanyoztak, valamint
az Au nanorészecskéken a ciszteinnel ¢és glutationnal torténd modositdsdnak hatasat
tanulmanyoztak [92].

Az elmult évtizedben az orvostudomany fokuszaba keriiltek az eziist, majd arany
nanorészecskék. Egyszerll kisérletek végezhetéek ugyanis a biomolekuldk Au NR-el torténd
modositasaval. Az arany nanorészecskék plazmonikus sajatsdganak koszonhetéen kivételes
lehetdségeket nyujtanak bioszenzorként az orvosdignosztikaban €s az egyre inkabb fejlodo
nanomedicinaban, és szamos teriileten még csak napjainkban kezdik felfedezni elonyos
tulajdonsagaikat [93]. Inert, nem toxikus tulajdonsaga miatt nem okoz problémat orvosbioldgiai
alkalmazéasuk, probaltdk Oket kontrasztanyagként diagnosztikdban, s6t, fototermikus
rakgyogyaszatban is felhasznalni, igen igéretes eredményekkel [94]. Ez utdbbi esetben a
peptidlanccal funkcionalizalt arany nanorészecske szelektiven csak a daganatos sejtekhez
kapcsolodik, és mivel a megfeleld méretii, rid alakt arany nanorészecskék nagyobb hatasfokkal
nyelik el a kozeli infravords szinképtartomanyba esé sugarakat, mint a szerves molekulak, igy
kisebb energiaju infravorés fénnyel vald kezelés hatasara is felmelegednek [95]. A

nanorészecskék felmelegedése kovetkeztében a daganatsejtek elpusztulnak. Az Au NR-kék a
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kis mértékii méretvaltozasra érzékenyen - akar szabad szemmel lathatéan - szinvaltozassal
reagalnak, igy ha az Au NR-vel modositott fehérje reakcioba 1ép egy masikkal, a plazmonikus
abszorbancia cstcs eltolodik. Az arany/fehérje filmépitési kisérleteimhez a viszonylag jol

ismert szerkezet lizozimot valasztottam.

7. A lizozim biokolloid

talalunk a biologiai rendszerekben, melyeknek legaldbb az egyik dimenzidja a kolloid
mérettartomanyba esik. A molekuldris- ¢és sejtbioldgia kolloid mérettartomanyban 1évo
objektumokat vizsgal: a proteinek, az RNS, DNS, a kollagén, a cellul6z, mint makromolekulak,
szupramolekulas rendezddések mint pl. a membranok ¢és sejtvaz szerkezetek, valamint olyan
nagyobb objektumok, mint a kisebb sejtek. A proteinek a makromolekulak példai, egyrészt
polielektrolit tulajdonsagokkal rendelkeznek, kontrakcio-expanzid, konformacié valtozas révén
kovetik a polimerekre vonatkozd torvényszeriiségeket [96]. Masrészt a kolloid
mérettartomanyban 1évé biomolekuldk — a feliiletiikk, hatarfeliileti jelenségek miatt —
természetesen a nanorészecskékre jellemzd tulajdonsagokat is mutatjak: aggregacio,
adszorpcid, elektrokinetikai tulajdonsagok. A kutatok tovabbi kihivasait gazdagitja a ,,é16” és
az altalunk szintetizalt mintak kozotti eltérések, mint pl. a bioldgiaban meglévd hierarchikus
rend, vagy a biokolloidok funkcid és célnak megfeleld onrendezddése, melyet mi a rendszer
fizikai-kémiai kornyezetében valo valtoztatasaval probalunk modellezni, ill. szabalyozni.

Doktori munkam soran a lizozim modell fehérjét valasztottam, melynek viszonylag
kicsi a mérete és egyszerli a molekulaszerkezete, ezért jol hasznalhato LbL adszorpcios
kisérletezés szempontjabol.

A lizozim az N-acetilmuramid glikanhidrolazként ismert enzimatikus funkcioval is
rendelkezd polipeptid. Amellett, hogy képes egyes baktériumok falat roncsolni, fontos szerepet
jatszik az immunrendszer miitkodésében. Viszonylag kis fehérje, az emldsokben taladlhato
lizozim 129 aminosavbdl épiil fel, kb. 14,3 kD molekulatomegii. A 8. abran lathato és az Au
NR-kel valé kolesonhatas szempontjabol fontos, hogy a lizozim 8 db cisztein aminosavat

tartalmaz.
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8. abra: A lizozim térszerkezete és aminosavszekvencidja

Felfedezése Alexander Fleming nevéhez flizédik, tyuktojasfehéjébdl mutatta ki, melynek kb.
3,5 %-at adja. Novényekben is eléfordul, pl. a tormaban és megtalalhatdé emberi nedvekben,
mint pl.: konny, nyal, verejték, anyatej, orrvaladék, gyomornedv. Porstmann és tarsai
is lehet [97]. A vérszérumban és a vizeletben megndvekedett szintje példaul leukémiara vagy
kiilonbozé veseproblémakra utal [98,99]. Serra és munkatarsai szerint 1j eldjelzdje lehet a
mellraknak is [100], ezért detektalasa 1j, gyors, olcso és hatékony bioszenzorokat igényel. A
fehérje alapt multiréteges filmek azért is a figyelem kdzpontjaba kertiltek, mert nagy benniik a
fehérje strtiség. Szamos fehérje alapu vékonyréteget eldallitottak mar, pl. a biotin-avidin
kozismert biospecifikus reakciojan alapulva [101,102], vagy pl. Caruso és Mohward bovin
szérum albumin (BSA) és immunoglobulin G (IgG)-t depozitalt alternalva polisztirol latex
feliiletén [103]. Az irodalomban az LbL modszerrel tobbnyire polielektrolitokkal rogzitik a
fehérjéket a hordozo feliiletre [101-105], nagyon kevés tanulmany vizsgalja a fehérjéknek

nanorészecskékkel valo onrendezddésének lehetdségét [106,107].
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lll. Felhasznalt anyagok

A réteges kettds hidroxidok eldallitdsahoz a NaOH-dal torténd Un. ko-precipitacids
eljarast alkalmaztam, aluminium-nitrat nonahidratbdl (AI(NO3)s-9H20) és magnézium-nitrat
hexahidratbol (Mg(NOz)3-5H20 kiindulva. A rétegek kozotti térben a megfelelé NOgz-
mennyiség biztositasahoz a szintézisnél natrium-nitratot (NaNQOz) is hasznaltam. A szintézis
soran kiforralt kinitrogénezett desztillalt vizben oldottam fel a prekurzor nitratokat, melyekhez
hozzéadtam a natrium-nitratot és lassan csepegtetve kevertetés kozben, N> gaz-aram adagolasa
mellett adtam hozza a lagot. A pH-jat ellendriztem, ilyenkor 10-es felett kellett lennie. A
szuszpenzid koncentracidja a Mg-, €s az Al-sora nézve 0,2 ill. 0,1 M, a nitratra 0,1, valamint a
laugra nézve 0,4 M voltak. A kettdshidroxid szuszpenzidt ezek utan 60 °C-on 5 6ra hosszéan at
kevertettem, majd néhany napon keresztiil Oregitettem. A szuszpenziot kétszer mostam,
centrifugaltam, mig a pH-ja lecsokkent 9-es érték ald. A kész mintdt ezutdn szuszpenzid
forméjaban taroltam felhasznalasig.

Az LDH iiveg hordozon valo rogzitéséhez kotéanyagként PSS (Aldrich Mw = 70000)
polimert, szintetikus Na-hektoritot (Stiid-Chemie AG, Németorszag), valamint SiO> szolt (Du
Pont, d = 15,6 nm) hasznaltam. A vékonyrétegek hordozojaként minden esetben Menzel
Superfrost liveglemez (Fischer Sci. Co.) volt, melyet kozvetleniil haszndlat el6tt alaposan
megtisztitottam, kromkénsavba meritettem néhany percre, desztillalt vizzel oblitettem, majd
N2-el szaritottam.

A BK kolloidok szintéziséhez a FeCl2'4H>O (Fluka) FeClz-6H2O (Reanal) és
Kz[Fe(CN)s] (Reanal) sokon kiviil H202 oldatot hasznaltam (Molar). A diszperzio
stabilizalashoz alkalmazott polimerek az alabbiak voltak: PVA (Reanal, Mw = 72000), PVP
(Fluka, K-40, Mw = 40000), PAH (Aldrich), PDDA (Aldrich, Mw = 200000-300000), PEI
(509/100 cm®), PSS (Aldrich Mw = 70000). A szenzoros mérésekhez interdigitalis
mikroszenzor elektrédakat (IME) hasznéltam, melyekre kiilonb6z6 méddszerekkel épitettem fel
a nanohibrid rendszereket. Ha egy adott térfogatt cseppet szaritottam a filmre, akkor a bevonat
mennyisége ismert, mig az LbL modszer esetében nem, viszont vékony, toredezettség-mentes
rétegeket lehet eldallitani. Ezeken kiviil még ecseteléssel is jutattam szenzort a hordozora.

Az arany kolloidokat (nanorészecskéket) a Na-citratot, mint stabilizal¢ ill. rekukaloszert
alkalmaz6 Turkevich moddszerrel allitottam eld. Az HAuCls oldat (V = 0,4 cmd, ¢ = 0,05
mol/dm?, HAuUCls-3H20 (Sigma) és 13,85 cm® MQ vizet gyors kevertetés mellett felforraltam,
majd Na-citrat (CeHsO7Naz-2H20 - Aldrich) oldatot adtam hozza (V = 5,75 ecm?, ¢ = 0,034
mol/dm?3, CeHsO7Nas -2H20) és tovabbi 30 percig kevertettem. Az oldat szine véltozik, mignem
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allando, borvords szinli szol keletkezik. A filmépitésnél alkalmazott lizozim tojasfehérjébol

(Sigma) szarmazott.

IV. Filmépités LbL médszerrel

.....

negativ toltésli, igy azon pozitiv toltésii részecskék a koztik 1évo elektrosztatikus
kolcsonhatasnak koszonhetéen vékony filmet képeznek. Igy a feliilet kifelé ellenkezd toltésiivé
valik és a negativ részecskékkel kovetkezd onrendez6dd nanoréteg alakithato ki rajta. Az
iivegfeliiletet tisztitdsa utan a lizozim oldatba meritettem tiz percre, amit desztillalt vizes mosas
kovetett a nem elektrosztatikusan kotott komponensek eltavolitasa céljabol. Ezzel a modszerrel
elkeriilhetd az aggregatumok kialakulasa a feliileten. Az eredmény az, hogy a lizozim kdozel
ultravékony monoréteget képez a feliileten (9. abra). A pozitiv feliileti toltésti lizozim-film
feliilete negativ toltésii részecskék megkotésére képes a koztiik 1évo coulomb-kolecsénhatasnak
koszonhetden, igy az AuNR diszperzidba meritve 1 kettdsréteg LYZ/Au film kialakithatd az
iivegfeliileten. A merités id6tartama minden film és kolloid rendszer esetében tiz percig tartott,
amit kb. fél perces desztillalt vizes mosas és Nz-nel torténd szaritas kovetett. Az immerzids
technikat és a kiilonb6zé morfologiaju anyagokbol késziild filmet szemlélteti a 9. dbra.

|

-

1. merités biopolimer (s _ @ 3. merités arany |~ 30)
1 oldatba =8 nanodiszperzidba i :(:')
0 {
0 — @— —_ @_ - )
. i L a&_A
_| 2. mosas, szaritas - 4. mosas, szaritds - - i =)
| - 3 € -QH
) E @-o”

N =

9. abra: Nanofilmkészités LbL. modszerrel egy biopolimer/nanorészecske
diszperzi6 kolcsonhatas formajaban (1 kettdsréteg)
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V. Kisérleti moédszerek

Dinamikus fényszorasmeérés
Az LDH szuszpenziok és Au, BK szolok részecskeméret- és elektrokinetikai (C-)

potencidl meghatarozasat egy Malvern Zetasizer NanoZs tipusu késziilékkel végeztem, amely

egy 632,8 nm hullimhosszisagi He-Ne lézer fényforrassal mikodik. A részecskeméret

meghatarozasahoz négyoldalt, polisztirol kiivettat hasznaltam, az LDH és BK rendszereket

higitanom kellett, az Au szolt, lizozim oldatot nem. A C-potencial méréseket egy U alaka

kapillaris mintatartoban végeztem.

Aramldsi potencidlmérés

A részecskék aramlési potencidlja vizes kozegben egy un. részecske toltés detektorban,
a Miitek PCDO02 tipusu késziilékben is meghatarozhat6. A mérés elénye, hogy az analitikai
kémidban megszokott moddon, titralasszerlien meghatarozhatd a toltés kompenzacios
ekvivalenciapont, ami ebben az esetben a két kolloid rendszer kozotti toltéskiegyenlitddést
jelenti. A térfogatos titralas modszerével analdog modon, egy ismert toltésmennyiségii és nagy
tisztasdgu anionos vagy kationos (pl. feliiletaktiv) anyag segitségével hataroztam meg az
ismeretlen mennyiségli toltéshordozo kolloid részecske fajlagos toltését, az alabbi képlet
szerint:
_V,-0.01-c,-q,
B ¢, -Vi-M,

(5)

1

Az aramlasi potencidl ( ) fligg mindkét rendszer térfogatatol (V), az egyik a késziilékbe bemért,
a masik a fogyas értékeként kapott térfogat. Az oldatok (szolok, szuszpenziok koncentracidja
(c1 mol/dm3-ben, mig c2 m/V%-ban) és a tenzid molaris tomege (M) is szerepel az egyenletben,
és az ismert toltésmennyiségli anyag toltése (q) mmol/g-ban megadva. A valtozo feliileti toltésii
diszpergalt részecskék és oldatok totlését a kovetkezd koriilmények kozott hataroztam meg:
SiO; szol pH = 7,8, az AuNR diszperzio és a lizozim oldat pH-jat 6,2-es pH értékre allitottam

be. A diszperziok hozzdadott s6t nem tartalmaztak, igy minimalizalva az ionerdsség hatasat.
UV-lathato spektroszkopia

A nanofilmek, és az azt alkotd6 komponensek abszorpcios tulajdonsagainak

meghatarozasara Uvikon 930-as tipust (Kontron Instruments) kétutas spektrofotométert
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hasznaltam. A vékonyrétegek épiilése soran a hordozo fényelnyelését (A) a spektrumokbol

utélagos kivonassal korrigaltam.

N2-gdz adszorpcio-deszorpcio

Az nitrogén adszorpcios izotermak meghatarozasat, valamint a fajlagos feliilet
szamitasat a Micromeritics cég Gemini 2375 tipusu automata gazadszorpcids késziilékével
végeztik. A mintdkat a mérdcs6ben maximum 60 °C-on (a termikus degradacié elkeriilése
miatt), 10 Torr vakuumban néhany 6ran at elokezeltiik. A nitrogénadszorpcios és -deszorpcios
izotermakat 77 K homérsékleten hataroztuk meg. Az adszorpcids izotermdak pontjaibol

szamitotta a program a BET-feliiletet (a%ger).

Termoanalitikai vizsgdlatok

A termoanalitikai méréseket egyrészt egy Derivatograph Q-1500-D tipusti miiszerrel
(MOM, Magyarorszag) valamint egy Mettler Toledo TGA/SDTA 851e tipusu késziilékkel
végeztem. A szobahdmérsékletrol 1000 °C-ig fltdttem 5 °C/perc felfiitési sebességgel,

referenciaként tomegallandd Al,Os-ot hasznaltam.

Rontgendiffrakcios vizsgadlatok

A rontgendiffrakcios (XRD) méréseket egy Philips PW 1820-as generatorra rogzitett
goniométerrel végeztem, A = 0,154 nm hullamhosszusagi CuKq sugarzas alkalmazasaval (40
kV, 30 mA). A bazislap-tavolsagokat az elsérendli reflexiokbol a Bragg-egyenlet alapjan
hataroztam meg, A=2d-sin®, ahol d a racssikok kozotti tavolsag és S a rontgensugar és a
diffraktaldo sik altal bezar szog. Scherrer-egyenlet segitségével lehet kiszdmolni:

D=ka/B-cos®, ahol D az atlagos kristalyos részecskeméret, kK = 1,0, f a korrigalt

vonalszélesség.

Infravéros spektroszkopiai mérések

crcr

tipusu ATR-el feltéttel felszerelt FT-IR késziilékkel végeztem. A spektrumokat 256 scan

atlagolasaval, 400-4000 cm™ hullamszam tartoméanyban 4 cm™ felbontassal vettem fel.
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Transzmisszios elektronmikroszkopia

Az elektronmikroszkopos vizsgalatokat a 100 kV-os gyorsitofesziiltségii Philips CM-10
tipusti elektronmikroszkoppal végeztem az SZTE Altalinos Orvosi Karanak Patologiai
Intézetében. Az LDH mintak esetében hig vizes szuszpenziot hasznaltam, mig a szolokbol
higitas nélkiil cseppentettem egy Formwar réteggel bevont réz mintatartéra. Az atlagos
részecskeatmérdt és méreteloszlast az UTHSCSA Image Tool 2.00 programmal hataroztam

meg.

Pasztazo elektronmikroszkopia

A SEM felvételeket az Alkalmazott és Kornyezetkémiai Tanszékén a Hitachi S-4700
gyartmanyu, hidegemisszios katoddal mitk6d6 valamint egy FEI Helios Nanolab 600 Dualbeam
(FIB-SEM) késziilékkel készitettem. A mérések soran 10 keV kiinuld gyorsitofesziiltséggel

masodlagos elektron detektort hasznaltam.

Atomerd mikroszkopia

Az elkésziilt filmeket morfologiai szempontbdl Atomi Eré Mikroszkép (AFM) segitségével
jellemeztem. Az AFM-képek Nanoscope III. tipusu Digital Instruments (USA) szkenerrel
késziiltek, melynek piezo kristalya x €s y irdnyban 12,5 um, z irdnyban 3 um mozgatéasra képes.
Az AFM-képek készitésére a mintdim vizsgalatdhoz alkalmasabb tapping (kalapalo)
iizemmodot valasztottam, ebben az esetben a mintdkat a tii kisebb atlagos erdvel terheli. Az
alkalmazott szilicium ti egy Veeco Nanoprobe Tips RTESP modell volt (125 pm tithossz, 300
kHz frekvencia, 40 N/m rugdallando). A feliileti érdesség (RMS) adatokat a mikroszkop kezeld

és kiértekeld V512r5 program segitségével hataroztam meg az alabbi képlet alapjan:

N 7..)2
RMS = M’ (6)

ahol Z;j az i-edik pont magassaga, Z,. az atlagmagassag és N a mérhetd pontok szama.
Szenzorikai mérések

A szenzorként torténd alkalmazas teszteléséhez interdigitalis mikroszenzor elektrodakat

(IME) hasznaltam, melyek elektromos vezetoképességét, illetve ellendllasat Keithley 2400
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Series Source Meter késziilékkel vizsgaltam 0,1-2 V egyenaramu fesziiltség tartomanyban. A

legkisebb detektalhato koncentraciot (LOD) az alabbi egyenlet alapjan hataroztam meg:

2tsy,

= 2x; = ts, Y x; — |+ Dr2yx2 —n2t2s2 — De2s2 | (7
Xpop = 2X¢ = Sy X X; p r2Yx; —n—tsy sy (1)

nt2s5—Dr?

ahol sy a mért jel (aramerdsség - mV) bizonytalansaga Xi a koncentracio, Xc a bizonytalansagnal
nagyobb koncentrécio, t az egyprobas t-fliggvény, n a mérési pontok szama, D a determinans,

r az érzékenység, k a parhuzamos mérések szama [108].

Kvarckristaly mikromérleg mérések

A vékonyrétegek épiilése és gbzadszorpcids tulajdonsaga is nagy pontossaggal kovetheté QCM
segitségével. QCM méréseimet egy Stanford Research System 200 tipust késziilékkel
végeztem, statikus rendszerben. Az allandé 5 MHz frekvenciaja kvarckristaly feliiletét krom-
arany réteg boritja, egy mérdfejben nyugszik, mely az oszcillatoron keresztiil csatlakozik a
detektorhoz. A mért frekvenciértékek és a kristalyra adszorbealt tomeg kozotti 6sszefiiggés a

Sauerbrey-egyenlet adja meg,

AF =—C, -Am, ®)

ahol 4F a tiszta, és a mérend6 anyagra jellemz6 frekvenciaértékek kiilonbsége, Cs a kristalyra
jellemzé érzékenységi faktor, ami 56,6 Hz-cm?/mg szobahémérsékleten, igy az adszorbealt
tomeget (4m) pg/cm?-ben kapjuk meg. QCM méréseimet egy Stanford Research System 200

tipusu késziilékkel végeztem, 5 MHz frekvencidju kristallyal, statikus rendszerben.

Feliileti plazmon rezonancia spektroszkopia
Az SPR méréseket a QCM mérésekhez hasonldan a filmépiilés kovetésére hasznaltam arannyal
boritott iiveg hordozon (SPRgold™ hordozo, Gentel Biosciences). Az Oriel-goniométerrel

felszerelt hazi készitésli késziilék sematikus rajza az alabbi abran lathat6 (10. abra).
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10. abra: A kisérletek soran hasznalt SPR felépitése [109]
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VI. Eredmények és értékelésiik

1. A kettés hidroxid alapu vékonyrétegek

1.1. A filmalkot6 komponensek jellemzése (tombfazisu tulajdonsagok)
A filmalkotd komponensek morfoldgiai jellemzését kiillonbozd mikroszkopos technikakkal
jellemeztem. A koprecipitacios eljarassal késziilt kettds hidroxidrol késziilt TEM, SEM és AFM
felvételek egyarant azt igazoljak, hogy korongszer(i lamellak képzddnek (11. abra), A kozel
hexagonalis szerkezetli korongok jol megfigyelhetéek a TEM képeken, méretiik 40-180 nm
kozott valtozik, helyenként aggregatumok is felfedezhetdek. Az AFM kép alapjan jol lathato

az Osszetapadt lamellacsomagok megjelenése.

rrrrer e e
10.0kV 12.2mm x60.0k SE(U) 500nm

11. abra: A 2:1 Mg-Al LDH lamelldk TEM, SEM és AFM képe

A kettds hidroxid réteges szerkezetét XRD vizsgalattal ellendériztem. A 11. dbran jol lathato,
hogy az altalam eldallitott minta esetében is megjelennek a kettds hidroxidra jellemz6 Bragg-
reflexiok, a (0 0 3) és annak felharmonikusai, a rétegek Bragg egyenlet alapjan meghatarozott
bazislaptavolsaga 0,76 nm. A réteges szerkezet jelenlétét igazold csucsok mellett 7,2 és 20,1
20° szogeknél megjelened kis intenzitdsi, nem beazonositott reflexiok is lathatéak a

diffraktogramon.
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12. abra: A 2:1 Mg-Al LDH porminta rontgendiffraktogramja

A vékonyrétegeket alkotd komponensek jellemzésénél kiemelten fontos a toltésviszonyok
(elojel/nagysag/fajlagos mennyiség) ismerete, hiszen az LbL modszer alapja —a rétegek épiilése
szempontjabol természetesen nem elhanyagolhatdé van der Waals és H-hidas kolcsonhatasok
mellett — az alternald rétegek kozotti elektrosztatikus vonzd kolesonhatas. A filmalkoto
komponensekre sajat pH értékiikon vizes diszperzioban mért C-potencidl, valamint TEM és

DLS alapjan meghatarozott atlagos részecskeméret adatokat 0sszegzi az 1. tdblazat.

1. Tablazat: Az LDH, PSS, hektorit és SiO2 C-potencial és részecskeméret adatai

anyag (koncentracio) (-potencidl — atag/ TEM  danag/DLS*  pH

(mV) (nm) (nm)
LDH (0,5 %) 15,4 112 160 8,3
PSS (0,25 %) -32 SHx 5 7,1
hektorit (0,25 %) -20 Sl 180 8,1
SiO2 (0,25 %) -38 48 56 7,8

* a tablazatban a szam szerinti atlag értékeket tiintettem fel

** adodoan nem meghatdrozhat6 adatok
A kotéanyagokat is jellemeztem morfologiai szempontbol. A hektoritrdl, ill. a SiO2 szolrdl

készitett TEM, AFM felvételeken jol lathato a rétegszilikatra jellemzd vékony rétegstruktura,

tobb-kevesebb réteg Osszetapadasaval, helyenként a szélek felpondorodése is megfigyelhetd. A
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szol esetében a gdmb alaku morfoldgia monodiszperz méreteloszlast részecskéket tartalmaz
(13. abra). A TEM felvéletek alapjan a SiO2 NR-¢ék atmérdje 48,2+5,6 nm.

13. abra: a Na-hektorit hordozora cseppentett TEM ¢€s a SiO2 AFM felvétele

A vékonyrétegek felépitése szempontjabol a filmalkoté komponensek egymashoz viszonyitott
toltésének ismerete a fontos, mivel az 6nszervezddés soran a folyadékfazisban a feliileti toltések
dontd szerepet jatszanak. Ezért a rétegek felépitéséhez sziikséges kolloidok jellemzéséhez
részecsketoltés meghatarozd késziilékkel (PCD detektor) vizes kdzegben aramlési potencialt
hataroztam meg.

A filmkészitést megel6zéen a filmet alkoté komponensek diszpergalt, ill. oldatfazisban
meghatarozhatd jellemzo6i koziil toltésviszonyait is ellendriztem. Optimalizaltam azt, hogy a
filmépitésnél mar megfeleld koncentraciokkal és toltésaranyokkal dolgozzam. Az 1 m/V%-0s
LDH szuszpenziot a 0,01 m/VV%-os polielektrolittal valo titralasa soran az alabbi toltéstitralasi

gorbéket kaptam (14. 4bra).
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14.a,b abra: A PSS oldat, a hektorit és SiO2 szol toltéstitralasa HDPCI oldattal (a), az 1
m/V%-os LDH szuszpenzio toltéstitralasa PSS-el, hektorittal és SiO2 szollal (b)

A toltéskompenzaciora vonatkozo ekvivalenciapontbol (W = 0 mV) az 5. egyenletnek
megfeleléen kiszamitottam az LDH-nak a PSS polielektrolit szamara hozzaférhetd fajlagos
toltését, ami 8-10° mmol/g LDH-nak adodott. A kapott érték nagysagrendekkel kisebb, mint
ami egy LDH-ra jellemzd6, részben a lamellak 6sszetapadasa, masrészt a karbonationok jelenléte
miatt, ugyanis a CO: a rétegek kozotti térbél nem zarhato ki teljes mértékben. A toltéstitralasok
0-pontjabdl (c.e.p. — toltéssemleges allapot /charge at equivalence point/) szamolt fajlagos
toltésértekeket foglalja 0ssze az aldbbi tablazat (1. tablazat). A tablazatbol lathato egyrészt,
hogy a polimerre és a hektoritra mért adatok jo egyezést mutatnak a polimerre szamolt, valamint
az ismert ioncsere-kapacitas értékekkel [110,111]. Az LDH-ra, a kiilonb6z6 komponensekkel
szembeni titralasok sordn hasonlé értékeket kaptam, ami a mddszer kivald alkalmazhatdsagat
mutatja. Az adatokbol az is kideriilt, hogy a ,,val6s”, hozzaférhetd, PCD titralasok alapjan
meghatarozott fajlagos toltésértékekkel realisabb adatokat kaptam, mint ha egyszerlien az
ioncsere-kapacitas (maximum 2,8 mmol/g [112]) értékek alapjan terveztem volna meg a

filmépitéshez idealis koncentracidviszonyokat.
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2. Tablazat: Az LDH, PSS, hektorit, SiO> tenziddel, és egymassal szembeni toltéstitralasanak

eredményei

titralas kationos feliiletaktiv anyaggal (HDPCI)

negativ toltést cep”* fajlagos toltés
anyag (9roPCi/9) (mmol/g)
PSS 1,71 4,75
hektorit 0,18 0,5
SiO2 0,11 0,3
Az LDH szuszpenzio titralasa PSS-el/hektorittal/SiO.-al
negativ toltési LDH fajlagos
anyag cep” (gLow/g) toltés (mmol/g)**
PSS 153,8 7,82-10°3
hektorit 62,5 8,00-1073
SiOz 37,6 7,98:1073

** a negativ feliileti toltésti kotdanyagokkal szemben meghatdrozott értékek

Ha a toltésviszonyok ismeretében ekvivalens mennyiségi SiO2 szolt és kationos HDPCI
feliiletaktiv anyagot mériink 0ssze, az ellentétes toltésviszonyok miatt koagulacio figyelhetd
meg (15. abra). A mérési sorozat alapjan megallapithatd, hogy a kationos tenzid hidrofobizalja
a SiO; feliiletét és a hidrofob feliilet a rossz nedvesedés miatt a diszperzié koagulalasat

eredményezi.

crc

A kettds hidroxidot hasonldo mdédon koaguléltattam a PSS negativ toltésii polielektrolittal, az ily
modon nyert aggregalt kompozit szemlélteti a vékonyréteg-készités soran kialakulé interkalalt
tombfazisu szerkezetet, melynek vizsgélataval pontosabb képet kaphatok a filmépités soran

eléforduld kdlcsonhatasokrol. A kompozitot centrifugaltam, szaritottam, majd XRD (16. abra)
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¢s TG mérésekkel (17. abra) ellendriztem. A Bragg-diffrakcios csucsokbdl meghataroztam a
rétegek kozotti tavolsdgot mind a referencidnak szamité ,tiszta” LDH, mind a kompozit
esetében. Az utobbindl meghatdrozott d. = 5,3 nm bizonyitja a PSS polimer LDH rétegek

crer

jelennek meg (12. abra).

700 -

600 | [dL =53 nm

Intenzitas

LDH-PSS

o

0 5 10 15 20 25 30 35 40
20 (%)

16. abra: A LDH/PSS kompozit (mipx/mpss = 1:0,0001) porminta rontgendiffraktogramja

A termogravimetrids mérések segitségével megallapithatd a kettdshidroxid — kettésoxid
atalakulds hdmérséklettartomanya. A kiilonb6zd szakaszok elkiilonitését az els6 derivalt (DTG)
gorbék alapjan végeztem. A 2:1 Mg-Al LDH bomlésa megkozelitéleg az alabbi egyenlet
szerint:
Mg,Al(OH)¢(NO3) - nH,0 - 2MgO0 + %Al203 +nH,0+NO, (9)

Az LDH hoémérséklet hatdsdra torténd bomlasanak elsd 1épése a feliileten adszorbealt
vizmolekuldk tdvozasa maximum 100-150 °C-on. Ezt koveti a szerkezeti viz vesztés €s a
rétegek kozott anionok (ezesetben nitrat), és - a lug karbonatosodasabol a kettdshidroxidba
keriild - karbondtionok tavozasabol kovetkezd tomegvesztés. Ennek eredményeképpen a
MgAI-LDH esetében a megfeleld oxidok, nitrogén-oxidok és CO2 és viz tavozik a minta
hevitése soran. A szerkezeti vizveszteség a lamellas szerkezet 6sszeomlasahoz vezet, mely
azonban késobbi rehidratacio soran helyreallithat6 [38]. A 1égszaraz LDH minta DTA gorbéjén
két endoterm csucs figyelheté meg a 220-223 °C és a 223-372 °C-kal jellemezhetd
hémeérséklettartomanyokban. Az LDH esetében az elsd szakaszban torténd vizvesztés 15,0 m%.

Az oktaéderes szerkezetben 1évé OH-csoportok deszorpcidjara jellemzd, valamint a rétegek
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kozotti nitrationokbdl tdvozo nitrogén-oxidok €s tovabbi dehidroxilezédésének tulajdonithatd
szakaszban 34,2 m% a tomegveszteség, mig a CO2 tavozasanak kdszonhetd tovabbi 13,1 %. A
PSS gorbéje harom jol elkiiloniilt szakaszra bonthatd, ez elsé a viz tdvozasa ~ 100 °C
homérsékleten, mig > 433 °C-on figyelhetd meg. Az elnyult exoterm cslcs a szervesanyag-
tartalom elégésére utal 554 °C-on. Az LDH/PSS kompozit esetében a két csucs eltolodik

magasabb hdmérsékletre, a két komponens kdzotti kdlcsonhatas, a polimer interkalacidja miatt.
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0 {~JG 223°C DTG
1
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17.a,b,c abra: Az LDH (a), PSS (b) és az LDH-PSS (c) termogravimetrias gorbéi
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1.2. LDH-PSS vékonyrétegek
Az LDH/PSS vékonyrétegeket tobb, kiilonbozd koncentracioju LDH szuszpenziobol, ill.
polimer oldatbol kiindulva készitettem. A kettds hidroxid koncentréacioja 0,5 és 1 m/V%, a PSS-
¢ 0,25, 0,5 és 1 m/V% volt, melyekbdl a filmalkot6d két komponens koncentracidjabol (c) és
fajlagos toltésébdl (q) az alabbi egyenlet alapjan Q = mi-gi/m2'g2 szamitott toltésaranyat
Qpss/Quor = 300-500 tartoméanyban valtoztattam.

a 035 4 b 0.35 -
1 0/0 LDH 1 0% PSS 0,5 0/0 PSS
0.3 A 0.3 -
1% LDH
0.25 - 0.25 1
0.2 4 0.2 -
0,25 % PSS
< o <
0.15 1 - 0.15 1 0,5 % LDH
0.1 A 0.1 -
*
0051 ® 0054 m
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 3 10
kettésréteg szam (n#) kettdsréteg szam (n#)

18.a,b abra: Az LDH/PSS rétegek abszorbanciajanak valtozasa a rétegszammal
A spektrofotometrias mérések soran a mért A = 190 — 900 nm hulldmhossztartomanybol a A =

400 nm-en 1évo értékeket abrazoltam a rétegrdl rétegre torténd felépiilés vizsgalatira. Az

LDH/PSS vékonyrétegek épiilését a fenti abrak szemléltetik (18.a.b. 4bra).
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18.c abra: Az LDH/PSS vékonyrétegek épiilésének spektrofotometrias kovetése kiilonbozo
depozicids idonél

Az abrak jol szemléltetik, hogy a vékonyrétegek épiilése az elsé néhany réteg kialakulasatol
eltekintve (n > 3 esetében) linedrisan valtozik a rétegszam fliggvényében, valamint nagyobb
hatterét polielektrolit multirétegek esetében Klitzing €s tarsai targyaltak részletesen [113].
Elsdsorban olyan nagy toltésstirliségli polielektrolitok esetében figyelték meg, ahol a rétegek
kozott erds polikation-polianion komplex képzddik és a makromolekula gombolyag expandalt,
ezaltal lehetdvé téve a teljes toltéssemlegesitést az ellentétes toltésii rétegek kozott (19.a abra).
A gombolyagon beliili kiegyenlitetlen toltések kozotti taszitd hatds a polielektrolit kevésbé
novekménye, a filmépiilési konstans (KipL — az egyenes meredeksége) nagyobb mértékben

novekszik, exponencialis jelleget kdvet (18.b abra).

a
m linearis :
o S S N S o @ TN

bM exponencialis linedris

+ . + d
B\ + v exponencidlis :
M [

19.a,b,c,d abra: A linearis (a,C) és az exponencialis (b,d) rétegépiilés mechanizmusa

34



Lehetséges azonban, hogy az elsé rétegekben az egyik komponens eloszlasa nem egyenletes a
feliileten, szigetek képzddnek, melyeket rétegrdl rétegre a polielektrolit fokozatosan elsimit,
ezaltal a kezdeti exponencialis szakasz linearisra valtozik [113]. Ez a jelenség a hordozo
hatasként is ismert, az els6 néhany réteg — azaz a szilard/folyadék hatarfeliilet - szerkezete eltér
a tovabbi (tombi) rétegek szerkezetétol (19. c,d dbra). Az LDH/PSS rendszerek esetében is
megfigyelhetd a hordozo hatdsa a toltésviszonyoktol fiiggetleniil az altalam alkalmazott
koncentracidtartomanyban. Vizsgaltam a bemeritési id6 hatasat is a filmépitésre, melynek 10
percrdl egy oOrara torténd novelése nem vezetett vastagabb rétegek képzodéséhez, a 10 perc
elegendd a lamellak 4llando feliileti boritottsaganak kialakulasdhoz, vagyis a
toltéskompenzaciohoz. A keletkezo filmek vastagsagat viszont jelentds mértékben befolyasolja
az LDH kiinduldsi koncentraci6ja, a nagyobb tdménységli szuszpenzié tobb Osszetapadt
lamellacsomagot eredményez, ami ndveli a rétegek fényelnyelését. Ebben az esetben a
toltésarany valtozédsa kisebb hatdssal van a filmvastagsagra. A filmvastagsagot elsd
kozelitésben spektrofotometrias mérések alapjan szamoltam egy kalibracidos egyenes
A adatokat abrazoltam adott hullamhossz értéknél. Ha feltételezziik, hogy a kiivettaban 1évo
diszperzio6 részecske anyagtartalma mind a kiivetta faldn van egy filmet képezve, akkor az A-
koncentracié gdrbe megad egy olyan kalibraciot is, mely a vékonyrétegre vonatkozik, mg/cm?
feliileti koncentracié — azaz boritottsag (%) — egységgel, amennyiben a kiivetta élhosszusaga 1
cm. gy a film siiriisége ismeretében, ami 1:1 LDH/PSS aranyt feltételezve p = 1,42 glcm®, a

rétegvastagsag meghatarozhato: t = AS/p.

3. Tablazat: A LDH/PSS nanohibrid rétegek (n = 10) jellemzd adatai

koncentracid "

(Mm/V%) Qpss/Quon  ¢® (mg/cm?) e LR (o)
LDH PSS

1 1 594 1,071 0,279 3773
1 0,5 297 0,993 0,258 3496
1 0,25 148 0,954 0,248 3359
0,5 0,5 594 0,777 0,202 2735
0,5 0,25 297 0,718 0,187 2527
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A vékonyrétegek vastagsagat SEM keresztmetszeti kép alapjan is meghataroztam, a 0,5 m/V%
LDH/0,25 m/V% PSS mintara 205 nm-es értéket kaptam. A két mddszer kozotti eltérést a
porusos szerkezet magyarazza, a feltételezett atlagsiiriségnél valdjaban kb. o6todével kell
szamolni realis rétegvastagsdg adatok szamolasdhoz. Ha figyelembe veszem a porusok
jelenlétét, akkor a rétegvastagsag ezekre a filmekre a komponensek kiindulasi koncentracigjatol
fliggden 505 nm €s ~ 740 nm kozott valtozik, az inkrementum értéke 50-75 nm.

A vékonyrétegekrol késziilt diffraktogramokon megjelenik az LDH-ra jellemzd reflexiok
mellett egy 1j, a két komponens kdlcsonhatasara utalo reflexid (a 15-30 szdgtartomanyban
lathato széles csucs az amorf szerkezetli iiveg hordozo miatt jelenik meg). Az 1,6 nm-es
tavolsag a rétegek kozotti interkalaciot bizonyitja (20. abra). Az LDH-PSS kompozithoz képest
valdszintileg azért kaptam kisebb értéket, mert a folyadékfazisu diszperzidban az LDH rétegek
kozotti ioncsere lehetésége nagyobb, mint a hordozon rogzitett, szaritott kettéshidroxid rétegé,
ezért a polimer nehezebben jut be a rétegek kozeé, igy kisebb rontgenjel-intenzitasokat

mérhetiink, és mas konformaciot is vehet fel a rogzitd polimer a PSS.

crer

a
160 - 0,5 % LDH b 290 - 1% LDH
140 1 1% PSS 200 1 1% PSS
LDH 180 LDH
120 + 160 -
] 140 |
_ 100 0,5 % PSS .
o £ 120 -
= 4| = 0,5 % PSS
100 |
60 80 1
0,25 % PSS 60
40 1 10 - 0,25 % PSS
20 : : : : : . 20 : . : : : ,
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
26 (°) 20 (°)

20. abra: Az LDH/PSS vékonyrétegek rontgen diffraktogramjai

az interkalacio mértéke is kisebb. Az LDH/PSS toltés aranyanak valtozasa feltind az AFM
képeken is, mig 0,5 m/V%-os LDH esetében a korongok polimerrel egyenletesen boritottak
(20.a abra), addig a masik esetben az LDH lamellak éles széllel, helyenként egymashoz

tapadva, kiemelked6 alakzatokat képezve jelennek meg a felvételeken (20.b abra).
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21. abra: Az LDH/PSS rétegekrol késziilt AFM felvételek 3D és keresztmetszeti képe (a)
kisebb (0,5 m/V%) és (b) nagyobb (1 m/V%) kiindulasi LDH szuszpenzié koncentracio

esetén

1.3. LDH/hektorit vékonyrétegek
Ugyanezen koncentracioaranyokkal — ami toltésaranyokban Q, . ./Q, ... = 15-60 tartomany
jelent - LDH/hektorit Osszetételii filmeket is épitettem. A lathatdé tartomanyban felvett
abszorbancia spektrumok alapjan a rétegépiilés fokozatos, a nagyobb toltésaranyoknal (30 és
60), de kisebb kiindulasi LDH koncentracidknal linearis épulest tapasztaltam, mig Q, ... ./Q, 1,y
= 15 esetében ¢és 1 m/V%-os LDH szuszpenziok alkalmazasaval a folyamat exponencialis
fliggvénnyel irhato le (22. abra). A PSS-tartalmu rendszerekkel szemben ez nem csak az els6

néhany rétegre igaz, ezért ebben az esetben nem a hordozo6 hatésa érvényesiil, hanem az LDH
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22. abra: Az LDH/hektorit vékonyrétegek épiilése
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4. Tablazat: A LDH/hektorit nanohibrid rétegek (n = 10) jellemzd adatai

koncentracio A .
(Mm/V%) Qnekt/QLon  ¢€® (mg/cm?) Y ()
LDH PSS
1 1 62,5 0,0820 0,315 747
1 0,5 31 0,0897 0,345 817
1 0,25 16 0,0846 0,326 771
0,5 0,5 62,5 0,0384 0,188 349
0,5 0,25 31 0,0436 0,214 397

*PLDHekt. = 2,11 g/cm?®

A hektoritot tartalmazo filmek rontgen diffrakcios méréseit a 23. abra mutatja, ahol az LDH-ra

jellemzé reflexio mellett —a 0,25 m/V%-0s hektorit koncentracio esetétdl eltekintve megjelenik

a hektoritra jellemz6 1,45 nm-es rétegtavolsag. A legnagyobb, interkaldciora vonatkozo cstics

alatti tertletet a 0,5 m/V% LDH — 0,5 m/V% hektorit és az 1 m/V% LDH — 0,25 m/V% hektorit

rendszereknél tapasztaltam. Az altalam készitett rétegeknél alkalmazott legnagyobb LDH —

crer

¢szrevehetd ez a reflexio, ebben az esetben a rétegek egymassal nagyobb mértékben atfednek,

nem alakulnak ki homogén LDH/hektorit kettdsrétegek.

a 45, , 05%LDH b .
140 A 140 4
120 4 0,5 % hektorit 120
100 - 100 -

E 80 - E
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j= =
40 - =
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0 r r . T s 0
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M

0,5 % hektorit
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23. abra: Az LDH-hektorit vékonyrétegekrdl (n = 10) késziilt rontgen diffraktogramok

crer

meg. Az AFM felvételeken a hektoritra jellemz6 lamellds szerkezet dominal, hosszl szogletes

alakzatokkal, szemben az LDH-ra jellemzd korongszerii formakkal. Az LDH/hektorit
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lamellacsomagok magassaga elérheti a 3-400 nm-et is (24.b abra). Egy rétegvastagsag-
meghatarozast szemléltet a 24.c abra, mely sordn az LDH/hektorit rétegben ¢les karcolast ejtve,
majd a megkarcolt teriiletet megkeresve, a vagas és az iiveg kozotti magassagkiilonbségbol a
rétegvastagsag kozvetleniil meghatarozhatdo. Az iiveg feliiletének sértetlensége a tiszta
iiveglemezen ¢és a karcolt teriilet liveges részének érdesség adatainak Osszehasonlitasaban
bizonyithato. A megfeleld teriileten és AFM képen tobb keresztmetszeti magassagkiilonbség
atlagabol hataroztam meg a 10 kettOsréteget tartalmazo film rétegvastagsagat, ami 365+£50 nm-
nek adoédott, tehat megkozelitéleg kétszeres vastagsag adatokat eredményez a
spektrofotometras abszorbancia mérésen alapuld szamolds ebben az esetben. Ennek oka a
fényabszorpcid mérésekor jelentkezd jelentds fotonelnyelddés felelds, mivel a kalibracional
szamolasnal figyelembe vett filmslriiség is tartalmazhat hibakat, poérosok jelenléte, a

tombfazist tulajdonsdgoktol vald eltérés miatt.

40



24.a,b,c abra: Az n = 10 LDH/hektorit (0,5 m/V%-0,5 m/V%) vékonyréteg 3D-s képe (a) és

rétegvastagsag-meghatarozasa (b,c)

1.4. LDH/SIO2 vékonyrétegek
Az LDH/SIO; filmek a tobbi kettds hidroxid hibrid réteghez hasonléan a nagyobb
kiindulasi LDH koncentracioknal - ami megfelel Qsio2/QLon = 19 és 37 toltésaranynak -
nagyobb abszorbanciaval rendelkez6 filmet eredményez. Rétegvastagsagban kifejezve a SiO.-
ra nézve nagyobb toltésarany 750—-800 nm vastagsagl film képzodését jelenti. Az LDH/SiO>
filmek épiilése a rétegszdmmal négyzetes fiiggvényt kdvet, ami a gdomb alaki hordozén torténd
LbL épitésre jellemzo, a feliilet-sugar négyzetes Osszefiiggése miatt, melyet Gero Decher és

tarsai igazoltak (25. abra) [114].
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25. abra: Az LDH/szilika vékonyrétegek épiilése

5. Tablazat: A LDH/hektorit nanohibrid rétegek (n = 10) jellemzd adatai

koncentracid A .

(m/V%)- Qsio2/Qion ¢ (mg/em?) = i ()
LDH SiO2

1 1 37,5 0,0898 0,346 822

1 0,5 19 0,0866 0,333 792

1 0,25 9 0,0823 0,317 753

0,5 0,5 37,5 0,0469 0,181 430

0,5 0,25 19 0,0472 0,181 431

*pLpHpss = 1,42 glem?
A vizsgalt LDH/Si02 rendszereknél ez ugy valosulhat meg, hogy a gomb alakt SiO:
részecskéken az LDH egy része héjszerli bevonatot, jo kozelitéssel egy mag-héj szerkezetet
képez, a film abszorbanciaja (rétegvastagsaga) aranyos a gomb felszinével: IgA OC 2-lgD-n-n#,

ahol D a héj vastagsaga (26. abra).
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26. abra: Az abszorbancia négyzetes valtozasa a rétegszammal, mag-héj LbL rendszeren
szemléltetve [114].
A SiO2-ot tartalmazo filmeket is meg lehet vizsgalni rongendiffrakcioval, és itt is megjelennek
az LDH-ra, valamint az interkalaciora jellemz0 reflexidok az 1 m/V% LDH-t tartalmazo rétegek

esetében (27. abra).
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27. abra: Az LDH/SiO; vékonyrétegek rontgen diffraktogramjai
Az LDH/szilika vékonyrétegekrdl késziilt AFM képeken szembetiind, hogy a szilika gdmbok
nem egyenletesen boritjak a felszint, sok helyen (AFM képelemzés alapjan 36,2 %) nem boritott

¢s az LDH lamellék jelenléte sem kiilonithetd el. A gdmbdk csucsos vége nem valos, leképezési

sajatossagbol adodik.
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28.a,b abra: A szilika szolrdl (a) és az LDH/szilika filmr6l (b) készitett AFM felvétel

1.5. A kiilonboz6 kotdanyaggal késziilt LDH vékonyrétegek dsszehasonlitasa

A fentiekben taglalt eredményekbdl jol lathatd, hogy kiillonbozo szerkezetli és
esetben megfigyelhetd a rétegrdl rétegre épiilés, mind spektralisan, mind XRD altal is
detektalhatd a képzodott vékonyréteg az LDH-ra jellemz6é diffrakcidos mintazata miatt. Az
LDH/PSS nanohibrid filmeknél a rétegépiilés linearis tendenciat mutat, mig a hektorit-tartalmu,
ill. SiO7 rétegek exponencialis jelleget kovetnek. A kiilonbozo ellentétes toltésii komponenst
tartalmazod vékonyrétegek koziil a polimeresek esetében kaptam a legnagyobb fényelnyelés (kb.
kétszeresét), fOként az egy nagysagrenddel nagyobb makromolekula/LDH toltésarany miatt,
masrészt a makromolekula jobban tud illeszkedni az LDH lamellakhoz, mint a szintén réteges
hektorit, vagy a szilika gombok. A gomb alaku részecskéknél ez spektralisan nem lathato,
hiszen abban az esetben egy atlagot mériink, de AFM-el és SEM-el kimutattam (29. abra), hogy

a szilika gdmbdk nem alkotnak homogén réteget a feliileten.
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Megvizsgaltam a kiilonb6z0 kotdanyaggal késziilt filmek 0Osszetevoinek kolcsonhatdsat
tombfazisban is, a toltéstitralasok alapjan meghatarozott toltésekvivalencia-pontoknak
megfeleld 0sszetételben mértem Ossze a filmalkoté komponenseket. Az XRD mérések alapjan
kimutattam, hogy interkalacio figyelhetd meg, azaz a két kiilonb6zé komponens altal kialakulo
kettOsrétegek periodikusan ismétlddnek, melynek rétegtavolsaga diffrakcids cstics helyébol
szamithatd. Az interkaléci6 a nagyobb LDH-tartalmu filmeknél szembet{indbb.

Meghataroztam a 10 kettosrétegli filmek rétegvastagsagat AFM-el és spektrofotometrias

modszerrel is.

29. abra: A kiilonb6z6 negativ feliileti toltésti komponenssel épitett kettds hidroxid

vékonyrétegek keresztmetszeti SEM felvétele

A rétegvastagsag eredményekbdl kitlinik, hogy a polimerrel készitett rétegek sokkal
vastagabbak a tobbinél, ami egyrészt a polimer kotdanyag flexibilitasdval, masrészt a
polielektrolit nagyobb fajlagos toltésmennyiségével magyardzhat6. A nagyobb LDH
koncentraciéval minden esetben kb. kétszer olyan vastag filmek keletkeztek, mig a kotéanyag
A mikroszkdpos rétegvastagsadg adatok eltérést mutatnak a spektrumokbol szamitottakkal, a
rétegek porusossagabol fakadoan. Az AFM vizsgalatokbol az is kideriilt, hogy a SiO:
gdmbokbdl épiilt kompozitok nem tartalmaznak kozel sem teljes LDH/Si02 rétegeket, mig a
masik két kotdanyag valdban filmet képez az LDH-val. A filmalkotdo két komponens
toltésaranyat széles tartomanyban valtoztattam: Qpss/QLpH esetében 300-500, Qnektorit/QLbH =
15-65 és Qsio2/QLpH = 10-40.

Megfigyeltem, hogy homogén rétegek keletkezéséhez legalabb 50x-es kotdanyag felesleg kell.
A SiO: szol esetében nem kaptam Osszefiiggd rétegeket, mert a szilika mennyisége nem

elegend6 a megfeleld toltésfelesleg kialakitasahoz (Qsio2/Quon < 40).
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Tombfazisra jellemz6 - Feluleti mennyiségek

mennyiségek

_ A (cm?)
Z()((rflrrrlz)l/g) Q3 (mmol/cm?)
c (m/V%) c® (mg/cm?)

B

(G
]

y
-

30. abra: A tombfazis térfogata (Vo) concentracioja (Co) és a toltéshordozo ekvivalens

=

koncentracioja (q)

A toltéssel rendelkezd diszpergalt kolloid részecskék a kozegben és a feliileten

A folyadékfazisban ¢€s a feliileten jelen 1évo toltések meghatarozasahoz az alabbi egyenleteket
hasznaltam fel, valamint a mennyiségeket a 30. abran is jeloltem. Az LDH 0sszmennyisége
(mo) megfelel a kiindulasi koncentracié és a szuszpenzid térfogata altal meghatarozott
mennyiségnek, mig a feliileti mennyiséget (m°) kozelitdleg spektrofotometrias, valamint
pontosabban QCM/SEM mérések alapjan szamoltam: m® = ¢°-4, ahol A a film feliilete cm?-
ben. Ebbdl a rétegbe beépiilé hanyad: mS/mg egy képletben kifejezve:

5.
Mag "Gy

(10)

- 100

m; c; -V
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6. Tablazat: A kettéshidroxid/negativ toltésti komponens nanohibrid rétegek jellemzd adatai

LDH hibrid komponens:
PSS/hektorit/SiO2
p CLDH-Cx
afilmtipusa nveg)  Q9QuH 1es nu=10 mS/mi-100 ;  szémolt  korr*
| DO 0107 Qx10
2 0 (mmol) * :
(mg/cm®) (%) 7 (mmol)  (mmol)
LDH/PSS 1-0,5 300 0,993 0,37 5,96 11,97 2,40
0,5-0,5 594 0,777 0,58 4,66 11,97 2,4
LDH/hekt. 1-0,5 31 0,0897 0,034 0,03 8,18 1,64
0,5-0,5 62 0,0384 0,029 0,03 8,18 1,64
LDH/SIO; 1-0,5 19 0,0866 0,032 0,03 415 83
0,5-0,5 38 - 0,0469 0,035 0,04 415 83
folyadékfézisﬁ adatok a nanofilm egy kettc’is;étegére vonatkoz6 adatok

* a film porozitasat figyelembe véve (korrigalt stirliségadatok alapjan szdmolt érték)

ahol maqg az adheralt, azaz a feliileten megkotott mennyiséget jelenti, mi a kiindulasi tomeget (a
diszperzoban jelen 1év6 teljes részecskemennyiséget), ci a kiindulasi koncentracio, c® a feliileti
koncentracié, a film a film feliilete (7,4 cm?) és V a diszperzi6 dssztérfogata (25 ml). A feliileti
toltés mmol-ban meghatarozott mennyisége a fajlagos toltések és a rétegbeli mennyiségek
alapjan meghatarozhato: Q% = mSq. A negativ toltésii komponensre a rétegben
toltéskiegyenlitddést feltételezve Qpss = QSLpn. A szamolt Qpssimektorivsioz értékeket geometriai
adatokbol szamoltam, monoréteges boritottsagot feltételezve a rétegek vastagsaga tpss = 0,42
nNM, thektorit = 1 NM, tsio2 = 15,6 nm alapjan: Qpss = tpss'Appss-gpss. A filmépitd komponensekre
vonatkozé adatokat és a szamolasok alapjan kapott feliileti toltés értékeket a 6. tablazatban
tintettem fel. Az LDH/PSS rétegekre a toltés ekvivalencia alapjan kovetkeztetett és a
monoréteges boritottsag alapjan geometriai szempontok alapjan szamolt értékek jol egyeznek,
a szamolt érték alapjan a PSS attolti az LDH réteget. A hektorit és az SiO2 filmekre a

monomolekulasnal kisebb boritottsdg a rossz egyezés magyarazata.
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31.a,b abra: A kiilonb6z6 kotéanyagokkal és kiindulasi koncentraciokkal (m/V%) épiilt

Qy (mmol/cm?)

1
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4

0.3 A

0.2
0.1

0,5 % LDH

1% LDH

450

550

650
t(nm)

LDH filmek rétegvastagsagara vonatkoz6 eredmények és (b) a PSS filmek

rétegvastagsaganak valtozasa a feliileti toltéssel

750

Az LDH/PSS vékonyrétegek rétegvastagsagat elsésorban az LDH kiindulasi koncentracidja

hatarozza meg, masodsorban a Qpss/QLpH toltésarany, melynek csokkenésével linearisan

csOkken a filmek rétegvastagsaga.
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2. Berlini kék vékonyrétegek

2.1. A berlini kék diszperzid eléallitasa
Amikor Fe?* ionok feleslegét adjuk a [Fe(CN)s]* ionokat tartalmazo oldatdhoz, vagy Fe** ionok
feleslegét adjuk [Fe(CN)s]* oldathoz, vagy Fe3* és [Fe(CN)s]* ionok oldatat keverjiik dssze
H20: jelenlétében szobahdmérsékleten, pillanatok alatt kék csapadék keletkezik, az un. berlini
kék vagy poroszkék szuszpenzidé (BKNR). A BKNR képzddésének reakcidja az alabbi
egyenlettel irhato le [115]:

2Fe* +2[Fe(CN), " + H,0, +2K* — 2KFe[Fe(CN), |+ 0O, +2H"  (11)

32. abra: Az 5 mM-os BKNR diszperzi6 fényképe

2.2. A berlini kék diszperzio jellemzése €s stabilizalasa
Az 6sszehasonlitd (polimert nem tartalmazo6) mintat a fenti egyenlet szerint allitottam eld, ugy,
hogy a vas ionok kiindulasi koncentracigja 10 mM, mig a peroxidé 5 mM volt. Meghataroztam
a részecskék atlagos atméréjét TEM képek alapjan: 1,7 nm-es atlag részecskeméretii, sziik

méreteloszlasa BKNR-et kaptam (33. abra).
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33. abra: Az 6sszehasonlito, vizes kozegi BKNR diszperzi6 beszaritasa utan késziilt TEM

felvétel és részecskeméret-eloszlas

A BKNR diszperzio6 gyorsan lilepedett, ezért kiilonbdzd polimerekkel: PAH, PDDA, PVA, PVP
¢s PSS-el stabilizalt BK nanorészecskéket allitottam eld. A szintézis soran a FeClz-oldat mar
tartalmazta a polimert, mikor hozzadntottem a redukdloszer oldatat. A kolloid stabilitas

novelése minden esetben sikeriilt az azonos, monomer/FeClz = 20:1 (34. abra).

PVP-BK
0,9

PDDA-BK

350 450 550 650 750 850

A (nm)

34. abra: A kiilonb6zo polimerrel (c = 0,1 m/V%) stabilizalt BKNR diszperziok abszorbancia
spektruma
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A stabilizalas hatékonysaga és mechanizmusa a kiilonbdzd polielektrolitok toltés-eldjelének és

fajlagos toltésének megfelelden eltérd. A polimer oldatokat és az eldallitott BK diszperziok C-

potencial értékeit valamint DLS és TEM segitségével meghatarozott atlagos részecskeméret

eredményeit a 7. tablazat mutatja. A TEM képek alapjan tobbnyire minden esetben viszonylag

monodiszperz részecskéket kaptam és a kétféle modszerrel kapott értékek jo egyezést mutatnak.

7. Tablazat: A kiilonboz6 polimerekkel stabilizalt BKNR diszperziok részecskemérete

stabilizal6 polimer tipusa - PDDA PAH PSS PVP PVA
atlagos TEM 1,7 33,5 42 44 38,9 16,1
részecskeatmérd DLS 11,7 38 70 15,7 35 28
C-potencial (mV) -78 -8 -22 -61 -38 -68

A pozitiv t6ltésii polielektrolitok (PDDA, PAH) esetében a részecske-aggregacio az ellentétes

toltéstt makromolekula és a negativ toltésti részecskék kozotti elektrosztatikus vonzas

kovetkezménye. A PDDA-BK esetében az aggregacidé miatt nagyobb részecskék is

keletkeznek, melyek kiiilepednek, igy a fényszorasméré késziilék azokat mar nem méri,

tovabba a C-potencidl kis értéke is bizonyitja a diszperzio kis stabilitasat (7. tablazat). A negativ,

vagy semleges toltésli polimerek esetében az azonos toltések taszitasa késlelteti az aggregaciot

¢s a stabilitas novekszik (/C/ = 38-68 mV).
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35. abra: A kiilonboz6 polimerrel stabilizalt BK mintdk XRD mérési eredményei
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A diszperziobol szaritassal nyert BKNR porokrol készitett XRD mérések minden mintanal
ugyanazokat a kristalyos BK-re jellemzd [116] reflexidkat mutatjak: 17,6° (1 0 0), 24,8° (1 1
0) és 39,6° (2 1 0). A BK ¢és polimerrel ,,védett” BK porok termoanalitikai méréseket
eredményeit mutatja a 36. abra. A polimer jelenléte befolyasolja a masodik, exoterm csucs (299
°C) helyét; a PDDA esetében alacsonyabb (270 °C), viszont a PSS esetében viszont magasabb
(353 °C) hémérsékleten figyelhetd meg.
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40 - L 10
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36. abra: A referencia BK, valamint polimerrel stabilizalt verzidinak TG és DTA gorbéi

A PVP-vel stabilizalt BK mintat részletesebben is megvizsgaltam ugy, hogy a monomer:Fe®*
aranyt valtoztattam a polimermentes diszperziotol egészen a 100:1 aranyig. A szintézis soran a
Fe?" és Fe®* ionokat (10 mM) sztdchiometrikus mennyiségben tartalmazé oldatait kevertem a
PVP jelenlétében. Pillanatok alatt intenziv kék szinii szol keletkezett. A részecskék képzodését

a 37. dbra szemlélteti.
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Fe2* Fe 2+ Fe?* Fe 2+ F|es+/ CN
3 N// ScN
[Fe(CN)el™ CN
Fe? ——— Fe®*
cN—-Fe*? CN
CN L~
Fe(ll) binds to the polimer . . . . -
ah chain P Fe(lll) binds to the polimer chain Prussian blue particle
via CN- ion

37. abra: A polimerrel ,,védett” és sztérikusan stabilizalt BKNR szintézisének mechanizmusa
A Fe?*-ionok kapcsolodnak a polimerlanchoz, majd Ks[Fe(CN)s] hozziadasara vegyes
vegyeértékll kék szinli komplex képzddik [117]. A polimer nélkiili BK részecskék TEM képek

alapjan 182 nm-es atlagos részecskemeérettel jellemezhetdek (8. tablazat).

8. Tablazat: A PVP-vel stabilizalt részecskék atlagos atmérdje (TEM, DLS késziilék)

PVP monomer /

PVP nélkiil 2:1 5:1 10:1 20:1 40:1 100:1
Fe?* arany
TEM 182 84 51 42 31 23 18
daa. (Nm)
DLS 220 122 58,8 43,5 37,8 32,7 21
C-potencial (mV) 8 209 239 24 248 214 153

A keletkezett diszperzié UV-lathat6 spektruman egy széles abszorpcios cstcs lathatdo 684 nm
hulldmhossz maximummal, mely megfelel a Fe?*-Fe®* kozotti toltésatviteli savnak [118,119].
Az atlagos részecskeméret-funkciok exponencialis csokkenést mutatnak 184 nm-t6l egészen 18
nm-ig, amennyiben a monomer/Fe* arany 20:1-r1 100:1-re novekszik adott kiindulasi Fe-ion

koncentraciot alkalmazva (38.a,b dbra).

53



a o9 -
0,8 1
0,7 1
0,6 1
0,5 1
0,4 1
0,3 1
0,2 1

0,1 -

0

450

550

650 750 850
A (nm)

d (nm)

200 1
180 8
160 -
140 -
120 -
100 -
80 |
60 -
40 -
20 |

.

20 40 60 80

PVP monomer/Fe?* arany

100

38.a,b abra: A kiilonb6z6 polimer/Fe aranytt BKNR minték abszorbancia spektruma (a),

mérete &s a sztérikus stabilizalas hatdsa a részecskeméretre (b)

2.3.A BK vékonyrétegek tulajdonsdgai

Ahhoz, hogy a BK filmeket jellemezni tudjam, az elektroda feliiletet megel6zden tliveglapon is

létrehoztam a vékonyrétegeket, LbL modszerrel. Rogzitd polielektrolitként a PAH-ot

valasztottam ¢ = 0,01; 0.25; 0,5 és 0,1 m/V% koncentraciokban. A vékonyrétegek felépiilését

spektroszkopias mérésekkel is ellendriztem (29. dbra). Az abszorbancia értékek rétegrol rétegre

torténd novekedése igazolja a sikeres filmépiilést. Az abszorbancia novekedése a rétegszammal

linearis, tehat az ellentétes toltésti komponensek toltéser kompenzaljak egymast. A filmépiilés

konstans értéke KipL = 0,04 , Qpan/Qak = 1900 toltésaranynal.
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39. abra: A PAH (0,1 m/V%)/BK film rétegenkénti abszorbancia értékei (A = 655 nm)
A film morfoldgiajat AFM-el ellendriztem, példaként az 5 kettdsréteget tartalmaz6 PAH (0,01
m/V%)/BK vékonyréteg lathato a 30. abran. A film nagyon homogén, a jellegzetes gdmb alaktl
BK jol lathato. A részecskék mérete néhany 10 nm, mely a kozel monodiszperz részecskék és
a polimer egylittes mérete, mig magassaguk csupan néhany nm. A megjelenitett teriiletre kapott

feliileti durvasag 3,6 nm (40. abra).
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40. abra: A 10 kettésréteg PAH (0,01 m/V%)/BK film AFM képe

2.4.BK szenzorok felépiilése és alkalmazasi lehetdségei
A BK szenzorként valoé alkalmazasa igen széleskorli, koszonhetéen a Fe két oxidaciods
allapotanak egy vegyiiletben. Sajat kisérleteim soran vagy a szendvicsszerii LbL szerkezetet

alkalmaztam interdigitalis mikroszenzor elektrodak feliiletén, vagy Osszehasonlitasként a
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diszperzi6 0,5 ml térfogatu cseppjét szaritottam az elektrodara, hogy vastagabb réteget nyerjek.
Az utobbi esetben a hordozon 1évo szenzor mennyiségét is pontosan ismertem, bar az
érzékelésben a felsd réteg vesz részt, €s az LbL rétegben a részecskék eloszlasa egyenletes,

homogén.

41. abra: A kiilonb6z6 modszerrel (LbL, cseppentés) késziilt BK filmek IME elektrodakon

A BK-moddositott elektrodakon mérhetd aramerdsséget egy adott fesziiltségnél regisztraltam. A
szenzor mérésekhez a H20> jelenlétében szintetizalt BK részecskéket hasznaltam. A detektalt
anyagoknal jelolt koncentraciok az adott anyagoknak a folyadékfazisi mennyiségére
vonatkozik. A BK elsérangl elektrokatalizator H2O2 redukcidjdban, melynek figyelemmel
kisérése kiemelkedéen fontos a modern gyogyszeriparban, kornyezetvédelemben és egyéb

iparagakban [120].

_

850 950 1050 1150 1250 1350 1450 1550 1650
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42. abra: A PAH/BK szenzor tesztelése H202 gézre (1 réteg PAH/BK film, 0,2 V)
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cre

elektrodan kotdanyagként hasznalt polimer mennyisége 1 m/V% volt. A koncentraciofiiggés
telitési jelleget mutat. A szenzorok hatékonysaganak jellemzésére az Un. legkisebb detektalhato
mennyiség értéket (LOD) hasznaltam, melyet H-P. Loock és P.D. Wentzell kézirata alapjan
hataroztam meg [121]. A meghatarozas alapja a kis koncentraciotartomanyra (az I-c profilok
kezdeti linearis szakasza) mért kalibracidos egyenes, mely pontjainak a linedristol valo
eltérésébdl szamithatdé a LOD érték, ami H»O2 gbézre 20 ppm lett. Tehat a BK LbL
vékonyrétegek is érzékenynek bizonyultak a HoO»-ra, emellett savgézokre is teszteltem (43.

abra).
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43. abra: A PAH/BK cseppentett film tesztelése szenzorként (0,5 mg/cm? film)
A legnagyobb aramot az ecetsav esetében tapasztaltam, egy cseppentett, raszaritott PAH/BK
filmmel boritott elektrédan. Az aramerdsség nd 50-75 masodperc kozott, mivel ennyi az
érzékelési hatas reakcidideje. Kisérleteim soran szamos polimert probaltam alkalmazni BK-el
a kiillonboz6 savgdzok tesztelésére és a PAH bizonyult a legjobb olyan polimernek, mely rogziti
arészecskéket az IME feliiletén, valamint erre kaptam a legjobb érzékenységet €s jelintenzitast.
A BKNR kis redukcids potencidlu képességiik mellett racsszerkezete a magyardzat nagy
érzékenységére. A 0,16 nm sugaru csatornaméret egyrészt lehetévé teszi kisebb méretli ionok
beépiilését a kobos racsba, mig nagyobb hidrodinamikai d&tmerdvel rendelkezd molekulak kiviil

rekednek. A 44. abran lathato a film kivalo érzékenysége ecetsavra.
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44, abra: A BKNR filmek tesztelése ecetsav gdzre (0,1 g/cm3 PAH/BK,n=1,0,2V, 0,5
mg/cm?).
Az ecetsav hatdsara mért aram intenzitds 12 mA ¢és a savgdz adszorpcidja preferalt a BK
nanorészecskék feliiletén. Az 5 kettOsrétegli LbL réteg is érzékeny a sosav gdzre, de magasabb
fesziiltség (2V a 0,2 helyett) is csak kisebb dramjelet eredményez a kisebb feliileti mennyiségii
BK részecskék miatt, noha a koncentracido novekedésével telitési viselkedést figyeltem meg.
Minden egyes koncentraciondl, adott fesziiltség alkalmazdsa mellett mért aramerdsség

értékekbol ellenallast szamoltam, ez a HoO2 gézre 27,3-64,5 kQ k6z6tt, mig ecetsavra 4,3-34,2

ecetsavra 22 ppm lett.

Fes""[Fe"(CN)g]s + 3H20 = Fe'"'(OH)s + 3Fe'"'Fe''(CN)e + 3H* (12)
A BK-alapt szenzorok érzékenysége a nem redox tulajdonsagu anyagokra a pH-érzékenységen
alapul, ugyanis a BK részecske az alabbi hidrolitikus reakcid alapjan tud szenzorként

funkcionalni.[112].
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3. Lizozim vékonyrétegek

3.1. A filmalkot6 komponensek jellemzése (tombfazisu tulajdonsagok)

A fém nanorészecske - fehérje kolcsonhatas vizsgalatat a lizozim-AuNR vékonyrétegek
épitésével, majd a prepardlt nanohibrid film optikai vizsgélatit végeztem el. Elséként a
kiindulasi anyagok filmképzés szempontjabol fontos tulajdonsagait jellemeztem. A lizozim egy
magas iep-al rendelkez6 fehérje, amit DLS mérések alapjan is igazoltam (45. abra). Mivel a
lizozim biopolimer pH < 9,3 alatt pozitiv toltésii, és felette pedig negativ elektrokinetikai
potenciallal rendelkezik, ezért iep-ja alatt alkalmas a negativ feliileti toltésii nemesfém

nanorészecskékel valo alternal6 rétegépitésre.

t-potencial (mVv)
o
T

45. abra: A lizozim C-potencia értéke kiilonbozé pH-n

A kisérleti részben leirt modon eldallitott szol koncentracidja 0,02 m/V%, mig a pH-ja 6,2 és a
C-potencialja -27,32 mV. Ezutan az Au szolt (¥ = -520 mV) PCD késziilékben polietilén-imin
(PEI) ellentétes toltésti polielektrolit és lizozim oldattal megtitraltam (46. abra). A
polielektrolittal valo titralas soran meghataroztam az arany feliileti toltését, ami -0,015 mmol/g-
nak adodott. A 10 ml 0,02 m/V%-es szol toltését 3,5 ml 0,001 m/V% lizozim oldat

semlegesitette, amibdl az lizozim feliileti toltése 0,084 mmol/g-nak adodik.
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46.a,b abra: Az Au szol (1 mM) titralasa (0,01 m/VV%) PEI oldattal (a), és a (0,001 m/V%)
lizozim oldat toltéstitralasa (1 mM) AuNR diszperzidval (b)

Vizsgaltam az Au NR-¢ék méretét is, atlagos részecskeméretét TEM-képek alapjan hataroztam
meg (47. abra). Az ébran jol lathatd, hogy a gOomb alaki részecskék viszonylag
monodiszperzek, a részecskeméret-eloszlas alapjan meghatarozott atlagos atmérd 11,27 + 1,45

nm.
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47. abra: Az Au nanorészecskék TEM képe és részecskeméret-eloszlasa

Az arany kolloid részecskéket a korabban ismertetett modon allitottam eld és az abszorpcids

spektrumon 530 nm-es maximummal megjelend plazmon rezonancia cstcs (48. abra) igazolja

az AuNR diszperzi6 keletkezését.
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48. abra: A Na-citrattal redukalt és stabilizalt Au szol (¢ =1 mM, 0,02 mg Au/ml)

abszorbcids spektruma és a szolrdl készitett fénykép
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3.2.  Alizozim-arany vékonyrétegek

Mivel az arany szol pH-ja 6,2, ezért a filmépitéshez alkalmazott 0,001 m/V% toménységii
lizozim oldat pH-jat is erre az értékre allitottam be. Az alkalmazott koncentraciéviszonyokkal
és szamolt feliileti toltés alapjan Qau/QLvz = 3,65. Hordozoként negativ feliileti toltésii
iiveglemezt hasznaltam, melyet elézetesen kromkénsav oldatban tisztitottam. A filmkészités
soran 10 perces bemeritési 1d6t alkalmaztam. Minden réteg felvitele utan desztillalt vizes
mosast alkalmaztam, hogy csak az elektrosztatikusan megkotott rétegek maradjanak a
hordozon, majd Nz-aramban szaritottam a filmet. A rétegek épiilését a lathato tartomanyban

spektroszkopiaval kovettem (49. dbra).

18] R
2 4 1,6 e B
1,4
1,2 1
1,8 1 654 nm < 1]
/ 038 ¢
1,6
1.4 ¢

0 5 10 15 20 25 30

1,2
kettésréteg szam (n#)

0,8 A

0,6 ~

A
=
3 3
>
Ml cooo
w oNvD® O
o

0,4
20 n

;

0,2 A

0 T T T T T T T T |
350 450 550 650 750 850

A (nm)

49. abra: A kiilonboz6 rétegszamt LYZ (0,001 m/V% / 1 mM Au) ultravékony filmek

abszorpcios spektrumai

A spektrumok elemzésekor egyértelmiien latszik, hogy a rétegszdm ndvelésével nd a filmek
abszorbancidja. Ha a rétegszam fliggvényében abrazoljuk a plazmon csticsok maximalis
elnyelésénél leolvasott abszorbancia értékeket, linearis Osszefiiggést kapunk, azaz a
kettOsrétegek fényelnyelés mennyisége kettOsrétegenként kozel azonos, Ko = 0,06 egység. A
filmek rétegvastagsagat az LDH-vékonyrétegekre bemutatott modszerrel hatdroztam meg a
film siiriségének ismeretében, ami 1:1 LYZ/Au aranyt feltételezve pLyzau = 10,13 glem?.

Megallapitottam, hogy a 30-120 nm-es ultravékony filmek vastagsdga linedrisan nd a
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bemeritési rétegszammal, vagyis a kigombolyodott fehérje toltését az AuNR kompenzalni
tudja. A cstics maximumanak eltolédasa mellett megfigyelhetd az alapvonal emelkedése is,
tehat a részecskéken a rétegszam novelésével egyre jobban szorddik a fény. Vizsgaltam a
meritési 1d0 valtoztatdsanak hatdsat a keletkez6 LYZ/Au nanofilmek vastagsagara.
Megallapitottam, hogy a bemeritési id0 10 percrdl 60 percre torténd novelésével a

rétegvastagsag 3-szorosara n6 (50. abra).
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50. abra: A kiilonboz6 meritési idovel készitett LY Z/Au nanofilmek abszorbancidja a

rétegszam novelésével

A filmeken mért spektrumokbol az is feltlinik, hogy a plazmon csics maximuma vords
eltolodast szenved, a szol bord6 szine megvaltozik a lizozim hatasara. A vékonyrétegekben a
szol kék szinnel jelenik meg, ill. a 20 és 30 réteges lizozim/Au vékonyrétegek esetében raesd
fényben az aranytiikor kialakuldsa is megfigyelhetd (51. dbra), ami arra utal, hogy a tovéabbi
rétegek éplilés soran a film felillete egyre simabb lesz. A rétegszam novekedésével, 20
kettOsrétegtol, 74 nm rétegvastagsagtol kezdédden az AuNR-€k dsszefiiggd réteget alkotnak,

ezaltal jol reflektalo aranytiikor képzddik az iiveglap felszinén.
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n=10 n=20 n=30

51. abra: A LYZ/Au (0,001 m/V% - 1 mM, pH = 6,2) filmekr6l atesé (a) és raeso (b) fényben
készitett fényképek

A voros-kék szinvaltozast a lizozim jelenléte okozza, az arany részecskék lizozim hatdséara
aggregalnak. Spektrofotometrias és TEM méréseket végeztem ennek bizonyitasara ugy, hogy a

kiindulas szolhoz lizozim oldatot adagoltam (50. 4bra).
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52. abra: Az arany szolrdl lizozim nélkiil és lizozim jelenlétében felvett spektrum és TEM

felvétel (cau=1 mM, cLyz = 0,01 m/V%, Au:LYZ = 1:20)
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A TEM, a fényképek és a spektrumok egyarant bizonyitjak a lizozim hatasara 1étrejovo
aggregatumok jelenlétét. A TEM felvétel tanusaga szerint a lizozim aggregatumok formajaban
rendezi az arany nanorészecskéket. A két plazmon csucs jelenléte pedig rudak, vagy — mint ez
esetben is — 2 dimenzios aggregatumok el6fordulasat mutatja. A kisebb hullamhosszisaga
csucs eltolodik 523 nm-rél 620 nm-re, valamint egy 0j cstcs (765 nm) is megjelenik. A két
plazmon csucs a gomb-alakil részecskék anizometrikus részecskehalmazként viselkedd

crer

AuNR aggregacio tobb modszerrel torténd igazoldsa mellett vizsgaltam a LYZ fehérje
szerkezetében/konformacidjaban torténd valtozadst az AuNR-kel valé kolcsonhatas
eredményeképpen. Az n = 30 kettésréteg LYZ/Au nanofilm iiveglapon Iétrehozott
vékonyrétegének IR spektruméat a LYZ fehérje porminta és a LYZ:Au 20:1 ardnyban 6sszemért

— ezaltal aggregaltatott — forméjaval hasonlitottam 6ssze (53. ébra).
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53. abra: Az n = 30 réteg LYZ/Au nanofilm IR spektruma (LYZ — kék, LYZAu — piros)
A fehérjére jellemz6 jellegzetes cstcsok, az amid I és 11 savok az 1600-1700 cm™ és 1500-1600

cm™! hulldmszam tartoméanyban jelennek meg. Az amid I cstics kiilondsen érzékeny a fehérjék

masodlagos szerkezetben torténd véltozasokra. Ez a sav 1650 cm™ koriil a C = O nyu;jto

65



rezgésének tulajdonithatd, mig az 1530 cm™ hullamszamnal jelentkezd sav a N-H rezgésétdl
ered. Ennek a csucsnak az 1644 cm™-nél jelentkezé maximuma B-redd szerkezetet jelez. A
legegyértelmiibb jele a masodrendii szerkezet megvaltozdsdnaka az amid I sav eltolédasa. A
vékonyrétegre kapott IR spektrumon kis intenzitadssal megjelenik az amid I sav, melynek
intenzitas maximuma 4 cm-el eltolodik, ami a fehérje szerkezetében torténd valtozast igazolja.
Az intenzitds jelentdés csokkenését megmagyarazza a tombfazisi mintdkhoz képest a
vékonyrétegben jelenlévo kisebb mennyiség. Emellett azonban sokkal szembetlin6bb valtozas
az amid savok hidnydban egy koztes hullamszdmnal megjelend nagy intenzitdsu cstcs, a
jelentds valtozat tamasztja ala.

A filmek rétegenkénti épiilését QCM modszerrel is kovettem. A kisérletek soran
ugyanugy jartam el, mint a korabbiakban, csak ez esetben a hordoz6 a QCM arannyal boritott
kvarckristalya volt. A 54. dbran lathatd, hogy egy kettdsréteg tomegndvekedése — természetesen
— nem egyformén jarul hozzd a kétféle komponens: az Au nagyobb ndvekményt okoz.
Amennyiben ugyanazon filmalkoté rétegszam-ndvekedését, vagy a kettdsréteg épiilését
vizsgaljuk, az eredmény szintén linedris névekedést mutat. Az atlagos tomegnovekedés egy

lizozim/Au rétegre 2,9 pg/cm?,
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54. abra: QCM-el meghatarozott tomegndvekedés a rétegszam fliggvényében (cay =1 mM,
CLyz = 0,001 m/V%, pH =6,2)
A QCM mérések alapjan 10 perces meritési id6t alkalmazva minden egyes kettdsréteg
felépiilésével atlagosan 2,9 pug/cm?-el né a feliileti koncentracio, mig 1 6ras adszorpcios idével

8,1 pg/cm?, vagyis 3,2 nm-r6l 9,0 nm-re nd egy kettdsréteg hozzajarulasa a filmhez.
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Elmondhat6, hogy a meritési id6 50 perces ndvelésével a rétegvastagsag 2,8-szorosara nd. Ez
arra utal, hogy nem csupan elektrosztatikus kolcsonhatasok jatszanak szerepet a film
szerkezetének kialakitasaban, hanem az Au-SH kovalens kotés és masodrendi kotoerok is.

A rétegek épiilését XRD modszerrel is kovettem. A diffraktogramokon megjelennek a
lapcentralt kobos aranyra jellemzd reflexiok (JCPDS kartya 40784), melyek intenzitidsa a
rétegszam novekedésével nd (55. abra). A réteget alkoto részecskék mérete is meghatarozhato
a Scherrer-egyenlet alapjan. Az igy meghatarozott részecskeméret jo egyezést mutat a TEM
alapjan kapott értékekkel (daa. = 11,27 nm, 47. abra).
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55. abra: A kiilonboz0 rétegszdmu lizozim/Au filmekrol készitett XRD mérés

9. Tablazat: A LYZ/Au vékonyrétegek XRD mérésének adatai
n 20(°) D(m) 1(cps)

10 38,04 11,3 261
20 38,2 11,2 301
30 38,2 10,4 344

A QCM ¢és UV-lathatd spektrofotometrids mérésekhez hasonléan az SPR eredmények is
mutatjdk az arany nagyobb hozzajarulasat a kettdsrétegekhez. A kovetkezd abran az egyes
rétegeknél mért szogeltolodast abrazoltam a rétegszam fiiggvényében. Megkozelitdleg 19,2 20
° eltolodas megfelel 1 pg/cm? lizozim adszorpidjanak a hordozé kvarc kristalyon, mig ugyanez
1,9 az aranyra. Ha nem a kettdsrétegeket, hanem csak a lizozim vagy arany megkotodését

vizsgaljuk, akkor ebben az esetben is linearis rétegépiilést tapasztalunk (56. abra).
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56. abra: Az SPR spektrumok ¢és a szogeltolodas mértéke a rétegszam fliggvényében (cau=1

mM, cLvyz = 0,001 m/V%, pH = 6,2)

Az LYZ/Au vékonyrétegek morfologiajat AFM-el jellemeztem, egy tipikus felvétel
keresztmetszeti képpel lathat6 az 57. abran. Az AFM vizsgalatok alapjan megallapithato, hogy
a filmek feliilete viszonylag sima, néhany nm magas és tobb szdz nm széles dombokkal. Egy 3
pum x 3 pum teriilet érdessége 31,6 nm. Az AFM-el meghatarozott feliileti érdesség adatok és a
tiikrozo feliilet megjelenése is a film feliiletének homogénebbé valtozasat igazoljak, a 30

rétegszamu film érdessége 31,3 nm, szemben a 10 kettdsrétegl filmre kapott 56 nm-es értékkel.
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57. abra: Az n =30 réteg LYZ/Au film AFM képe ¢és keresztmetszeti rajza

A filmek rétegvastagsagat tobb modszerrel is meghataroztam koztik direkt, SEM és AFM
mérésekbdl, valamint kozvetett modszerekkel, XRD, QCM és spektrofotometrids mérésekbol

szamolva.
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58. abra: A LYZ/Au nanofilm rétegvastagsaganak meghatarozasa AFM-mel
Ha a filmet hordozéval egyiitt eltorjik, és a metszeten SEM mérést végziink, szintén

meghatarozhatjuk a rétegvastagsag értékét (59. abra).

10.0kV 13.1mm x13.0k SE(V] 4.00um

59. abra: A film rétegvastagsaganak meghatarozasa SEM-el
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A kapott rétegvastagsag értékeket az 10. tdblazatban foglaltam 6ssze. Ha a QCM vagy AFM
mérésbdl meghatarozottat dsszevetjiilk a 400 nm hullamhosszusagnal leolvasott abszorbancia

értékbdl szamolttal, akkor jo egyezést kapunk.

10. tablazat: A kiilonbo6z6 rétegszamu filmekre meghatarozott rétegvastagsag €és porozitas

értékek
ta400nm tocm tsem taFm
(nm) (nm) (nm) (nm) ’
10 33 17 430430 32 0,47
20 74 43 730 +£ 90 74 0,36
30 118 75 1120 + 140 126 0,40

Az AFM és QCM rétegvastagsagok kozotti eltérést megmagyarazza a porusok jelenléte, a
QCM-el ugyanis tomor rétegeket feltételez, mig az AFM a valds, porusos szerkezetet ,,latja”.
A porozitas szamitasara ez esetben alkalmas képlet a kovetkezo:

_ Vt _VQCM _ Lo _tQCM (13)
Vi o

&

Ahol V: a teljes térfogat, tarm az AFM felvételeken alapulo rétegvastagsag, Vocwm és tocm @ QCM
alapjan meghatarozott térfogat illetve rétegvastagsag. A fenti képlet alapjan egyn=30 LYZ/Au
kettOsréteget tartalmazé filmre adott értéke 0,4, azaz 40 %. A SEM mérésbol szarmazoé értékek
nagysagrendi eltérést mutatnak, mely a film laza szerkezetével magyardzhato, mely a hordozé
torése soran feltorlédott a torésvonalon, mint azt az 59. abra is mutatja. A meghatarozott
rétegvastagsag abszorbancia és AFM vizsgalatok alapjan is ~ 120 nm egy n = 30 kettdsrétegli
LYZ/Au nanofilm esetében, ami atlagosan 3,1 nm vastagsdgi Au rétegbdl és egy 0,8 nm
vastagsagu lizozim rétegbdl all (KoL = 3,9 - nm/n#). Az egy-egy rétegre kapott t értékek alapjan
nem alakul ki egy teljes Auréteg, a KipL értéke kisebb, mint a részecske ill., a fehérjegombolyag
atmérdje. A LYZ réteg vastagsaga megfelel egy szénldnc vastagsaganak, tehat a fehérje a
LYZ/Au kettésrétegekben a feliileti er6k hatdsa miatt kigombolyodott formaban van jelen. A
LYZ réteg vastagsaga atlagosan kisebb, mintha két réteg szénlanc alakulna ki egy meritési
ciklussal a feliileten, masrészt a fehérjelanc a funkcids csoportjainak — egy alkillancnal —

nagyobb helyigénye miatt.
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3.3.A LYZ/Au kettésrétegek alkalmazasa szenzorként
A 30 kettOsréteget tartalmazo filmek adszorpcios tulajdonsagait QCM-el teszteltem kiilonbozo,
polaris és apolaris molekuldk segitségével. A kvarckristalyra épitett filmet az adszorbatum
telitett gbézébe helyeztem. Az adszorpcid reverzibilis volt minden esetben, vagyis az
adszorbatum nitrogén gazadrammal eltavolithato a tesztelés utan. Valamennyi idére sziikség
van, hogy N2 aramban bealljon az egyensuly (pl. kb. 15 percre a 60. abra esetében, hogy
megkapjuk a 30 rétegre jellemzd frekvenciaértéket. A telitett g6z expozicid hatasara ez a
frekvencia jelent6sen lecsokken, amint vizet, etanol, vagy toluolt dntiink a mérdcella alapjaba.
A frekvenciavaltozas az ammonia goz esetében sokkal kifejezettebb, mint a savas gézoknél,
egyrészt az ammonium-hidroxid nagyobb tenzidja miatt, masrészt lehetséges, hogy a fehérje
ligos funkciés csoportjai elektrosztatikusan kotddik a citrattal stabilizalt arany
nanorészecskéket a vékonyrétegben. Igy az aminosavak savas csoportjai szabadok, hogy

elektrosztatikus kolcsonhatasba 1épjenek az ammoniaval.
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4999000
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0 50 100 150
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60. abra: A 30 réteg LYZ/Au film (0,001 m/V% - 1 mM) adszorpcids tulajdonsadganak

tesztelése

Az adszorbedlt tomegeket 6sszehasonlitottam a kiilonbozd adszorbatumok esetében (50. 4bra).
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2_ . '
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ecetsav  ammonia toluol

61. abra: A kiilonboz6 g6zok adszorbeadlt mennyiségének dsszehasonlitasa a QCM mérések

alapjan

A szémitott adszorbealt tomegeket Osszehasonlitottam a monomolekulas boritottsaggal. A

feliileti boritottsag (®) meghatarozhaté a molekuldk molaris feliiletigényének (am) ismeretében

[109] az alabbi képlet alapjan:
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@:Aﬂ.am.lo (14)
M

Ahol Am a feliileti adszorbealt anyagmennyiség pg/cm?-ben, am a molekula feliiletigénye
m2/mmol-ban [123] és M az adszorptivum molaris tomege. A 11. tablazatban feltiintettem a

filmen megkotott gézokre és ammoniara vonatkozo boritottsag értékeket.

11. tablazat: A kiilonb6z6 adszorbedlt anyagokra szamitott boritottsag értékek 30 kettdsréteg
LYZ/Au nanohibrid film feliletén

adszorbealt am* Am ®/po
) 0 Po (Pa)

anyag (m#*mmol) (ug/cm?) (1/Pa)
viz 102 1,41 1,32 53,3 2.5-107
ecetsav 174 3,00 1,45 1640 8,8:10%
ammonia 78 10,1 7,72 15332 5,0-10*
etanol 150 2,22 1,22 7866 1,610
Toluol 240 1,90 0,82 4000 2.1-10*

*irodalmi adszorpcios mérésekbol meghatarozott feliiletigény adatok alapjan szamolt értékek [115]

A tanulmanyozott molekuldk kozil az ammonia az, amely jelentésen meghaladja a
monomolekulds boritottsdgot a karboxil-csoportokkal valé kdlcsonhatdsanak kdszonhetéen. A
polaris gb6zok adszorpcidja kedvezményezettebb a hidrofil feliileten, mig a feliiletmodositott
réteges szilikatok aromas komponenseket kotnek meg. Ezért vizsgaltuk a toluol adszorpciojat,
mivel a fehérjék hidrofil szegmenseket is tartalmaznak (B-reddket), hogy megvizsgaljuk az
adszorpcidhoz valo hozzéjarulasukat. Egy lizozim/Au rétegre a hidrofil/hidrofoéb arany 1,61:1
a @adatok alapjan. A g6zadszorpcios mérések alapjan megallapithatjuk, hogy a funkcionalizalt
arany nanorészecskék megfeleld feliiletmodositassal alkalmasak gaz/gbéz szenzorként valo
felhasznalasra.

A tablazatban feltliintettem az egyes gb6zOk telitett gdéznyomads, illetve a boritottsag
gbznyomadssal korrigalt értékeit Gkorr., igy realisabb képet kaptam az adszorpcios preferencidkra
nézve. A korrigalt értékek kozol leginkabb vizgdzre, majd savgdzre érzékeny a szenzor, amit
megmagyaraz a lizozimban 1évé lugos funkcids csoportok nagyobb szama. A monomolekulés
boritottsdgnal nagyobb értéket pedig a film pdrusos szerkezete magyarazza. A szerves gozokre

a polaris molekulaknal jelentdsen kisebb érzékenységet kaptam.
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VIIl. Osszefoglalas

Az Onszervez6ddé nanorészecskék ¢€és  polielektrolitok  kolcsonhatasat
tanulmanyoztam vizes kozegli diszperz rendszerekben. Kisérleteim soran igazoltam, hogy a
kiilonb6z6é kémiai szerkezettel és morfologiaval jellemezhetd komponensek fajlagos toltése
kvantitativ adatokat szolgaltat az onrendezddd rétegek épitéséhez. A filmalkotd kolloid
részecskék toltését (q) ismert toltésmennyiségii tenziddel, részecskével vagy makromolekulaval
titralva hataroztam meg. A koncentracidaranyok alkalmas megvaltoztatasaval — a fajlagos
toltés-aranyok ismeretében — valtoztathaté a rétegek vastagsaga és homogenitasa. Az Un.
immerzios bemeritéses modszerrel 1étrehozott filmek vastagsagat a bemeritések szamanak és a
komponensek fajtdjanak fiiggvényében a 10-850 nm tartomanyban szabalyoztam. Az LDH
vékonyrétegek esetében a filmalkotd két komponens toltésaranyat széles tartomanyban
valtoztattam, ahol Qpss/QLpH = 300-500, Qnektorit/QLoH = 15-65 és Qsio2/QLon = 10-40. A
mikroszkopos modszerekkel kapott képek révén megfigyeltem, hogy homogén kettdshidroxid
rétegek keletkezéséhez legalabb 50-szeres kotdanyag felesleg kell. A SiO2 szol esetében ezért
nem kaptam Osszefiiggo rétegeket, mert a SiO2 mennyisége (0,25; 0,5 és 1 %) nem elegendd a
megfeleld toltésfelesleg kialakitasdhoz. Az ily modon kapott rétegvastagsag értékeket
Osszevetettem mas modszerekkel (QCM, SEM, AFM) alapjan kapott eredményekkel. Az
abszorbancia-mérésekbdl meghatarozott értékek a valds rétegvastagsag értékeket (AFM, SEM)
~20 %-al meghaladjak, mivel nem veszi figyelembe a filmek porozitasat, ezért a feliiletinél
nagyobb p és ezaltal t értékeket ad.

A kettds hidroxid filmek esetében a komponensek kiindulédsi koncentraciojatol fiiggden
0,03-0,6 % LDH épiil be a rétegekbe, ha negativ toltésti PSS-t vagy hektoritot, vagy SiO> szolt
alkalmazunk az ellentétes toltésli a rétegekben. A becsiilt mennyiségek alapjan
megallapitottam, hogy az LDH/PSS rétegekre a toltés ekvivalencia alapjan kovetkeztetett
(Q5er) és a monoréteges boritottsag alapjan geometriai szempontok alapjan szamolt értékek
jol egyeznek, a szamolt érték alapjan a PSS attolti az LDH réteget. A hektorit és az SiO2
filmekre a monomolekulasnal kisebb boritottsag a rossz egyezés magyarazata. A hektoritot
vagy SiOz-ot tartalmazo LDH-filmek esetében a rétegmodell alapjan szamolt értékek
nagysagrendekkel kisebbek, mint a mért adatok, tehat az elméletihez képest szamottevden
kisebb mennyiség €piil be a rétegekbe, a boritottsdg a monomolekulasnal kisebb.

A rétegvastagsdg meghatdrozasi eredményekbdl kitlinik, hogy a polimerrel készitett

rétegek sokkal vastagabbak (~500 — 740 nm), mint a hektorittal, vagy SiO>-dal készitett
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hibridekre kapott 60-180 nm értékek. A PSS egy nagysagrenddel nagyobb fajlagos toltésével
¢s a polimer lanc flexibilitasaval és a feliileti hurkok jelenlétével magyardzhato a filmek
vastagsagaban is megjelend egy nagysagrend kiilonbség. A hektorit és SiO2, vékonyrétegek
esetében viszont a masodlagos kotderOk szerepe a meghatarozo. A deszt. vizes mosas utan
ugyanis egy laza elektrosztatikus kettOsréteg képzodik a hordozon. A vékonyréteg
onszervez6dés mechanizmusanak megismeréséhez fontos informaciot ad a rétegszam
fiiggvények alakjanak vizsgélata. Az LDH-PSS filmek esetében alkalmazott toltésfelesleg erds
kettds hidroxid-poliion komplex képzddését eredményezi nagy toltéssiiriségnél, ami vastag,
stabil linedrisan épiil6 rétegeket eredményez. A meritési id6 novelése 10 percrdl 1 érara, nincs
hatassal a képzddo rétegek vastagsagra, mivel az elektrosztatikus adszorpcios folyamat 10 perc
alatt lejatszodik, ezutan a boritottsag tovabb nem né. Az LDH-hektorit vékonyrétegek épiilése
az els6 néhany réteg kiépiilése utan (n < 4) linearisrdl exponencialisra (Iny = 0,19x - 4,27
valtozik), ebben az esetben a masodrendii kotéerdk szerepe (a deszt. vizes mosas altal) sem
elhanyagolhat6, masrészt mivel a szigetszerli kezdeti épiilés miatt megnovekszik a film feliilete,
ami eleinte nagyobb anyagmennyiség megkotodését eredményezi. A SiO; filmek esetében a
rétegvastagsdg masodfoku fiiggvény szerint né a rétegszdmmal, amit a gomb alaku
részecskéken valo héj-szerii boritas (a gdombfelszin-sugéar négyzetes dsszefliggése) indokol.
Doktori munkdm soran kiillonb6zé modszerekkel allitottam eld un. berlini kék
nanorészecskéket, melyek H2O2 szenzorként ismeretesek. Stabilizaloszer nélkiil a Fe3* ion és
[Fe(CN)s]* reakciojaban Ho0: jelenlétében iilepeds, ~180 nm-es részecskék képzédnek, ezért
a stabilitas novelésé érdekében kiilonbozd polielektrolit, PAH, PDDA, PSS, PVP és PVA
hozzaadasaval csokkentettem a részecskeméretet és noveltem a stabilitast, hogy a tovabbi,
szenzorként valé alkalmazasra megfeleld BK szolokat kapjak. fgy a polimer fajtajatol és
mennyisegétdl fliggden kiilonboz6 atmérdjli (dan. = 4-40 nm) részecskéket allitottam eld. A
részecskeméret csOkkenésével exponencidlisan né a fajlagos feliilet €s a nagyobb feliilettdl
nagyobb gdzadszorpcios kapacitas varhatd a késébbi alkalmazas szempontjabol. A PVP-vel
stabilizalt szol esetében a monomer/Fe?" aranyét szisztematikusan novelve exponencialisan
csokkent a keletkez6 KoFe[Fe(CNe] részecskék mérete, 182 nm-rél 18 nm-re. A
részecskeméret-csokkenéssel parhuzamosan abszolut értékben novekszik a szol kolloid
stabilitasara jellemz6 C-potencial értéke -38 mV-rol -68 mV-ra. A megfigyelés azzal
magyarazhatd, hogy a csapadékképzddés sordn keletkezd részecskék méretét meghatarozo
folyamatok koziil — a gocképzodés és a gocndvekedés — a polimer jelenlétében a goecndvekedés
sebessége csokken, ezaltal kisebb részecskék keletkeznek, melyeket a polimerlanc sztérikusan

stabilizal. A sztérikus stabilizalast a dolgozatomban egy rajz foméjaban modelleztem is.
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Az altalam eldallitott BK NR vékonyrétegeket az irodalomban elterjedt H>O2 szenzor
alakalmazason kiviil savg6zok érzékelésében is teszteltem. A 20:1 PVP-BK részecske 0,25
m/VV%-os PAH polimerrel rogzitett LbL kettdsrétege ITE elektrodakon hatékony szenzornak
bizonyult H2O2, ecetsav és HCI g6zének érzékelésében. A BK-modositott elektrodak redox
rendszerekben a Fe?*/Fe®" elektronatmenetnek koszonhetéen vezetnek, masrészt pH
érzékenyek, ezért alkalmazhatoak savg6zok érzékelésében is. A sosav és ecetsav oldatokbol
koncentracidsorozatot készitettem, igy meghatdroztam a szenzoraim érzékenységét is. A 0,5
mg/cm? feliileti boritottsagn PAH/BK szenzor, kiilonbozé koncentracioju gézokre (5-50000
ppm tartomanyban) adott aramerdsség jel valaszait mértem — 0,1-2 V egyenfesziiltség
alkalmazéasa mellett —, igy olyan szenzogramokat kaptam, melyek minden esetben telitési
jelleget mutattak. A PAH/BK hibrid film szenzorral H.O2-ra meghatarozott legkisebb
érzékelhetd koncentraciéo (LOD) H202-ra 20 ppm, mig ecetsavra LOD = 22 ppm.

A Na-citrattal stabilizalt Au szol negativ feliileti toltésii a lizozim fehérje pozitiv toltésii
(iep: pH =9,3) ha pH = 6,2 ezért LbL nanohibrid film épitésére alkalmas. Az elektrosztatikus
vonzason tulmenden a lizozim fehérjében 1évo cisztein aminosavak tiol funkcids csoportjai is
hozzéjarulhatnak az onszervezddd szerkezet képzddéséhez. Az ultravékony rétegek épiilését
fényabszorbcios, QCM ¢és SPR mérésekkel ellendriztem, ezaltal pontos adatokat kaptam a
filmalkotd komponensek 1-1 réteghez valé mennyiségi hozzéjarulashoz. A spektrofotometrias
mérések soran megallapitottam, hogy a 30-120 nm-es ultravékony filmek vastagsaga linearisan
nd a bemeritési rétegszammal, vagyis a kigombolyodott fehérje toltését az AuNR kompenzalni
tudja. A QCM mérések alapjan 10 perces meritési id6t alkalmazva minden egyes kettdsréteg
felépiilésével atlagosan 2,9 pug/cm?-el né a feliileti koncentracio, mig 1 6ras adszorpcios idével
8,1 pg/cm?, vagyis 3,2 nm-r6l 9,0 nm-re nd egy kettdsréteg hozzajarulasa a filmhez.
Elmondhat6, hogy a bemeritési id6 ndvelésével a rétegvastagsag 3-szorosdra nd. A
meghatarozott rétegvastagsag az abszorbancia eremények alapjan szamitott és AFM
vizsgalatok alapjan meghatarozva is ~ 120 nm egy n = 30 kettOsrétegli LY Z/Au nanofilm
esetében, ami atlagosan 3,1 nm vastagsdgu Au rétegbdl és egy 0,8 nm vastagsagu lizozim
rétegbdl all (KipL = 3,9 - nm/n#). Az egy-egy rétegre kapott t értékek alapjan nem alakul ki egy
teljes Au réteg, a filmépiilési konstans értéke kisebb, mint a részecske ill., a fehérjegombolyag
atmérdje. A LYZ réteg vastagsdga atlagosan kisebb, mintha két réteg szénlanc alakulna ki egy
meritési ciklussal a feliileten, masrész fehérjelanc a funkcids csoportjainak — egy alkillancnal —
nagyobb helyigénye miatt. Tehat a fehérje oldatfazisi konformacioja LYZ/Au kettdsrétegekben

megvaltozik, ezt IR mérésekkel is igazoltam.

82



A fehérje konformaciovaltozasaval egyiitt az AuNR optikai, morfoldgiai tulajdonsagia
is megvaltoznak a nanohibrid rétegekben. Az eredetileg borvords szinti aranyszol a LYZ/Au
rétegekben kék szinnel jelenik meg, melyet az arany-lizozim kolcsonhatas miatti aggregacioval
magyaraztam. Osszehasonlitisként elvégeztem a LYZ/Au folyadékfazisi kisérlete is
bizonyitja, mivel a kiindulasi szolra jellemzd Amax érték 530 nm-r6l 620 nm-re véltozik.
Megjelenik egy 1j, 765 nm-es maximummal rendelkezd csucs, ami aggregalt anizomertikus
AUNR-¢€k jelenlétét igazolja LYZ:Au = 1:20 aranynal. A TEM képeken is megfigyelhetd a
részecskék egymashoz vald kapcsolodésa, és a lathatd abszorpcids spektrum is a részecske-
aggregaciot tamasztja ala. A szol szinének valtozasa mellett egy masik érdekes effektus is
megyfigyelhetd a LYZ/Au nanofilm épiilése soran. A rétegszam ndvekedésével ugyanis, 20
kettosrétegtol, 74 nm rétegvastagsagtol kezdodéen az AuNR-¢k Osszefiiggd réteget alkotnak,
ezaltal jol reflektald aranytiikor képzodik az tiveglap felszinén. Az Au fémes jellege el6tiinik,
a raes6 fényben megjelend aranyos szin €s tiikr6zo feliilet formdjaban, ami a rétegek ndovekvo
homogenitasara utal, amit az AFM alapjan meghatarozott feliileti érdesség értekek is
alatamasztanak. Az n = 30 kettésrétegszamu film érdessége 31,3 nm, szemben a 10
kettosrétegii filmre kapott RMS = 56 nm-es értékkel.

A LYZ/Au nanohibrid rétegek vastagsdgat SEM ¢és AFM mérésekkel a rétegek
keresztmetszeti képébdl, a megkarcolt/eltort film keresztmetszeti profiljabol hataroztam meg.
Az AFM mérésbdl meghatarozott rétegvastagsag értékeket Osszevetettem a 400 nm
hulldamhosszsagnal leolvasott abszorbancia értékbdl szamolttal, igy maximum + 7 % eltérést
kaptam. Az AFM ¢és QCM rétegvastagsagok kozotti eltérést megmagyardzza a film
szerkezetben 1év0 porusok jelenléte. Az utobbi modszer csak a réteg tomegét tudja mérni, mig
az AFM a valos, porusos szerkezetet képezi le, amelybdl keresztmetszeti szerkezet adhatd meg.
Feltételezve a QCM mérésbdl szamolt rétegvastagsagndl a tombi fazist, a két modszer
Osszevetéseként a szdmolhatd porozitds egy n = 30 LYZ/Au kettOsréteget tartalmazo filmre
adott értéke 0.4, azaz 40 %.

Az AFM-et az irodalomban szokvanyos morfologiai jellemzésen tul, rétegvastagsag-
meghatarozasra, az érdesség adatoknak a filmépiilés mechanizmusénak Osszevetésére is
alkalmaztam. Az LDH filmek koziil a LDH/PSS rétegek mutattak a leghomogénebb feliiletet,
az 1 m/V% LDH - 0,5 m/V% PSS film esetében RMS = 125 nm érdességgel. A PSS
mennyiségének csokkentésével (1 m/V% - 0,25 m/V%), az érdesség 250 nm-re ndvekszik, ami
Osszhangban van az optimalishoz képest kisebb toltésarannyal. A kettds hidroxid filmeknél
hektorit, illetve SiO> koétdanyag alkalmazasaval az el6bbinél lathatd a hektoritra jellemzo

lamellas szerkezet, mig a szilika filmeknél AFM alapjan bizonyitottam a SiO2 gdmbdok és a
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lamellacsomagok elkiiloniilt, szigetszer(i megjelenését. A 0,5 m/V% LDH — 0,25 m/V% PSS-
bdl felépitett hibrid film (n = 10) AFM felvétele alapjan megallapithato, hogy a polielektrolit
lefedi a lamellakat, és ezaltal egységesebb filmet hoz 1étre (érdesség = 140 nm), szemben az 1
m/V% LDH filmekkel, ahol a kettds hidroxid lamelldk Osszetapadéasat a kisebb polimer
koncentraci6 (0,25-0,5 m/V%) nem tudja megakadalyozni, ezért h = 400-500 nm magassagu
lamella csomagok képzdédnek. A PAH/BK (n =10) és a LYZ/Au (n= 30) hibrid rétegek
viszonylag homogének, simdk, RMS = 24, 31 nm érdességgel. Feliiletiikon a részecskékre
jellemz6é gomb alaku szerkezet figyelhetd meg, a PAH ¢és a LYZ is sztérikusan stabilizalja,
vékony rétegben bevonja az arany nanorészecskéket, a filmépiilés linearitasa az filmalkotd
komponensek kozotti toltéskompenzaciot igazolja.

Az n = 30 kettdsréteget tartalmazd LYZ/Au vékonyréteget kiilonbozo polaritastu és
funkcios csoportokkal rendelkezd gézok érzékelésében elsdként teszteltem QCM segitségével,
statikus rendszerben. A QCM-el mért adszorbealt tomeg értékekbdl boritottsag adatokat
hataroztam meg. A boritottsag értékek az alabbi sorrendben novekedtek: toluol, etanol, viz,
ecetsav, ammonia. A film polaris jellege miatt toluolra kis adszorpcids kapacitast mértem, mig
etanolra, vizre és ecetsavra kozel azonos, a monomolekulés boritottsagot 20-45 %-al meghalado
(1,22; 1,32, 1,45) értékeket kaptam. Az NHs-ra szamitott adszorpciés mennyiség kozel egy
nagysagrenddel meghaladja a monomolekulas boritottsagnak (7,72-szeres) megfeleld értéket.
A monomolekulds boritottsdgot meghaladd értekek a film podrusos szerkezetével
magyarazhatdéak, az ammonia esetében pedig a tobbi gdézzel szembeni nagyobb telitett
géznyomas értéke. A telitett gdznyomadssal korrigalt adszorbedlt mennyiség értékekben mar
nem emelkedik ki az ammonia, hanem vizgdzre kaptam a legnagyobb értéket, melyet rendre az

ecetsavra, ammoniara, toluolra és etanolra szamolt értékek kovetnek.
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Summary

The interaction of self-assembled nanoparticles and polyelectrolytes was studied in
aqueous disperse systems. My experiments verified that the specific charge of nanoparticles
and polyelectrolytes with various structure and morphology serve quantitative data to the
preparation of the self-assembled layers. The charge of the film-composing colloid particles
was determined with titration with a surfactant, colloid particle or macromolecule of known
charge (Table 8). The thickness and homogeneity of layers can be tuned by choosing the
appropriate concentration ratios based on the determined specific charge ratio. The thickness of
the films prepared by the so-called immersion dipping technique were controlled between 10-
850 nm depending on the immersion cycles and type of film components. The layer thickness
data determined from absorbance measurements exceeds that of obtained from AFM and SEM
values with about 20 %, while the former one does not takes the film porosity into account
resulting in higher surface density and thickness values. The charge ratio of the film composing
two components was varied in a wide range in case of Qpss/QLpon = 300-500, Qnectorite/ QLoH =
15-65 and Qsio2/QLpH = 10-40. At least 50 times excess of binding components is necessary to
obtain homogeneous layers confirmed by microscopic methods. Not uniform layers formed in
the case of silica sol, while the amount of SiO2 (0.25, 0.5 and 0.1 w/V%) was not enough to
reach the required charge excess.

Depending on the initial concentration 0.03-0.6 % LDH was found to build into the
layers if PSS, hectorite or silica sol was applied as the oppositely charge material. The
calculated values from the monolayer coverage based on geometric considerations are in
accordance wih that calculated from charge equivalence for the LDH/PSS layers.The LDH
layer is overcharged by the PSS. The deviation in case of hectorite and SiO films is caused by
the partial interface coverage.

The hybrids prepared from polymer are significantly thicker (~500 — 740 nm) relative
that obtained (60-180 nm) for the layers containing hectorite or silica. The one order of
magnitude higher thickness for PSS films is caused by the one magnitude higher specific
charge, the flexibility of the polymer chain and the presence of surface loops. On the contrary,
the secondary binding is decisive in case of hectorite and silica films. A loose electrostatic
double layer forms on the support subsequently the washing step. To reveal the mechanism of
self-assembly the analysis of shape of layer build-up functions is essential. The charge excess
applied in the LDH/PSS films resulted in strong layer hydroxide-polyion complex formation at
high charge density, causing thick, stable linearly building layers. The increase of immersion
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time from 10 min to 1 hour has no effect on the thickness of the forming layers, since the
electrostatic deposition process completed in 10 min, the coverage achieves its maximum value.
The build-up characteristic of LDH-hectorite thin layers changes from the first few layers from
linear (n < 4) to exponential (Iny = 0.19x-4.27), while rougher film surface due to the initial
island-like formation enables higher adhered amount. The thickness in case of SiO; films
increases along quadratic function with the bilayer number justified by the quadratic correlation
(between the surface and radius) between the shell-like coverage on the spherical particles.

Prussian blue nanoparticles (PB NPs), well known for their excellent H2O2 sensivity,
were prepared by different methods during my doctoral work. Aggregated particles with ~180
nm average size formed in the absence of stabilizing agent in the reaction of Fe3* ion and
[Fe(CN)s]* with H.0,. With addition of different types of polyelectrolytes such as PAH,
PDDA, PSS, PVP and PVA, the size was decreased and enhanced stability was gained to
achieve appropriate PB sols for sensor application. Particles with average diameter in the range
of 4-40 nm depending on the type and amount of polymer were prepared. The specific surface
area increases exponentially with decreasing particle diameter and higher vapour adsorption
capacity can be reached in practice. By increasing the monomer/Fe?* ratio in the PVP-stabilized
sol the size of the forming KoFe[Fe(CNs] particles exponentially decreased from 182 to 18 nm.
Its C-potential characteristic of the colloid stability increased from -38 mV-ro6l -68 mV with the
decrease of particle diameter. The phenomenon can be explained by the different rate of the
two processes determining the particle size: the nucleation and growth. The rate of nucleation
is in the presence of polymer, so smaller particles sterically stabilized by the polymer chain.
The steric stabilization process is presented in the form of a shematic picture in my thesis.

The PB NPs were tested in sensing acid vapours beyond the well-known H20- sensing
application. The bilayer of 20:1 PVP-PB particle immobilized onto ITE electrodes with 0.25
w/VV% PAH polymer proved to be effective in sensing H20>, acetic acid and hydrochloric acid
vapour. The PB-modified sensors are effective in redox systems due to the Fe?*/Fe®* electron
transition. On the other hand, they are pH-sensitive, which make them applicable in sensing
acid vapour. The sensitivity of my sensors was determined through a current-concentration
profile from acetic acid and hydrochloric acid concentration series. The current signal was
measured for PAH/PB sensor at 0.5 mg/cm? surface coverage in the 5-50000 ppm concentration
at 0.1-2 V direct current voltage resulting in sensograms with saturation profile in every cases.
The limit of detection (LOD) concentration proved to be 20 ppm for H.O- for the PAH/PB film
and 22 ppm for acetic acid.
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The gold sol stabilized by Na-citrate negatively charged and the lysozyme protein is
positively charged at pH = 6.2 thus they are capable to form LbL nanohybrid film. The thiol
functional groups of the cysteine amino acid coordinate to the Au atoms contributes to the
formation of self-assembled nanostructure beyond the electrostatic attraction. The build-up of
thin layers was followed by light absorbance, QCM and SPR methods to obtain exact data to
the mass contribution of a given component to one layer. It was established that the thickness
(30-120 nm) of ultrathin layers linearly changed with the immersion cycle that is the AUNP can
compensate the charge of the unfolded protein. The surface concentration is 2,9 pg/cm? with
each bilayer with 10 min immersion time based on the QCM measurements, while 8.1 pg/cm?
with 1 hours of immersion time, which means that the thickness of one bilayer increased from
3.2 nmto 9.0 nm as an average. It can be stated that the layer thickness increases with 3 times
as an effect of increase in immersion time with 50 min. The layer thickness proved to be about
~ 120 nm for a n = 30 bilayer LY Z/Au determined by both absorbance and AFM measurements
which consists of an average 3.1 nm thick Au and a 0.8 nm thick lysozyme layer (KoL = 3.9 -
nm/n#). The t values indicates that not whole layer formed from the AuNPs, the value of KisL
is smaller than the diameter of a particle or a globular protein.

The AFM was applied to determine layer thickness and the compare roughness data
with mechanism of film buildup beyond the conventional morphology characterization. The
LDH/PSS layers displayed the most homogeneous surface among the LDH films with RMS =
125 nm roughness for the 1 w/V% LDH - 0.5 w/V % PSS film. With decreased amount of PSS
(1 w/iV% - 0.25 w/VV%) the roughness increased to 250 nm-re which is in accordance with the
less than optimal charge ratio. By applying hectorite or SiO2 binding component, the lamellar
characteristic of hectorite can be seen or the separated, island-like presence of spheres and
lamella packages in case of LDH/silica films. Based on the AFM image of hybrid film built
from 0.5 w/V% LDH - 0.25 w/V% PSS (n = 10) the polyelectrolyte covers the lamellae and
more uniform film forms (RMS = 140 nm), contrary to the 1 w/V% LDH containing films,
where the smaller polymer concentration (0.25-0.5 w/\VV%) cannot hinder the lamella stacking,
so lamella packages with h = 400-500 nm height form.

The change in colour from the originally red-wine gold sol (0.02 w/\VV%) to blue is
explained by the AuUNP aggregation as an effect of interaction with lysozyme. The liquid phase
experiment of LY Z/Au also proved the aggregation, since the Amax value changed from 530 nm
to 620 nm-re and a new peak evaluates at 765 nm which indicated the presence of aggregated

anisometric AuNPs at LYZ:Au = 1:20 ratio. The linkage between the particles can be also
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perceived in the TEM images and the visible absorption spectrum verified the aggregation
process. Above n > 5 bilayer the metallic character of Au can be observed in the incident light
in the form of golden colour and mirror surface which indicates increasing homogeneity. With
increasing layer number around 20 bilayers (t = 74 nm) the AuNPs compose coherent layers.
The surface roughness values also verify the increasing homogeneity with 31.3 nm RMS value
for the n = 30 contrary to the RMS = 56 nm value for n = 10. The thickness of LYZ/Au thin
layers was determined from the cross sectional image of the , scratched/broken layers
determined by SEM and AFM. The results were compared to the values calculated from the
absorbance values at 400 nm wavelength and obtained a maximum of + 7 % deviation. The
differences in thickness values determined from AFM and QCM methods denotes film porosity.
The QCM assumes bulk phase layers because of its mass measuring method, while the AFM
maps the real, porous cross-section structure. The obtained porosity for an =30 LYZ/Au bilayer
film is 0.4, that is 40 %.

The PAH/PB (n = 10) and the LYZ/Au (n = 30) hybrid layers are relatively
homogeneous and smooth with RMS = 24 and 32 nm roughness’s. The spherical structure on
their surface can be observed; both the PAH and the LYZ sterically stabilize the nanoparticles
and cover them with a thin layer. The linearity of the buildup verify the charge compensation
between the components.

The LYZ/Au thin film of n = 30 bilayers were tested for the first time in sensing vapours
with different polarity and functional groups with QCM in a static system. Surface coverage
data were calculated from the adsorbed mass. The adsorbed amounts increased in the following
order: toluene, ethanol, water, acetic acid and ammonia. Due to the polar characteristic of the
film small capacity was measured for toluene, while similar values (1.22; 1.32, 1.45), 20-45 %
above the monomolecular coverage, were obtained for water ethanol and acetic acid. Around
one magnitude higher (7.72-times) than the monomolecular coverage value was measured for
NHs, The film porosity explains that the coverage exceeds monomolecular values high activity
and the higher vapour tension of ammonia relative to the other tested vapours. If the adsorbed
amounts were corrected by the vapour tension values the data calculated for ammonia is not

significant, but water caused highest value and then acetic acid, ammonia, toluene and ethanol.
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Fiiggelék

12. Tablazat: A kiilonb6z6 anyagok fajlagos toltése

Anyag neve fajl’aggs toltés (mmE)Ilg)
elméleti | mért
tenzidek
HDP*CI 2,79 2,79
NaDS 3,47 3,40
polielektrolitok
PEI" 24,39 22,9
PAH" 11,30 10,8
PDDA" 6 6,3
PSS 4,85 4,75
réteges anyagok
LDH (+) 8*10°7
hektorit (-) 0,5
részecske
szilika szol (-) 0,3
Au 0,015
BK 0,084
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