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1. Bevezetés, célkiizések

A hidrogélek a polimerek azon specidlis csoportjédoznak, melyek hidrofilitAsuknak
koszbnhaten nagyfokl duzzadasra képesek vizes kornyezetbehidrogéleket szamos
tulajdonsaguk alkalmassa teszi egészsegugyi felhisra és arra, hogyo6élszovettel
kerlljenek kapcsolatba. Nagy mennyigéiget képesek abszorbealni és magukban tartani. A
duzzadt hidrogélek puha, rugalmas anyaga nemljartiskdrnyes szoveteket és sejteket. Az
elé6zetes tisztitAs révén -a nem kivant atmeneti-term@aradék inicidtor- és monomer-
mentes geélek a legkllonbiid alakban és méretben id@lithatéak. Toébbek kozott ezen
tulajdonsagaik teszik alkalmas$&et egészsegugyi felhasznalasra, valamint array fzog
bérgyogyaszatban alkalmazzakket, mint r- expanderek, ill. plasztikai hibak, vagy
hianyossagok kitoltésére.

Munkam © célja olyan kopolimer- és kompozit-hidrogélek Kdeztése és miisitése volt,
melyeket belltetve adbszdvet ala, az ozmotikussének kdszonhéen duzzadnak, ezaltal
sajat ndvekedésre késztetik @tb Olyan polimer- kompozit gélt kivantunkédéllitani, mely
36,5 °C lemérsékleten, fiziologias korilmények kozoétt maximabuzzadast ér el.
Egyuttmikodve az SZTE Brgydgyaszati és Allergologiai Klinikaval, a mintédhasznalasat
lehetségesdr-expanderként allatkisérletekben vizsgaltuk meg.

A polimer és kopolimer gélek szintézise soran kilddi monomerként N-izopropil
akrilamidot (NIPAAm), akrilamidot (AAm) és akrilsav (AAc) hasznéltam, a térhaldsitd
anyag N,N-metilén-biszakrilamid (BisAAm) volt. In&torként kalium peroxi-diszulfatot
(KPS), ill. Irgacure 651-et EIsCOC(OCH),CsHs), mig akceleratorként N,N,N’,N’-
tetrametiletilén- diamint (TEMED) hasznaltam. Argezisek sordn valtoztattam a kiindul&si
monomerek egymashoz viszonyitott moélaranyat, a memtérhaldsité aranyt, valamint
kompozitok esetén a télnyag milségéet és mennyiségét. A geélek daltyagakéent Na-
montmorillonitot, ill. kilénb63 szénlanc hosszusagu alkil-aminnajHgn-1-NH>), (n=4, 12,
18) hidrofébizalt Na-montmorillonitot hasznaltam.

Célom volt, hogy a felhasznalt monomerek, valamimt térhalésitdé hasznalataval
szabalyozhaté duzzadasfokkal rendetkggleket kapjak. Ennek érdekében valtoztattam a
harom kiindulasi monomer egymashoz viszonyitottaréiyat a szintézisekben ugy, hogy
mindharom monomert egymassal szisztematikusan kaatthin. igy tehat NIPAAmM-AAm,
NIPAAM-AAc és AAm-AAc alapu kopolimereket kaptam, elyek Osszetételét
[poli(NIPAAM-co-AAmM), poli(NIPAAmM-co-AAc) és poli(AAm-co-AAc)] formulakkal

jeloltem.



A gélek duzzadasfoka a monomer/térhalésité molavédatipztatasaval is szabalyozhat6. Ezt
figyelembe véve célom volt olyan térhaléssagi foklendelked gélek szintézise, melyek
megfeleb mértékben duzzadnak és kdzben a mechanikai tnisgd@aik sem romlanak.
tulajdonsagai jeleisen javithatok szervetlen té#inyagok alkalmazasaval. Kulonkéoz
réteges agyagasvanyokat szélesiralkalmaznak erre a célra. Munkam keretében célom
volt annak kideritése, hogy a kulonibazidrofilitasa gélek duzzadasa, valamint mechanikai
tulajdonsagai hogyan valtoznak a kulonbozidrofilitasd (Na-montmorillonit, ill.
hidrofébizalt montmorillonit) toélianyagok hozzaadasaval. A kompozitok szintézisensora
valtoztattam a toftanyagok fellletének energigjat (hidrofilitasat),lavaint mennyiségét.
Célom volt annak felderitése, hogy a kuloénbokidrofilitasi polimervazba helyezett
téltéanyagok milyen hatassal vannak a mintak duzzadalsimint szerkezeti tulajdonsagaira.
Kompozitok esetén alapvetfontossagu a tdhanyag részecskék gélmatixban toétén
egyenletes eloszlatdsa. Ennek vizsgdalata érdekéhmamy a kompozitok szerkezetének
vizsgéalatara rontgen-diffrakciés méréseket végeztem

A polimerek, kopolimerek, valamint kompozitok sZnise soran kétfajta polimerizacios
eljarast alkalmaztam: 6k, ill. foto-indukalt polimerizaciot. Az els esetben a
polimerizdcidhoz szikséges gyokoket a KPS-TEMEDoxpdr szolgaltatia, még a
fotopolimerizaci6 soran a fotoiniciator (lrgacureb1§-fény kolcsdnhatasa inicidlja a
polimerizaciét. A szintézisek soran célom volt gatimalis polimerizacidos koérilmények
megadasa mindkét polimerizacios mddszerre, valanmak vizsgalata, hogy van-e kilénbség
a kétfajta polimerizacios technikavaballitott mintak duzzadasi tulajdonsagai kozott.

A hidrogélek tulajdonsagainak jellemzése érdekéaherzadasi, termoanalitikai, mechanikai-
reologiai, valamit toltésallapot- meghatarozas@pald modszereket hasznaltam. Célom volt,
hogy az dlbb emlitett modszerek segitségével meghatarozzageélek és kompozitok
szerkezetét, ill. kapcsolatot keressek a mintakzeiégele, hidrofil/ hidroféb természete,
valamint viztartalma kozott.

A mintadk rgydgyaszati alkalmazasat tekintve célom volt armiakgalata, hogy milyen a
mintak duzzadasi kinetikaja, ill. hogy a duzzad&bessége valtoztathatdé-e a mintak
polaritasaval.

A mintak duzzadasat mind desztillalt vizes, mirkidiégias korilmények kdzott vizsgaltam,
ill. azt is meghataroztam, milyen hatassal van émdrséklet valtoztatdsa a duzzadasi

tulajdonsagokra.



Munkam befeje& részét képezi az SZTESR)yogyaszati €s Allergoldgiai Klinikan elvégzett
allatkisérletek rovid bemutatasa, érbexpanderek fikddésének in vivo, fotékkal tortén
dokumentalasa.

Végil célom volt fotopolimerizacio alkalmazasavdyam arany-nanorészecske tartalmu
térhaldés kompozit filmeket szintetizalni interdégis mikroelektroda (IME) feltletén, melyek
reményeink szerint a jében ebnydsen alkalmazhaték lesznek majd a szenzorikéhan.
filmek szintézise soran 10 és 99 m/m% Au- tartalmoli(AAm), ill. poli(NIPAAmM) alapu
mintakat allitottam &l. A filmek minésitése soran vizsgaltam, mi a kapcsolat a komgozito
Au- tartalma, valamint azok optikai és elektromeszetési tulajdonsagai k6zott. Az Au-

tartalmd kompozitok morfologiajat TEM- felvételekkazsgaltam.



2. Irodalmi attekintés

2.1 Bevezetés

A polimer alapu funkcionalis anyagokiéllitdsa és ipari, technoldgiai alkalmazésa azhitob
néhany évtizedben kerllt az anyagtudomanyi kutktdfzéppontjaba. A hidrogél alapu
szintetikus polimerek térténete az 1960- as évekiglik vissza, amikor Wichterle és Lim
elészor allitottak & térhalds poli(hidroxi-etil-metakrilat) [poli(HEMA) hidrogélt [1].
Polimert tartalmazd, vagy polimer gélszerkezetapal kompozit anyagokat széles korben
alkalmaznak a nanotechnoldgiaban és a biotechréddagi kilonleges anyagi tulajdonsagaik
miatt. Emellett Iényeges tulajdonsaguk ezeknek myagoknak az is, hogy kidlsfizikai-
kémiai-mechanikai ingerekre szerkezetvaltozassajakmak (deformacio, duzzadas, funkcios
csoportok disszociacidja). Ezt a kiilsstimulusra valaszold anyagok éallitAsaban
kamatoztatjak.

Kolloidkémiai szempontbdl a gélek legalabb két komgnsiek. Az egyik komponengb
épul fel a diszperz rész, ill. a térhalés vaz. Asik&omponens, a diszperzios kdzeg tolti ki a
részecskeék, ill. a vazszerkezet kozotti teret. Szeéskék tipusa, ill. a részecskék kozott
felléps ervk nagysaga alapjan a kolloid rendszerek két naggartba sorolhaték: inkoherens
kolloid diszperz rendszer egymastdl viszonylag &itgn részecskéket jelent, melyek a
diszperziés koézegben vannak szétoszlatva. Alcsajiat tekintve lehetnek diszperzios,
makromolekuléaris és asszociaciés kolloidok. A hifilek, mint koherens kolloid rendszerek
esetén ezzel szemben a kdzegben eloszlatott, nalgkutaju anyag térhalds vazat képez. A
folyadékszegény gél- rendszereket xerogéleknek,olgadékban gazdagabbakat pedig
liogéleknek nevezzik. Ha a folyékony fazis viz, akkidrogélekél, ha olajszel, akkor
lipogélekil beszélink. A hidrogélek tehat olyan (térhalds)iperek, melyek megfelél
aranyban tartalmaznak hidrofil-hidrofob részeketal@al vizes kdzegben tobbszorosikre
duzzadnak anélkil, hogy feloldédnanak és kdzbekjuasaltozatlan marad. Ezen anyagok
tehat vizes kdzdgkoherens polimer rendszerek. A xerogélek kéziukamelyek reverzibilis
liofilitast mutatnak, azon jellendztulajdonsaggal rendelkeznek, hogy megtelielyadékot
térfogat- novekedés kozben felvenni képesek anélkidgy alaktartd képességiket
elvesztenék, csupan szilardsaguk mutat csokkersest kogélekre jellentz tulajdonsagot
veszik fel. Ezeket a géleket duzzado géleknek reiikgza jelenséget pedig duzzadasnak.
Egy- egy gélképz anyag csak olyan folyadékokkal szemben duzzadékémmelyekkel
szemben liofil, tehat poléris jelléggélek polaris folyadékokban, apolaris jelleg apolaris

folyadékokban duzzadnak. Az olyan xerogélek, melgék vazaban polaris és apolaris



csoportok egyarant talalhatok, kisebb- nagyobb ékédn duzzadast mutatnak mint polaris,
mint apolaris folyadékokban, tehat amfifil tulajddguak. Kétféle duzzadast kulbénboztetlink
meg: a korlatozott és a korlatlan duzzadast. Kozt duzzadas esetén a folyadék hatdsara a
makromolekularis rendszer racsszerkezete csak edsgbakad fel. Ennek kovetkeztében a
xerogél részben liogéllé alakul at, részben pedigldodik. A duzzadas kovetkeztében
kialakuld liogél és az oldat koz6tt egyensuly &) byenformén tehat a duzzadas korlatozotta
valik. Korlatlan duzzadas azokndél a géleknél alakiulamelyeknél gyengék a Kirok.
Folyadék hatasara a geél duzzad, azonban a lioiggloalcsak atmeneti, egyensulyi allapot a
gél és az oldat k6zott nem all be, hanem a rendsigamatosan szol vagy oldat allapotba

megy at.

2.2 A hidrogélek csoportositasa

A térhalos szerkezetet Osszetartékeszerint kétfajta gélt kilonbodztetink meg: azdéels
esetben a térhaldt fizikai (ionos, hidrogén- kotasszociacios), még a masodik esetben
kémiai (kovalens) &k tartjdk dssze. Ha a vazelemek kozott fizikaidkdik uralkodnak,
akkor a koherens rendszer fizikai hatasokkal (phatas) diszperz rendszerré, ill. kolloid
oldattd alakithatd, reverzibilis szerkezed gél. Ha a kderok kémiai etk és terhalot
alkotnak, akkor irreverzibilis szerke#egélil beszéllnk.

Az ionos kotések altal képzett térhalora példalgnat, vagy a dextran melyek Ca- ionok
jelenlétében hidrogélt képeznek [2, 3]. A poli(AAgQoli(akrilsav) hidrogén- hidas
kolcsonhatasok réven alakit ki gélszerkezetet PE@k&or a hidrogén- kotes a poli(etilén-
glikol) (PEG) oxigeén, ill. az akrilsav (AAc) karbdxsoportja kdzott alakul ki [4].

A kémiailag térhaldsitott géleket valamilyen kis lethyd monomer és keresztkotést k&pz
agens (azaz bifunkciés monomer) gyokos polimerigacal allitjak eb. Erre példa az etilén-
glikol- diakrilat (EGDA)- al térhaldsitott hidroyatil-metakrilat (HEMA) monomer [1]. A
masik polimerizaciés ut kémiailag keresztkototteggbballitaséara, hogy valamilyen funkcios
csoporttal (6leg OH, COOH, ill. NH) rendelke# vizoldhaté monomert (vagy polimer-
lancot) olyan agenssel reagaltatunk, mely @blkelemlitett funkcios csoportokkal reakcioba
Iép. Erre tipikus példa az OH csoportokat tartaknpali(vinil- alkohol) (PVA) tarhaldsitasa
glutaraldehiddel [5].

Sokféle monomeil kiindulva szintetizalhatunk hidrogéleket. A kimdsi anyagaikat
tekintve megkllonboztetiink természetes és mestgsdgdrogéleket, ill. a ket



kombinaciojat. Természetes alapu hidrogélek pl.ratepn- alapu kollagén, albumin és
zselatin, ill. a poliszacharid alapu agaréz, algi@s kitozan. A mesterséges alapu géleket
tekintve talan még dvebb a ,valaszték”: poliészterek [(poli(tejsav) @)L poli(glikolsav)
(PGA), poliamidok (poliaminosavak, ill. poliiminaktbonatok), szilikonok
(polidimetilsziloxan), kulonbdz akril- vegylletek polimerjei  [poli(metil-metakria
(PMMA), poli(akrilsav) poli(AAc), poli(akrilamid) pli(AAm)]. A természetes és
mesterséges polimereket kombinalhatjuk is egynhdggen pl. a poli(etilén- glikol) (PEG)
fehérjékkel alkotott kopolimerje, ill. a poli(etité oxid) (PEO)- alginat kopolimer.

Ezeket az anyagokat intelligens géleknek is neyenikel -0sszetéteit fliggoen- erzékelik
egy vagy tobb kornyezeti paraméterorfiérséklet, pH, fény, magneses hezstb.)
megvaltozasat és arra valamilyen funkcids valahzz{adas, zsugorodas, szol-gél atalakulas)
adnak. Ebnyos tulajdonsagaiknak koszonbet széleskdien alkalmazzak oket az
orvostudomanyban (szabalyozott gydgyszer leaddskegelés, brtagitas, kontaktlencsék)
[6-9] és egyéb terlleteken (kdrnyezetvédelem,dgazdasag) is [10, 11].

A térhalés polielektrolitok (pl. polikarboxilok, g§ poliaminok) duzzadasa —mivel a fiégg
savas, vagy bazikus csoportok ionizalodnak- nadgrikiségeket mutat a kozeg pH- jatol
fuggden. Ekkor a gél duzzadasaért a funkcidés csopoltakiresztatikus taszitasa felslés a
duzzadas mértékét a kozeg pH- ja, az iossg, ill. az ellenionok is befolyasoljak [12, 13].
Ebbsl kiindulva az elektromos aramot is hasznalhatjubrnigezeti jelként, hogy
alkalmazasaval reverzibilis duzzadast- zsugorooaitikaljuk [14]. A masik lehetséges Ut,
hogy elektromos aram- érzékeny géleket szintetimklj hogy fém nanorészecskéket
alkalmazunk a szintéziskor, ezéltal kompozitokgvea[15-17].

Ha a géleket ugy szintetizéljuk, hogy azok kiloribtEuko-, vagy kromofor szarmazékokat
tartalmaznak, a kialakuldé gélszerkezet UV-, illthko- fénnyel gerjeszthiet[18, 19]. A
kulonbo® leuko- szarmazékot [pl. bis(4-di- metilamino) femetil-leukocianid] tartalmazé
gélek UV- fényre duzzadnak, mivel a leuko- csoportoormal korilmények kozott
semlegesek, de UV- fény hatasara ionizalédnak. Agnesgezhét nano- részecskéket
tartalmazo hidrogél- alapu polimerek magneses aéfisdara mutatnak aktivitast [20-22]. A
kulonbo®d nemesféem tartalmu gélek igéretes anyagai lehetnéln. fénnyel kivaltott célzott
hatoanyag leadasnak ill. a fototermikus terapiaas és mtrs. pl. olyan arany- nanoruddal
toltott termoszenzitiv gélrészecskéket szintet@dltmely kodzeli infravordés fény hatasara
reverzibilisen duzzadtak és zsugorodtak [23].

A homeérseéklet- érzékeny gélek valésdey az egyik legtobbet kutatott anyagai ezeknek az
intelligens anyagoknak. Sok polimer [poli(N-izopilegkrilamid) poli(NIPAAmM) [24], PEO



[25], PPO [26], kitozanj27]) rendelkezik azzal a tulajdonsaggal, hogyniérséklet hatasara
fazisatalakulason megy at. A fent emlitett polinkek&zll a kitozan természetes erdglet
valamint a fazisatalakulasismérséklete (~37 °C) is az emberi téstieérséklet kbzelében
van, igy a jovben egyre nagyobb szerepet kap a szabalyozott ggégyeadas [28], sejt
kapszulazas [29], szovet kitdltés [30] teriletén.

A legtébb polimer oldhatésagas,nha noveljuk a émérsékletet. Az olyan polimerek
azonban, melyek an. LCST-vel (alsé kritikus szépedalési Bmérséklettel) rendelkeznek,
zsugorodast mutatnak @rhérséklet emelkedésével. Ezt a tulajdonsagot arsdakomban
inverz, vagy negativdmerséklet- fliggésnek nevezik. Ehhez az szikségeg, &z ilyen
polimerek mérsékelt hidrofobitassal rendelkezzengkz a polimer- lancokon, ill. a kialakult
térhalon belll megfeléllegyen a hidrofil- hidrofob szegmensek aradnya. deklacsonyabb
dominalnak, ezaltalda polimer vizoldhatésaga. Novelve éntérsékletet azonban azleb
emlitett hidrogén- hidas kolcsonhatdsok csokkenek etérbe kertilnek a hidrofob
szegmensek kozott kialakulé asszociacios kolcsésbat Altalanosan elmondhatd, hogy
minél inkabb hidrofob a polimer, az LCST annal atatyabb. A megfeléen megvalasztott
monomerekBl szintetizalt polimereknél a duzzadas-zsugoroddrb tkdrnyezeti paraméter
(hémérséklet, pH, elektrolit koncentracio, oldat 6$&ted) megvaltoztatasaval is kivalthato
[31-33].

Ujabban a Bérzékeny hidrogélek irant is nagy az érddiéls az egészségiigyi alkalmazasok
teréen. A poli(NIPAAmM) az egyik leginkabb kutatothy@ga ezeknek a hidrogéleknek. A
poli(NIPAAmM) termoszenzitiv tulajdonsdgat szamodblikacioban széleskéen kutattédk és
modellezték [13, 24, 34-36]. Ezek az anyagok vif&ssban 32 °C korll kollapszust
szenvednek, ennél alacsonyabl®miérsékleteken viszont jeléisen duzzadnak. A
homérséklet- emelkedés hatasara bekovétkkallapszust a gélek mind témbi, mind
mikronos méretben mutatjak [37, 38]. Az LCST feketiidrogél duzzadt (hidrofil) allapotbdl
kollapszalt (viszonylag hidrofob) allapotba megy. #dla a géleket az LCST feletti
homérsékleten polimerizaljuk, a fent emlitettek mialitan mintakat kapunk, melyek elkéér
hidrofilitdst heterogenitasokat tartalmaznak. Aimperizacios meérséklet emelésével egyre
tobb lesz a gélmatrixban a hidrofob tulajdonsagy [89]. gy a polimerizaciés dmérséklet
emelkedésévelia kapott gél hidrofébitasa.

A hidrogélek egyik legjellenbb tulajdonsaga a viztartalom, azaz a szaraz xedgé
felvett folyadék mennyisége. Hidrofilitasanak kaszéten a polimer térhalo a vizmolekulak

altal jol hidratalodik és ez alapvein megszabja a hidrogél tulajdonsagait. A gyakoalat
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szamos technikai lehi®ég van a viztartalom mennyiségének szabalyozasara:
térhalésito —azaz a kialakult keresztkotések- misdggt [42], az adalékanyagok
(téltbanyagok, lasd kébb) minsségét és mennyiségét, valamint a duzzadas fokatezz
koérilményeivel is befolyasolhatd [43]. Természeateaeviztartalom fokozodasa befolyasolja

a gélek egyéb tulajdonsagait pl. pérusméret- amdt. mechanikai allapotat is. Lathatd
tehat, hogy a gélek duzzadasanak szabdlyozasdreetldechnikai lehdiség a kiindulasi
monomerek megvalasztasa, ill. a keresztkotéesek @zakmnoveles, vagy csokkenteskz 1.
abran a térhalds szerkezet kialakulasa lathatd NIPAAmiz@propil-akrilamid) és AAm
(akrilamid) monomer, valamint BisAAm (N,N-metilénskakrilamid) térhaldsito
jelenlétében.

Hol —

Hol — —0

—n HH HoC — —n0 —0 —0

o + + — HH N HN> HaM
CH > 3
3 HH HzH HsC
Hzl \>, HH

—0

- NP A

NIPARM BisAAm AAm Teérhalos szerkezet

1. abra. A térhalositott poli(NIPAAmM-co-AAm) szerkezet ki&ldasa

A monomerek szerkezetéblathaté, hogy még az AAm az NHsoportnak kdszénhign
hidrofil, addig a NIPAAmM a izopropil- csoportnak da&bnheden viszonylag hidroféb
tulajdonsagu. igy kopolimerjeikben a kiindulasi roarerek aranyatol fugegn eltéé
hidrofilitas viszonyok —€s ezaltal duzzadasi érkékapasztalhatok. Az abra segitségével az is
konnyen lathatd, hogy amennyiben noveljuk a BisAAnennyiségét (azaz noveljik a
keresztkotések szamat) egyre kompaktabb, kisebbadazfokkal rendelkézyéleket kapunk.
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2.3 Biopolimerek, egészségugyi felhasznalasuk

Az olyan polimereket, amelyek természetes vagy ensdtles korulmeények kozott
bioldgiailag lebonthatok, biodegradabilis polimarek nevezzik [44-47]. Az utbbbi néhany
evtizedben a fianyagipari kutatdsok egyiks firanya a tomegiffanyagokkal megegyéz
tulajdonsagu és ard, a jelenleg hasznalt gépekédolgezhato, lebomlé polimerek
kifejlesztése. Bar a napjainkban forgalombarb Ibiodegradabilis rianyagok egyére még
magas aruk és sok esetben kedtlemebb tulajdonsdgaik miatt hatranyban vannak a
hagyomanyos danyagokkal szemben, a folyamatos kutatasoknak @esAseknek
készénheaten tulajdonsagaik folyamatosan javulnak.

Bioldgiailag lebomld nianyagokra elsorban a csomagoléiparban, a dgazdasagban,
valamint a gydgyaszatban van nagy igény. A gyogthsn ezeket az anyagokat felszivodo
anyagoknak nevezik, ugyanis az emberi szervezétbemlanak, elhidrolizalnak.

Napjainkban tehat egyre nagyobb jetedigiik van a mesterségesedabitott biologiailag
lebomlé polimereknek. llyen polimerek a kovetkkzalifas poliészterek, polivinil-észterek,
polivinil-alkoholok, poliészter-amidok, polianhidek, poliészter-uretanok. A kereskedelmi
forgalomban legelterjedtebbek a mesterséges biadalgrdd polimerek kozoétt az alifas
poliészterek, ezek kozul is az alabbiak: poli(tejsapoli(laktid), polig-kaprolakton)
poli(hidroxibutirat), polif-valerolakton).

Az egészségugyi felhasznélasuk soran (mint plarbjiagok, szabalyozott gydgyszer leadas,
elektroforetikus gélek) kovetelmény a hidrogéleklsZemben az, hogy oldodas nélkdl
duzzadjanak vizes fazisban és biokompatibilisekydegk. A hidrogéleket szamos
tulajdonsaguk alkalmassa teszi egészségugyi felhisra és arra, hogyo6élszovettel
kerlljenek kapcsolatba. Nem csak abban hasonliterakéd szovetekhez, hogy nagy
mennyiséq vizet képesek abszorbealni és magukban tartangrha kis molekulakat (mint
pl. az oxigén, tapanyagok és kulonbdmmlastermékek) is atengedik. A duzzadt hidrogélek
puha, rugalmas anyaga nem irritélja a kordyezoveteket és sejteket. Azonkivil adzetes
tisztitds révérma nem kivant atmeneti-termékmaradék iniciator- €s monomer- mentes gélek
a legkllonbdégbb alakban és méretben idlithatéak [34, 48, 50]. Tobbek kozott ezen
tulajdonsagaik teszik alkalmasé$iéet egészségulgyi felhasznalasra [6-9], valamirt, &iwmgy a
boérgyogyaszatban alkalmazzéket, mint br- expanderek [49, 50], ill. plasztikai hibak, vagy

hianyossagok kitbltésére [51].
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Bérnyerés céljabol a kulénb6z defektusok zarasara a torténelem soran kiléhboz
modszereket probaltak méar. Neuman 1957-ben széwdbrdyujtas céljdbdl alkalmazott
retroauricularisan elhelyezett ballont, melly8ttmyujtott meg fulképzés céljabdl [52].
Csaknem 20 évvel kékb, 1976-ban Radovan hasznalészbr subcutan szilikon szovet
expandert endpotlas céljabdl Ezt a modszert régota hasznaljgdtlgn népszéséggel [53].

A mddszernek hasznalhatésaga mellett szamos hatkéamy A tolészelep és a ballon sajatos
kiképzése kovetkeztében nagyon gyakran séril aanebgn. A toltések soran minden egyes
alkalommal meg kell szurni a téfizelep felett elhelyezkédsrt, mely jelends fajdalommal
jar. A fajdalom és a vele jar6 félelem a toltésekgyerekeknél kifejezetten hatranyos. A
betegnek rendszeres kontrollon kell megjelenniyrd# és koltségigényes. Mar hosszu ideje
megfogalmazdédott az igény adrbydjtas mas modszerére. Olyan expanderre, mely
kikiszoboli a kordbban emlitett hatranyokat a hagyoyos expanderekkel szemben. A
figyelem az intelligens anyagok felé témbtt. A szerepet ezek az anyagok kezdték betdlteni.
A 90-es években Wiese megteremtette az ozmotikpanelerek alapjait. '93-ban irta le
elészor a szovettagitdst ozmotikusan aktiv hidrogélzegmaval [54]. Az Otletet két tényiez
alapozta meg. Az dlstényed azon a fiziologiai tényen alapult, hogy az emlsaidvetek
foleg vizi®l allnak. A masodik az ozmozis jelensége, melyigbhert a fold névényeinél,
melyek képesek nagy magassagba vizet eljuttatniiatEraz ozmoézis rendszere képes
elegend nyomast dlallitani és folyadékot széllitani a megféleizoveti nyomas eléréséhez.
Az anyagot mar korabban hasznaltak kontaktlenc$ékireinilpirrolidon €s metilmetakrilat),
tesztek bizonyitottdk az anyag nem-toxikus voltat.

A biopolimereknek szamos fontos kovetelménynek medl felelniik ahhoz, hogy
biztonsagosan tudjakket alkalmazni az orvosi terlleteken. Ezek a kéeztk ne legyenek
meérgedek, fontos a hatékonysag és a tartdssag, a shéirdivsag és az, hogy ne legyenek
testidegenek (pl. a polietilén nem toxikus, de ri@akompatibilis). A szintetikus polimeéb
készilt orvostechnikai eszkdznek aé& gtervezettel biologiailag 6sszefédratk kell lennie.
Ezek tehat olyan anyagok, amelyek kozvetlen kaptsah vannak az &kzervezettel, annak
bizonyos szerveit, szoveteit funkcidjukban segitikgy helyettesitik. A biokompatibilis
polimernek teljesitenie kell az adott alkalmazasnélgkivant mechanikai igényeket is, pl.
kelléen szilardnak, merevnek, utésallonak kell lennieerEkivil természetesen nem lehet
toxikus, nem roncsolhatja a kornyezzoveteket, nem Iéphet reakcioba a kordyez
testnedvekkel.

Biologiai dsszeférnéseg, biokompatibilitds alatt: a bioldgiai rendszeaz é6 (t6bbnyire

emberi) szervezet - é€s a biologiai rendszerbe hetyetechnikai rendszer zavartalan

13



egyuttmikodéseét, osszefertiseget ertjuk. Az dsszeféribsegnek ki kell terjednie a technikai
rendszer szerkezetére és fellletére is.

Ezen anyagok Ujabban a gyogyaszat szamos terlbdiéimazast nyernek: medeb
kezelések, sebészeti eljarasok, klinikai vizsgalaggogyszerészeti kutatasok, szbvettervezés.
Néhany tipikus gyogyaszati alkalmazasi forma: fecsk, vér tarolasara alkalmas zsak,
katéter, sebészeti varrocérna, implantatuntiszarv, valamint éhydsen hasznalhatok a
gyogyszerészetben, pl. gyogyszerhatbanyag kiolddddks szabalyozasara (retard hatasu
gyogyszerek).

Az elobb targyalt alkalmazasi teriletek alapja tehathamy a biodegradabilis polimerek a
szervezetben, organikus Gton lebomlanak. Altalamosa biodegradabilis polimerek
lebomlasnak tobb tipusét kulonbozteti meg a szeklom: termikus aktivalas, fotolizis,
radioaktiv lebomlas, oxidacio, hidrolizis (enzirkas (észteraz, lipaz), nem enzimatikus). A
sugarzasos, dmérséklet hatasara torteres mechanikailag indukalt bomlas rendszerint a
kovalens kotések elszakadasat okozza. Az igy letédeabad gydkok a polimerlanc tovabbi
tordebdését okozzak. A hidrolitikus lebomlas a hidroliei®rzékeny csoportokat (észter-,
amid-) tartalmazo6 polimereknél 1ép fel. A degradatyenkor egy forditott polikondenzacios
reakcionak felel meg. A hidrolitikus bomlas sebeggtéa viz diffuzidja szabalyozza, &ls
kozelitésben flggetlen a fellildttA hidrolizist a Hmérséklet, a savas vagy bazisos kdzeg és
az enzimek katalizalhatjak. Poliésztereknél azetkdtés bomlik le és savak, ill. alkoholok
keletkeznek. PI: politejsav, laktidok. Enzimatikdegradacié olyan csoportoknal lép fel,
amelyeket az enzimek felismernek. Az enzinftiggéen a bomlas lehet hidrolizis, oxidativ
degradacio vagy kozvetlen lancszakadas. Az enzimmtiebomlast dként a természetes
polimereknél mint pl. a természetes poliészterekn@oliszacharidoknél (kitin),

polipeptideknél (kollagén, keratin) lehet megfigyel

2.4 A hidrogélek eballitasa

Ha a hidrogélek polimer- vazat olyan kovalens kékéspitik fel, melyek a mikrébak, ill. az
enzimek altal nem lebonthatd, akkor Un. nem bicaddgpilis gélekdl beszélink. A
gyakorlatban legtbbbszér erre vinil- alapu, hidrafsoportokat tartalmazé monomereket
hasznalnak. igy a kialakul6 szénlancokon fiigigrofil csoportok (-OH, -COOH, -Nfistb.)
lesznek, ezaltal biztositott a gél hidrofil tulajddga, mikbzben a lancban déés kovalens
kotéseknek koszonkin stabil gélt kapunk.
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Az igy kialakul6 (térhalos) gélek esetében teh&tirdulasi alkének polimerizalédnak. Az
alkének polimerizécidjdnak kulonb®ztipusait a lancot inditdé inicidtor (illetve a
lancndvekedési reakci6 mechanizmusanak) jellege rinszea  kovetke#képpen
csoportosithatjuk: gyokos és ionos (anionos, kasppolimerizacio.

Az alkének polimerizaciéja a kiindulasi alkén (a momer) sorozatos Onaddicioja: a
monomerlBl megfeleb iniciatorral kialakitott instabilis szarmazék a ttke kotések
felszakadasa révén sorozatosan reagal tovabbi mernuotekulakkal, mik6zben a novekv
molekula instabilis (tehat ndvekedésre képes) manadiaddig, amig valamilyen lanczaro
lépésben nem stabilizalddik. Az igy kédbtt nagy molekulatomdgpolimer szerkezetileg
sok azonos kisebb réshalld molekulanak tekinthét A lancndvekedés fokozatosan megy
végbe: két monomer-molekulabol 6Bb  dimer, majd ebdd egy harmadik
monomermolekulaval trimer keletkezik és a folyanewben addig folytatdédik, mig a
monomer el nem fogy.

A gyakorlatban a legelterjedtebb szintézis- modszelkén- alapa (pl. kulénbézakril-
vegyuletek) hidrogélek ééllitasara a &, ill. a foto- inicidlt polimerizacio. A
fotopolimerizacio @nye a lépolimerizaciéval szemben, hogy kisebb aktivalagrgia (~20
kJ/mol) kell hozza, mint a redox- (~40-50 kJ/mobggy +6- indukalt (80-96 kJ/mol)
polimerizdciéhoz. A gyakorlatban adépolimerizacié esetében is alkalmaznak olyan
iniciatorokat [(pl. ammoénium-, vagy kalium- perdatl (KPS)], ill. akceleratorokat [pl.
N,N,N’,N’-tetrametil-etilén-diamin (TEMED)] mellyelcstkkenthdt a reakcio aktivalasi
energiaja, ill. a polimerizaciogsmérséklet [55].

A fotoiniciatorok olyan kis molekulasulyl szervesgyuletek, melyek a belépfotonok
hatasara gerjesiinek és az igy kialakult reaktiv gyokok inicialjakiindulasi monomereket,
ezéltal ebsegitve a polimerizaciét. thkodesik szerint a fotoiniciatoroknak két tipusat
kulonboztetjik meg: aa- hasadasi és a hidrogén- absztrakcios iniciatorékao- hasadasi
iniciatoroknal a belépfotonok hatasara a kiindulasi molekula C-C kotéssiadnak és az igy
kialakult gyokok inditjak a polimerizciot. llyenlven mikodik pl. az IRGACURE 651
fotoiniciator. A hidrogén- absztrakcios iniciator@talaban valamilyen aromas diketon, pl.
benzofenon) esetében egy dn. ko- iniciatorra iks&g van, mely hidrogén- donorként
mikodik (amin, éter, alkohol stb.). a folyamat sogéfoton altal gerjesztett iniciator elvonja a
ko- iniciator hidrogénjét és az igy keletkaraktiv gyok inditja a polimerizacifa6].

A gyakorlatban nagyon sok fizikai és kémiai térybatassal van a polimerizacios reakciokra
€s igy tobb tényér altal befolyasolhatok i§57]. llyen paraméterek pl. a polimerizacié

tipusanak megvalasztasa, a kiindulasi monomer(@kys@ge és mennyisége (koncentracio),
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az esetleges oldoszer, az alkalmazéthérséklet, polimerizacios dd iniciator, stb. [58, 59].

A fent emlitett paraméterek mind jelésén befolyasoljak a kapott termékek tulajdonsagait.
Altalanosan elmondhaté pl., hogy minél tébb a killddi monomer és azok minél kozelebb
helyezkednek el egyméashoz (koncentracié viszonyakhal nagyobb a reakciosebesség. A
homérséklet novelésével altalaban névelhmind a polimerizacié hatasfoka, mind a kapott
polimer molekulatomege. Ha a monomerek heteroatain(fé&leg oxigént, nitrogént, vagy
kenet tartalmaznak), azok ko- iniciatoros hatdsékén szintén novelik a polimerizacié

hatasfokat.

2.5 Polimer nanokompozitok

A polimertechnoldgidban valamely specidlis tulajstoy kialakulasdhoz, vagy sok esetben a
feldolgozashoz és az alkalmazhatésaghoz is elepgettin bizonyos adalékok alkalmazasa.
Régodta ismert, hogy a polimerek fizikai-kémiai jdtansagai jeleisen befolyasolhatok
kulénbo®d szervetlen tollanyagok hozzaadasaval [44, 60[6ltbanyag alkalmazéasaval
nagyobb merevség, 6lllosag [61, 62] és alaktartossag éshetl, ugyanakkor a
deformalhatésag és Utésallosag csokken, azaz rekégfel megvalasztott t@anyagok
esetében javulhat a kapott kompozit adott mechamikajdonsaga [63], valamint az adott
toltéanyag alkalmazéasaval a kiindulasi polimer egyélajdoinsaga is befolyasolhaté és
szabélyozhaté [64]. Kompozitok esetében fontogdatesag az eloszlatott részecskék alakja
€s merete. Minden polimerhez és feldolgozasi tddgnthoz megvan az optimalis
szemcsemeret eloszlas. A kis szemcsemréi@toanyagok aggregaciora hajlamosak. Az
aggregatumok kedvéttenll hatnak a termék kiflsmegjelenésére, de a tulajdonsagok
szempontjabol is héatranyosak. Az aggregatumok Igena mechanikai tulajdonsadgok
jelentbs romlasat eredményezi, kiléndsen a dinamikus lg@rétellel szembeni ellenallas, az
Utésallésag csokken. Az aggregacio csokkethet szemcseméret ndvelésével,
fellletkezeléssel, a fellleti feszilltség csokkentéb

Ellentétben a hagyomanyos tidhyagokkal, a nanokompozitokban déwiszpergalt
részecskék mérete legalabb az egyik dimenziébaanaméteres tartomanyban van. &bd
szempontbdl harom csoportjukat kilénboztetjuk mieg: a részecske mérete mindharom
iranyban a nanoskalaba esik, un. izodezmikus rekeét beszéllink (pl. gdmb alaku szilika-
részecske). A masodik esetben az alkalmazott rélszd@t iranyban nm- es méretég a
harmadikban nagyobb, ekkor nanocstégkil. nanoszalakrdl beszéliink (pl. szén- narocs
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ill. cellul6z- szalak. A harmadik esetben a réskecsérete csak egy dimenzidéban esik a
nanométeres tartomanyba. Ezek az un. réteges mésmecskék. Mindharom fajtajukat
széleskdfen alkalmazzdk a polimer- technolégidban [65], ddegnagyobb gyakorlati
jelentbsége a réteges szerkdzkimellas anyagoknak —ésorban az agyagasvanyoknak- van,
mivel a természetben nagy mennyiségben hozzaédshkt mesterségesen issdllithatok.

A toltéanyagként alkalmazott montmorillonit (ADH),Si4O.0) a filloszilikatok (réteg- vagy
levélszilikatok) kozé tartozik, idealizalt képlegb szamos izomorf, nem sztdchiometriai
helyettesités lehetséges, szerkezeti rétegeibeagy egyéb molekuladk épilhetnek be. Ez
utobbinak kdészonhéta montmorillonit- tartalmi agyagok ¢er duzzadasa viz hatasara.
Jellemdje, hogy az [SiG]* tetraédereknek harom oxigénje kdzods az ugyandkbarsfekw
szomszédos tetraéderekkel, ahogy €z abran lathatd. Ezaltal elvileg végtelen kiterjedés
rétegek jonnek létre, melyek egymassal a fent mat@lteshez kapcsolodo kationokon

keresztll kapcsolédnak.

O Al Fe, Mg, Li
O 0H

80
& Li, Na, Rb, Cs

2. abra. A montmorillonit (2:1 tipusi rétegszilikat) szerkete [60]

Még a rétegek vastagsaga kb. 1 nm, addig oldalx@myobb szaz, vagy akar tébb ezer nm is
lehet. A rétegen belil & a kotés (ionos, kovalens), a rétegek kozott jgyahgébb (van der
Waals ko6tés), igy a rétegek sikjaval parhuzamosamrezesen kénnyen szétvalnakjikéien
hasadnak. Ez a tulajdonsaguk tesizt alkalmasséa arra, hogy a rétegeket polimer-ixiotr

diszpergaljuk. Szerkezetik harmas réteg- Osszeétéabbl tetraéder réteg, oktaéder réteg,
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illetve nagy negativ toltésfelesiegétegek valtogatjadk egymaést. A tetraéderbef’, Ahz
oktaéder rétegben My vagy Fé" helyettesités miatt fellép negativ toéltéstdbbletet
interlaminaris N& és C&' ionok ellensllyozzak. Emiatt az ioncsérdlépesség jellensz
rajuk, ioncsere kapacitasuk jelleéen 100 meqg/100g érték kordl talalhato.

Ha az ioncserét valamilyen kationos tenziddel Killonbo® szénlanc-hosszusagu alkil-
ammonium ionnal) hajtjuk végre, un. organofilizéitidrofob) agyagasvanyt kapunk. Az
organofilizalt montmorillonitban a tenzidmolekulé&k szénldnc hosszéatdl fiiggn eltéé
meértékben delaminaljak a szilikat blokkokat, ah@gya3. abran lathatdé. Ekkor a fellleti
szénlancoknak kdszonlen hidrofoéb tulajdonsagu rétegeket kapunk, igy koéadyag
hidroféb polimerrel is elegyithét Ha a kiindulasi hidrofil rétegszilikatot hidrofidaljuk, -a
kialakul6 hidrofob fellletnek koszonlien- a kapott totanyag mar viszonylag hidrofob
polimer- matrixal is kompatibilithst mutat [66]. Kk a tdlbanyag hidrofilitasa
befolyasolhato a felileten megkdé tenziddel [67]. A fajlagos felllet és a mechanikai
jellemzok kozott elméletileg is kimutathatd 0Osszeflggésithatd fel. A hatarfellleti
kapcsolddas javitasaval, nagyobb fajlagos feliilet# el, és ezaltal jobb ésit6 hatas. A kis
részecske méret, €s a nagy alaki teéysztositja a tulajdonsagok széleskfamvulasat, amit
raadasul alacsony koncentracional lehet elérni.iAtéltéanyag tartalom miatt atigiség

novekedése a polimerhez képest nem szantottev

3. dbra. A kulénb6s hosszusagu alkil- lAncok behatolasa a szilikéegek kozé [60]

A kiindulasi komponensek méségébl (tbltéanyag, €s polimer- matrix), ill. az édlllitas
maodjatél fligden a réteges agyagasvany tartalmi kompozitoknakrhaagyobb csoportjat
kulonboztetjuk meg4. abra). Amikor a (kialakuld) polimer- lancok képtelenbkhatolni a
rétegek koze, un. fazis- szeparaciés kompozitouklagt.a), aminek a tulajdonsagai a mikro-
kompozitokéhoz hasonlék. Ekkor a polimer- matrixsdhb- nagyobb tdianyag
aggregatumokat foglal magaba. Ha viszont a politAecok behatolnak a szilikat rétegek
kozé interkalacios4(b), ill. exfoliaciés @.c) kompozitokrol beszélink. Az élsesetben egy

vagy tobb polimer lanc bejut a rétegek kdzé éstalzaby olyan —jol rendezett- struktira
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alakul ki, ahol az agyagasvany, valamint poliméegék egymast valtjak. A masodik esetben
a lamelldk egyforman és teljesen diszpergalodnafolgonos polimer- méatrixban, igy
megs#nik a kiindulési réteges szerkezet.

Rétegszilikat Polimer
;f.:..l"_.--'.-l I - e :Ih‘l._'-’f‘- |
Lt e— M —— _ L | _:.-H
{2 NG v (==L
(a) I © =
Fazisszeparicids Interkalicios Exfolidcios
(mikro) kompozit (nano) kompozit (nano) kompozit

4. dbra.Kilénbds tipusu kompozitok a rétegek, valamint a polimerir&lcsonhatasatol fligen [60]

A kulonboz rétegszilikatokat (pl. Na- montmorillonit), ill.zek organofilizalt szarmazékait
széleskdifen alkalmazzak ilyen célra [68]. Kompozitok esetélze szervetlen tdanyag
alapveben megszabja a hidrogél tulajdonsagait: segitségénelhet a duzzadas [69], a
mechanikai tulajdonsagok javithatok [69, 70], éniatak Fballésaga novelhét[68, 71, 72].

Xia és munkatarsai poli(NIPAAm) alapu, Na- montrtabni kompozitok esetében
bizonyitottak be, hogy az alacsonyabb déttyag koncentracié nagyobb duzzadast és jobb
mechanikai tulajdonsagot eredményez aé&ilt/agot nem tartalmazo6 polimerhez képest [73],
Churochkina és munkatarsai pedig poli(AAm) alaplelgyéesetében tették ugyanezt [74].
Strachotova és munkatéarsai poli(NIPAAmM) alapu,ilszitartalmid kompozitot szintetizaltak.
Megallapitottak, hogy a szilika- tartalom hatdsgah a duzzadas mértékére, sebesséegére,
valamint a kompozitoknechanikai tulajdonsagaira is: a &@hyag tartalmud mintak jobban és
gyorsabban duzzadtak, mint a #élhyagot nem tartalmazé mintak, valamint az elasatik
tulajdonsagaik is legalabb egy nagysagrenddel joliblak [75].

Napjainkban a hidrogélekkel foglalkozé irodalmasilviasva egyre tobb olyan cikket talalunk,
melyek tolbanyagként valamilyen veZgtvagy félvezet anyagot tartalmaznakd fém
nanorészecskéket tartalmazo hidrogél kompozitokt&zise egyre nagyobb teret nyer az
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erdekes optikai [76], elektromos [41] és biokaitalis [7] tulajdonsagaik miatt. Ezenkivil a
vezet) nanorészecskéket tartalmazd kompozitok alkalmazasazenzorok kutatdsaban és
fejlesztésében is egyre inkabb elterjedtebb [77].

A fém nanorészecskéket tartalmazo hidrogélek szsdée kétfajta mod ismert az
irodalomban: vagy a mar megtepolimer térhaloban allitjak &la fém-nanorészecskéket
[78], vagy ebre elkészitik a nanorészecskéket és dsszekevankreomerrel, majd az igy
kapott rendszert bepolimerizéljak [41]. Az &lestben a polimer térhaloba juttatjak a fém-
prekurzort és a nanorészecskéket kémiai [79], Yaigyindukalt uton allitjak & redukcioval
[80]. Ekkor a térhaléban fokozatosan kialakul6 rrésmecskéknek korlatozott hely all a
rendelkezésére. igy a modszefrgle, hogy a polimer matrix pérusméretei altal mapsit
nagysagu részecskék keletkeznek viszonylag homagéreteloszlasban. Ezenkivil a
keletked részecskék mérete a reakcioparaméterekkel (monkoneentracio, keresztkotések
szama, duzzadasfok) szabalyozhatdé is [78]. A magléué nanomeérdi részecskék
polimerben tortéh bedgyazasanakdéelye, hogy ezzel a mdodszerrel jelésegn novelhét a

A gél alapu, fém nanorészecske tartalmu hibrid uwgketegek dinye, hogy ha a gél
valamilyen kornyezeti paraméterre 6thérséklet, pH, oldatdsszetétel stb.) reverzibilis
duzzadést-zsugorodast mutat, a benné {ezeb részek a duzzadas fokatol fidgg egyre
tavolabb, vagy kozelebb kerliinek egyméashoz. A folgnak kdszonhéen valtozik a
kompozit vezetése is. Xiang és mitrs. pl. olyan Aagtalmu poli-elektrolit géleket
szintetizaltak, melyek kiulénbézpH-értékeken eltér duzzadasfokkal rendelkeztek és igy
valtozott a kompozit vezetése is [78]. Ha a fénmamészecske tartalmi kompozitokat
interdigitalis mikroelektréda fellletén szintetigéd, szenzorokat kapunk [77, 81, 82].

2.6 Polimer térhaldk szerkezeti- és mechanikai-reégiai tulajdonsagainak vizsgalata

A hidrogélek felhasznalasa igen szélekés a j0vben ez a szam &@klathatoan emelkedni
fog. A kutatés, ill. a felhasznalas céljatol figg az adott gélmintanak nagyon sok technikai
€s egyéb elvarasnak meg kell felelnie, igy jellestikée is sok méréstechnika szolgéal. Mivel a
hidrogélek alapvéen polimer alapu anyagok, vizsgalatukra felhasatél) ill. alkalmasak
mindazok a technikak, mémiiszerek és eljarasok, melyek a hagyomanyos poliraelnikai

kutatasokban, vizsgalatokban elterjedtek. Ezekchni&ak tulajdonképpen arra szolgalnak,

20



hogy megértsiik a kapcsolatot a polimerek 6sszetéteerkezete, valamint tulajdonsagaik

kozOtt.

2.6.1 Spektroszkopiai modszerek

A szerves kémiai analizisben hasznalt spektrosakapbdszereket széleskién hasznaljak a
polimerek vizsgalatdnél is. A gélek 0Osszetételémiksgdlatara szolgald eljardsok az
infravorés- (IR), RAMAN- spektroszkopia, ill. a madgses magrezonancia-spektroszkopia
(NMR). Az IR-, ill. a RAMAN spektroszkopias modse&nél kulon- kulon felvéve a
monomerek, ill. a kapott polimer spektrumat, eggrészonyithaté a polimerizacio, masrészt
a funkcios- csoportokra jellerdzezgések alapjan a gélek 6sszetétele is pontosgadhatd.
Silva és munkatarsai poli(NIPAAm-co-AAm) alapu deélessetén IR  mérésekkel
bizonyitottak, hogy a kopolimerizacido végbement, alimonomerek funkcios csoportjainak
vegyertek rezgése a kapott kopolimerben is kimatathvolt [83]. A RAMAN
spektroszkopids modszer érzékenyebb a szimmetnikagésekre, segitségével nyomon
kovethed a polimerizacid, mivel a polimerizacié soraniieliek a monomerekre jelleiz
telitetlen ketds kotések és megjelenik a polimerre jellémzH,- kétés [84]. Ezenkivil a
modszer segitségével a &ahyagok ill. a polimer- matrix kozoétti kdlcsonhailis is
tanulmanyozhatok [85], ill. a polimer funkcios ceojjai kdzotti asszociacios kdlcsonhatasok
is vizsgalhatok [86]. NMR segitségével értékes rimfaciokat nyerhetiink a polimerizacio
soran lejatsz6doé reakciok mechanizmusardl és ki@ériol, ahogy azt Hansen és munkatarsai
kulonbo® aldehiddel keresztkotott PVA- alapu gélek eseemutattak [5].

yays

“ sz

pasztazd elektronmikroszkopia (SEM), transzmissztektronmikroszkopia (TEM), ill.
atomeb mikroszképia (AFM) mérések, melyek direkt medfifgeket tesznek leliste,
valamint alkalmasak hidrogél- alapu vékonyrétegégzecskék és kompozitok vizsgalatara is
[87-89].
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2.6.3 Rontgendiffrakcio

A polimerek kristdlyos szerkezetének jellemzéséréegelterjedtebb a roéntgendiffrakcio
(XRD), ill. a kisszdg rontgenszoras (SAXS) mérés, ill. ezen modszerglaao)kompozitok
vizsgalatanak is két alapwvettechnikai eszkdzei. Shibayama és munkatarsai iapon
(szintetikus hektorit) tartalmu poli(NIPAAmM) kompbzazerkezetének kialakulasat vizsgaltak
SAXS-al [90], Lé&szl6 és munkatarsai pedig -tobbekzdtt- SAXS mérésekkel
tanulmanyoztak a poli(NIPAAm) fazisatalakulaséat ][9Az XRD mérésekkel nemcsak a
kompozitok szerkezeti viszonyaira kapunk felvildtist, de segitségével az interkalacio
tipusa is felderithét A réteges szerkeZettdltbanyagot tartalmazo minta a tdinyag
mintabeli allapotatol fuggen eltéé diffrakciés szogeknél ad szorasintenzitds maximumo
kompozitok szintézise soran a polimer lancok bdhatoaz anyag interlamelléris terébe és
kulonbo® mértekben delaminaljak a szilikat rétegeket. Harétegek tobbé-kevéshé
parhuzamosak maradnak, csak a koztlld [&wolsag 6, un. interkalacios kompozitokat
kapunk. Ebben az esetben az astillyagra jellemi csics az alacsonyabb szdgtartomanyok
felé tolodik el, vagyis a lamellatdvolsdg novekszika viszont a szilikat-rétegek tokéletesen
és egyforman diszpergalodnak a polimer matrixbamlifiiakcios csucs teljesen @iftik.
Ebben az esetben exfoliaciés kompozitokrol bestidtike Lee €s munkatarsai poli(NIPAAmM-
co-AAc) alapu, hidrotalcit tétanyag tartalma kompozitokat szintetizéltak és sokamintak
alkalmazhat6sagat vizsgaltak, mint gyogyszerhordézé&isérleti paramétereket valtoztatva
interkalacios és/vagy exfoliacios kompozitokat kdpes ezt XRD- mérésekkel bizonyitottak
A kompozit mirbségével szabalyozhaté volt a hatéanyag- leadas [8itjg és munkatarsai
montmorillonitot diszpergéltak poli(tejsav)-ban,t@téanyagra jellemé diffrakciés csucs
eltinése jelezte az exfoliaciot [93].

Az XRD mérések az (organofilizalt) télinyagok vizsgalatara is alkalmasak, ui. amikor a
kulonbo® hosszusagu alkil- lanccal rendelkdenzidmolekulak behatolnak a rétegek koze,
delamindljak a szilikat blokkokat, ami az eredéiziglap- tavolsag névekedését eredmeényezi
[66]. A moOdszer segitségével a tenzidmolekulakgerebelilli orientacidja is meghatarozhaté
[94, 95].
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2.6.4 A viztartalom meghatarozasi moédszerei (gravietrids, termoanalitikai)

Mivel a hidrogélek nagy mennyiséyiz felvételére képesek, a viztartaimuk meghatisaz
ill. szamszeiisitése alapvétfontossagu. Erre a gyakorlatban tobb |ékét) adott. A gélek
duzzadasat —azaz az egységnyi tdimegerogél altal felvett viz mennyiségét- a
legegyszedibben gravimetriasan hatarozhatjuk meg. Ennek lényleggy ismervén a szaraz
gél kiindulasi tdomegét, megadhatjuk, hogy adottikiiények kdzott mekkora mennyiség
viz felvételére képes.

A viztartalom meghatarozasanak egzaktabb modjaffareticialis pasztazo kalorimetrias
(DSC) mérés. Ennek soran a beduzzasztott mintdt adbességgelifve meérjik a gélvaz
altal tartalmazott viz eltdvozasahoz szikségesgenenennyiségét. Ezzel a mddszerrel a
viztartalom meghatarozdsa mellett, a polimervazmeiekuldk kozotti kolcsbnhatasok
erésseége is kimeérhét ui. a mintak dsszetétele altal adott hidrofilitaszonyok megszabjak a
gélek viztartalmat, ami a termoanalitikai tulajdédgskra is kihat [96]. A polimer térhaléban
nagy mennyiségviz talalhato bulk fazisban is, azaz a hidrog@ynamennyiséq vizet képes
magaban tarolni anélkiil, hogy feloldédna. Altal&moa térhaldban kialakuld kdlcsdnhatasok
négy kategoriaba sorolhatok: ionos, hidrofob, var @lVaals és hidrogén-kotés. Ezzel
szemben a polimer vaz funkcids csoportjai és a olekulak kdzott szinte mindig hidrogén-
kotések alakulnak ki. A szervetlen tidhyagot tartalmazé kompozitok esetében mind a
polimer szegmensei, mind a polimer és a#ilyag, valamint a polimer matrix és a folyadék
kozotti kolcsonhatasokkal szamolni kell. Haragu&s munkatarsai pl. termoanalitikai
vizsgalatokkal kimutattak, hogy poli(NIPAAm)/hekiiorendszer esetén, valamint nagyobb
agyagasvany tartalomnal a kialakulé interkalaci@gcdonhatasok miatt medsmek a
polimerre jellem# mikro- Brown mozgasok, ami az Uvegesedésnérséklet eltnésében
mutatkozott meg [97]. Ezenkivil a kompozitok &a@hyagaként hasznalt kilonkioz
agyagasvanyok és egyéb szervetlen anyagok is gtleatk termoanalitikai modszerekkel
[66, 67, 98, 99].

A termoanalitikai vizsgalatok alkalmasak a polimeraz szegmensei, a polimer-, és
vizmolekulak kozoétt kialakuld kolcsonhatasok jelleére [100, 101], ill. a gélek
viztartalmanak egzakt meghatarozasara [102] is.

A vizes kbzegbe helyezett hidrogélek esetében empol matrixba behatolé vizmolekulak
elészor a poléris csoportokkal kerliinek kdlcsonhatésban. ekddlegesen kotott vizréteget
hoznak létre. Ezt kbvéen a folyamat hajtéereje az ozmotiku$ketesznek és a tovabbi

vizmolekulak mar nem koézvetlentl a hidrofil részektkapcsolddnak, hanem tombi fazisban
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lesznek a térhaldban. igy tehat a matrixbar Mfiz killonbos erskkel lesz kdtve a polimer
vazhoz, mely termoanalitikai médszerekkel is kinedfhui. a kilonbog erdvel kotott viz
eltérs deszorpcios -ill. 0 °C koruli DSC mérések esetéradasi- entalpiakat ad. Tehéat a
mintakra mért entalpiakbdl a gélekben dékobtott, ill. szabad viz mennyisége és aranya is
megadhato [103].

A legrelevansabb irodalmak szerint ébla szempontbol harom fajta vizet kilénboztetiink
meg a hidrogélekben. Az élsaz un. szabad, vagy nem kotott viz, mely deszospci
entalpiaja, Bmérséklete a tdmbi vizére hasonlit. Mivel nincsJeilen kolcsénhatasban a
polimervazzal, nagy a mobilithsa a térhalon beRilmasodik a kotott viz, mely &s,
hidrogén- hidas kolcsonhatasokkal van kotve a pedizhoz és a DSC mérések soran nem
ad detektélhato jelet. A harmadik az un. lazarotk6tiz, mely gyenge koélcsénhatasokkal
kotott. A kilonbosd erdvel kotott viztipusok aranya a geél dsszetédklétalamint az aktualis
viztartalomtol fugg [104-106], minél tobb a hidtoftsoport, annal tébb a kotott viz
mennyisége. [105]. Tian és mtrs. pl. AAc- ot kopwrizaltak kilénbdz hidrofob (pl.: lauril-

) akrillatokkal és azt tapasztaltdk, hogy a méradési entalpiak 2000 és 8000 J/mol polimer
kozott valtoztak a hidrofobitastol (monomerek ai@ady), ill. a viztartalomtol flggen [89].
Maeda és mtrs. pedig NIPAAmM- ot kopolimerizaltakdrbii-izopropil-akrilamiddal,
esetikben a mért olvadasi entalpiak —Osszeibteltalamint polimer- koncentraciotol
flggden- 254 és 306 J/g viz kozott valtoztak [106].

Termoszenzitiv gélek esetérmint pl. a poli(NIPAAm) a duzzadashoz- zsugorodashoz
tartoz6 loeffektusok is kimérhék termoanalitikai modszerekkel [107-110]A
poli(NIPAAmM) also kritikus szételegyedésirhérséklete 32 °C korul talalhatd. A reverzibilis
duzzadas- zsugorodas oka, hogy alacsonyébtetsékleteken (~32 °C alatt) a polimervaz-
vizmolekulak kozotti kdlcsonhatasok domindlnak, &yygél duzzadt allapotban van, még
magasabb dmérsékleteken a polimer hidrofob szegmensei kdkéttisonhatasok ésddnek,
igy a gél kollapszal. A folyamathoz tartozé atalaku(vagy kollapszus)tendoterm111],
ami a polimer- vaz, ill. a vizmolekulak kozott &vhidrogén- hidas koélcsdnhatasok
megs#inésének kdszonkhet

A termoanalitikai médszerek segitségével meghaltéatdza polimer- minta olvadaspontja,
Uvegedési émérséklete, dallésaga, ill. barmilyen olyan tulajdonsaga, mebneg, vagy
energia- valtozassal jar. Igy aztan ezen mérési saeddk —kiegészillve mas mérési

technikakkal- nagyon hasznos informacidkkal szolgila polimer(keverékek) vizsgalatakor.
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2.6.5 A mechanikai tulajdonsagok vizsgalata

A hidrogélek mechanikai tulajdonsagai, a minta kilé/saga elengedhetetlenll fontos a
késbbi felhasznalasukat tekintve. A polimer gélek ksaasztikus anyagok,
rugalmassagukat a térhalds szerkezet adja. Viszkztttus anyagok szerkezete ahhoz a
.Szivacsszerkezét elméleti modellhez hasonlo, amelynek vazat eilsgtanyag alkotja,
hézagait pedig viszkézusan folyd kdzeg tolti ki.iAen rendszerekben egyiden jelentkeé
elasztikus és viszkozus jeliegeformacio mértéke azonos, a rendszerre haté tielgzlltség
pedig a két reoldgiai elemre hatd fesziltség O€smdgazonos. A gélek mechanikai
tulajdonsagaiban a szerkeséttés a viztartalomtdl fudgn kulonbod meértékben
megfigyelhed a viszkézus komponens jelenléte. A kémiai térh&asrkezdi anyagok
viszkoelasztikus tulajdonsagainak vizsgalatara lkedgmasabb Kkisérleti moddszer az
oszcillacioés reometria [112-114]. Megfdleh megvalasztott terheléseknél Ggy vizsgalhatjuk
a gélek mechanikai tulajdonsagait, hogy a szerkea@&ben nem torik meg. A
viszkoelasztikus tulajdonsagok vizsgalatanak kap\at technikai lehdisége van: a statikus
és a dinamikus terheléses tesztek. Az oszcilla@Osnetria csak a dinamikus (oszcillald)
terheléd teszt-eljarasokat foglalja magaba, a statikust tasmtacios viszkozimetria és az
oszcillacios reometria mellet egy kulonallo vizspéljaras.

A dinamikus méddszerben a kélderhelés adott frekvenciaju és amplitidoju osacifls
terhelés, ezt a tesztmodszert ezért kényszerigzitilacionak is nevezik. Mivel a kids
terhelés (nyiréfesziltség vagy deformaci@fidgd, ez az anyag alkalmazkodasat, a terhelés
hatasara ébréddeformaciot vagy feszlltséget is befolyasdijadbra).

Viszk6zus anyagokndl a valasz a terheléshez visk@nydoben eltolddik, a fesziltség-
deformacio, vagy deformacié-fesziltséghdli szinuszgorbéi kdzott faziseltolodas jon létre.
Elasztikus anyagoknal az azonnali valasz miatttaskénusz gorbe egymason fut. Idealisan
viszkézus esetben a faziseltol6das szbge9(, viszkoelasztikus esetben €268 98 kozotti
erték.

A szokasos dinamikus tesztekben a &likrhelés amplitudéjat (a nyirasi feszultséget vagy
deformaciot) adott értéken tartva és a dinamikdsetési frekvenciat valtoztatva kapjuk meg
az anyag valaszanak frekvenciafliggését. Ennekztnedsa forditottja rogzitett frekvenciaju
terhelésnél adja meg a valasz amplitidé—figgésénandlkus terheléskor az anyag
viszkoelasztikus jellentz a felhalmozédasi vagy tarolasi modulusz [G’, aldgiali
viselkedeés elasztikus komponense; @/y(Cosp], és a veszteségi, vagy relaxaciés modulusz

[G”, a reologiai viselkedés viszkozus komponensér=(@y)Sing]. Amennyiben ezek a
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modulusz értekek a mérési tartomany egy szakaskggefilenek a frekvenciatol illetve az
amplitadétdl, a kapott értékek jelledek az adott anyag mechanikai tulajdonsagaira. Ezt a
tartomanyt a linearis viszkoelaszticitas tartomaayanevezzik.
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5. &bra. Az oszcillacids teszt mechanikai modellje (a), wale a nyiréfesziltség), deformacioky), és ¢ * )
alakulasa idedlisan viszkozus (b) és idedlisarzihas (c) anyagok eset¢hl4]

A gyakorlatban tobbféleképpen szabdélyozhatjuk dakidd, nagy viztartalmd polimer
mechanikai &llapotat: valtoztathatjuk a kiindulasionomerek o6sszetételét [115, 116],
novelhetjuk, vagy cstkkenthetjik a keresztkotesekmait[117-119] és valtoztathatjuk a
szintézis kordlményeit [112, 120]. Anseth és m@§- ban ezzel kapcsolatban jelentettek
meg egy 0sszefoglalé cikket [121].

A fentiek alapjan elmondhat0, hogy a polimer- gélskzetétele altal megszabott mechanikai
tulajdonsagok igen széles skalan valtoznak: CaRiotiiguez és mitrs. altal szintetizalt
poli(akrilsav)- poli(vinil-alkohol-vinil acetat) apbu gél tarolasi modulusz értéke pl. a GPa-os
nagysagrendbe esett [117], még Masci és mitrs. akdllitott NIPAAmM alapu géleknél
ugyanez az érték néhany szaz Pa volt [118].

A kilénboz hidrogél kopolimerek monomer-dsszetételéenek hathsgélek mechanikai
tulajdonsagaira az irodalomban ismert és vizsgélenség: Jiang és munkatarsai
kitozan/poli(akrilat) alapu hidrogélek esetében télem mintdk mechanikai tulajdonsagait. A

kisérlet soran valtozattak a két polimer mélaramykopolimerben, ill. a monomer/térhalositd
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molaranyt, azaz kozvetve a kapott mintak viztaréalnAzt talaltak, hogy a viztartalom
novekedésével, romlik a gélek mechanikai tulajdgas#s, hiszen igy egységnyi térfogatu
mintaban csokken a polimervaz mennyisége [116hes és munkatarsai NIPAAM-HEMA
alap( kopolimerelesetében mérték a mechanikai tulajdonsagok vakozas is azt talaltak,
hogy a kopolimer dsszetétele nagyban befolyasdizk aviszkoelasztikus tulajdonsagat: a
poli(HEMA) elasztikusabb, mint a poli(NIPAAm) és &ét monomer kopolimerje
eredmeényezi a legjobb mechanikai tulajdonsagokiélintat[116].

A mintak viztartalma, azaz a gélek duzzadasa a menterhaldsito arany valtoztatasaval is
befolyasolhat6: Cauich-Rodriguez é€s munkatéarsai(gdoilsav)-poli(vinil- alkohol- vinil-
acetét) [poli(AAc-VAA) kopolimerek esetében kuloradiérhaldsité anyagok (glutaraldehid
és glioxal) felhasznaldsaval mérték a gélek me&aanilajdonsagait. Azt tapasztaltak, hogy
a térhalositdé anyag mennyisége megszabja a mingirtalmat, mely alapvéen hatassal
van a mechanikai tulajdonsagok alakulasara [1Mgsci és munkatarsai a termoszenzitiv
NIPAAmM- ot térhalodsitottdk metakrilalt poliszaclthr{(PULMA) szarmazékkal Ggy hogy
valtoztattak a monomer/térhalésité moélaranyt édaibkdzott a kapott gélek duzzadasi-,
valamint mechanikai tulajdonsagait vizsgaltak. fstéltak, hogy a NIPAAmM mennyiségének
novekedésével cstkken a mintak duzzadoképességepnvi javulnak a mechanikai
tulajdonsagaik. [118]. Fernandez és munkatarsdidghioxidaz tartalmu poli(AAm) alapu
géleket szintetizaltak és vizsgaltak azok biosze@ud tortél felhasznalasanak lelisggét.
Térhaldsitokent szintén BisAAm- ot hasznaltak édtozéattak a monomer/térhaldsito
molaranyt. Azt talaltdk, hogy a toébb keresztkotéseti a gélek rugalmassagat, valamint a
mechanikai tulajdonsdgok a glikdz oxiddz mennyisélgé/altoztatasaval is befolydsolhatok
[119].

2.6.6 A komponensek elektromos tulajdonsagainak \sgalata

Ha a hidrogélek disszociabilis funkciés csoportokattalmaznak, a kialakuld toltéssel
rendelked gélekben alapvéen mas kolcsonhatdsok uralkodnak, mint a toltésssh
rendelked mintakban. Ekkor a minta tulajdonsagait kozeg géd-a disszociaciéfok, az
ionesség, ill. az esetlegesen jelerdéwllenionok is befolyasoljak. Ekkor tehat
elengedhetetlen a gélek toltésviszonyainak megbedda. Erre a gyakorlatban hasznalatos
modszerek a potenciometrias titralas [122], aktedéoretikus mobilitas- mérés [123], a zeta-
potencial mérés [124], a konduktometrias titrdld25], a kémiai titrdlas [126], valamint az
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aramlasi potencial mérés [127]. Ez utobbi modsdefgy hatarozzuk meg a gél alapu
részecskék toltését, hogy mérjik az adott szuskpe@wamlasi potencidljat, mikdzben
ellentétes toltés ionnal titrdljuk a Kkiindulasi részecske- szuszp@éna nulla toltésallapot
eléréséig. igy ismerve a kiinduldsi gélkoncentricialamint a fogyott titralooldat
mennyiségét, megadhato a polielektrolit fajlagdtesgirisége [127128].

A fent emlitett médszereken kivaa kisérlet céljatol, ill. a tervezett felhasznadhsiiggoen—
nagyon sok eljaras szolgal a gél alapu mintak ditzdgra. A por6zus szerkelzaiéleket pl.
széleskdken hasznaljak enzim, ill. sejt immobilizalasra, dkabalyozott gyogyszer leadasra.
Ekkor fontos a gélek porusszerkezetének, degrgdaeik, tarolasi stabilitasanak ill. a
hatbanyag és a matrix kdlcsdnhatasanak vizsgal2@, [130]. Mivel a gélek a kulonb®z
egészségugyi felhaszndlasaik soran az sdovettel keriilnek koélcsdnhatasba, vizsgalni
szliikséges a behelyezett gélmatrix, ill. a kdrdysgtek kozotti kdlcsbnhatasokat, reakcidkat,
biokompatibilitast [50]. Li €s munkatarsai spektimimetrias maddszerrel laponit tartalmu
poli(AAm) nanokompozit hasznalhatésagat vizsgaltakilénbdz kationos festékek
adszorpciojara [131]. Shen és munkatarsai pedigdagdapu hidrogélek immunszenzorként
valo hasznositdsanak lebstgét vizsgaltak ciklikus voltametrids mérésekk8p].

A fentiek tikrében megallapithatjuk tehat, hogydanlyezeti hatasokra gyors valasz- reakciot
mutato hidrogélek igéretes anyagi lehetnek az elkké&zend éveknek és mar napjainkban is
a legtobbet kutatott anyagok kozé tartoznaknigbik kozé sorolhatd a konieloallitas, a
finoman hangolhaté tulajdonségaik, valamint a siikifélhasznalasi lehéségek. Ennek
koszonheien egyre tébb alkalmazéasteruleten forditnak rajukdmnagyobb figyelmet.
Hatranyos tulajdonsagaik k6zott emlithelhogy a kdrnyezeti ingerre adott valasz sebessége

gyakran tul hosszu, mely tulajdonsaguk csak nehkikéiszobolhei.
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3. Kisérleti rész

3.1 Kiseérleti anyagok

Munkdm soran a kulonbdz polimerek, kopolimerek és kompozitok szintézisére
monomerként N-izopropil-akrilamidot (NIPAAmM) @E@=CHCONHCH(CH),, Aldrich,
97%), akrilamidot (AAm) (CH=CHCONH, Reanal, purum) és akrilsavat (AAc)
(CH,=CHCOOH, Aldrich, 9999, még térhalositoként N,N-metilén-biszakrilamidBis@Am)
((H,C=CHCONH,),CH,, Aldrich, 99%) hasznaltam.

Iniciatorként a K- indukalt polimerizacié soran kalium-peroxi-distaibt (KPS) (KS;Og,
Reanal, a.lt.)), még akceleratorként N,N,N’,N’-tetetil-etilén-diamint (TEMED)
((CH3)2NCH,CHoN(CHg),, Fluka Chemika, 99%) alkalmaztam. A fotopolimecibé
reakciok soran az iniciator Irgacuce 653HECOC(OCH),CsHs, Aldrich, 99%) volt.
Polimerizacids kozegként desztillalt vizet haszaralt A duzzasztasi kisérletek soran szintén
desztillalt vizet, ill. fiziolégias séoldatot (NaCMolar Chemicals Kft, a.r.) alkalmaztam. A
mintdk duzzadasanak pH- fliggése soran az adott&émibedllitdsara sésavat (HCI, 37%,
Reanal, pro anal.) és natrium- hidroxidot (NaOHaf#, puriss.) hasznéltam.

A kompozitok télbanyagaként hasznalt agyagasvany (Na-montmorilldBXM 838-as
jelzédi, Sud-Chemie gyartmanyu (d quen)) organofilizalasa soran hasznalt alkohol abgzolu
etanol (GHeO, Spektrum 3D Kift, a.r.) volt. Tenzidként butilmant (CH;(CH,)sNH,, Loba
Chemie, puriss), oktil- amint (GKCHy);NH,, Fluka, puriss), dodecil- amint
(CH3(CHy)11NH», Fluka, puriss), hexadecil- amint (g@H,):sNH,, Fluka, puriss) és
oktadecil- amint (Ch(CH,)17/NH>, Aldrich, 90%) hasznaltam.

A toltéanyagok, valamint a geélek fellleti- toltégrisségének meghatarozasara tenzidként
hexadecil- piridinium kloridot (HDPCI) (CH:CHCH:CHN(CI)(CHy)15CH3s*H,0, Fluka,
purum) alkalmaztam.

Az elektromosan vezét toltbanyagok elallitasa érdekében arany-nanorészecskeket
szintetizaltam. Ekkor fém- prekurzorként Au(lll)okid-trihidratot (HAuCk*3H,0, Aldrich),
meég redukaloszerként trinatrium-citrat-dihidratoHQC(COONa)(CHCOONa}*2H-0,
Aldrich) hasznaltam.
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3.2 Kisérleti moédszerek

3.2.1 A hidrofébizalt montmorillonit el allitasa

A kompozitok tél6anyagaként hasznalt hidrofébizalt agyagasvanyoktézise soran a
kilonb6d szénlanc hosszusagu alkil- aminokagHg+1-NH2), (n=4, 8, 12, 16, 18) 250 ml,
1:1 aranyu etanol- viz elegyben (pH=4,0- es) faltilin, és 100 meg/100 g montmorillonit
ardnyban -azaz a kationcsere- kapacitasanak mkgfelennyiségben- hozzaadtam az
elé6zéleg desztillalt vizben beduzzasztott Na- montmamihoz. (10g montmorillonitot 100
ml desztillalt vizben duzzasztottam folyamatos késekbzben). Az igy édllitott rendszert
24 6ran keresztll kevertettem, hogy lejatszédjoioazsere a Na-montmorillonit, valamint a
protonalt aminok kozoétt. Az ioncsere lejatszodasdn uszuszpenzidkat centrifugéltam,
mostam és siatem. Az igy kapott hidrofébizalt t@anyagokat szaritottam és 2Q@n

finomsaguraroéltem.

3.2.2 Az arany-szol szintézise

Az Au-szol szintézise soran Turkevich médszerejatatirtént, mely viszonylag egysée¥s
alkalmas homogén méreteloszlast szadalitasara [133]. 5*18 mol HAuUCL fém-
prekurzort feloldottam 19 ml desztillalt vizben, jchaaz igy elkészitett oldatot 95 °C-ra
melegitettem és intenziv keverés kdzben hozzaatltarh0,5 vegyes%-os Na-citrat oldatot,
mely stbilizdlta az Au- nanodiszperzidt. Ezt kdest a rendszert 24 6ran keresztil
kevertettem. A kolloid mérét Au-részecskék megjelenését vords szin jelezte. igyz
elkészitett Au-szolt kétszeri centrifugalassal tagitettem (14500 1/perc, 5 min; Eppendorf
miniSpin instrument) Ugy, hogy a felllisz6t eltataitam, majd az Uledéket ismét
centrifugaltam. A betéményitett Au-szol — TG- méelsmeghatérozott- koncentracidja
ezéltal 11 m/m%- os lett, még a TEM meérések alapjaghatarozott atlagos részecskemérete
13,95+2,7 nm volt.
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3.2.3 A polimerek, ill. kopolimerek szintézise

A gélek szintézise soran a harom kiindulasi montiie(NIPAAmM, AAm és AAcC)
kalonbod osszetétél polimereket és kopolimereket Allitottam 6 eltgy, hogy

szisztematikusan kombinaltam egymassal a kiindot@siomereketq. abra).

Monomerek Terhaloasito Polimerek Kopolimerek
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6. abra. A polimerek, valamint kopolimerek térhalés szeetez

A (homo)polimerek esetében mindig egyfajta monomaikalmaztam: poli(NIPAAm),
poli(AAm) és poli(AAc); még az adott kopolimert ndilg két monomer épitette fel:
poli(NIPAAmM-co-AAmM), poli(NIPAAmM-co-AAc) és poli(AAn-co-AAc). A kopolimerek
esetében a gélek dsszetétele 0/100 és 100/0 mat#t kéaltozott az egyes monomerekre
nézve, a legtbbb esetben ez az arany 50/50 mol% Maihaldsitd anyagként BisAAm- ot
hasznaltam, a térhalésito mennyisége 50 és 15000 mk6lzott valtozott a monomer(ek)
anyagmennyiségére nézve. Tehat a kapott térhalaill5@,500 monomer- egységenkeént
tartalmazott keresztkotést. A legtobb esetben ezri@gk 200 mol% volt. A épolimerizacio
soran haszndlt iniciator (KPS) és akcelerator (TEYIEennyisége, ill. a fotopolimerizacié

soran hasznalt iniciator (Irgacure 651) mennyisézado volt.
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3.2.3.1 A kiulonbo# 6sszetétdl polimerek, ill. kopolimerek eléallitasa
hépolimerizacioval

A mintak - indukalt polimerizacidja soran a monomer(eke)teenhalositot, valamint az
iniciatort és az akceleratort desztillalt vizbedattam. A homo(polimerek) &hllitas soran
desztillalt vizzel 2,5 mol/dfhes monomer (NIPAAmM, AAm, vagy AAc) torzsoldatot @4
mol/dnt-es BisAAm térhalésitd torzsoldatot készitettem. fyy elkészitett oldatokbdl
kémc$be bemértem 4 ml monomer- oldatot és 0,5 ml tédf@doldatot (7,7085*16 g),
ezzel a monomer/ térhal6sité mélaranyt 200-racétéim be. Ehhez az oldathoz 2%
KPS-t (iniciator) és 7,75*1® g TEMED-et (akcelerator) adtam, és az igy kaphtatot 10
ml-re kiegészitettem. Végul a kémcsovet 3-5 pekarrsztil N-el buborékoltattam at, hogy
az oldatban l&v oxigént eltavolitsam a rendszékbaz ui. gyokfogo hatasa révén csokkenti a
polimerizacié hatasfokat. Ezt koveh a kémcsoveket hermetikusan lezartam és 50-G °C-
vizfurdobe helyeztem. Az optimdlis polimerizacios i80-120 percnek adodott a kiindulasi
monomerekil fliggéen. A polimerizacié lejatszdédasa utan a kapottnpeti gélt kiemeltem a
kémc$bol, szikével feldaraboltam, majd szaritoszekrényld@80 °C-on 3-4 nap alatt
tomegallanddsagig szaritottam.

A kopolimerek szintézise hasonloképp tortént, aazkililonbséggel, hogy ekkor a kiindulasi
monomer- torzsoldatokbdl az oééllitani kivant kopolimer 06sszetételének megtelel
mennyiséf térfogatokat mértem be. Pl. az 50/50 mol% (1:1n@ih Osszetétél
poli(NIPAAmM-co-AAm) esetén . &bra) 2- 2 ml 2,5 mol/dmes NIPAAmM és AAm
torzsoldat kerllt a kémcsovekbe. A szintézisek rsod&szemért mennyiségeket az

tablazatban tiintettem fel.

Monomerek mennyisége BisAAM KPS TEMED

Minta NIPAAM AAM AAc (mol) o) @
(mol) (mol) (mol)
Poli(NIPAAm) 0,01 0 0
Poli(NIPAAmM-co-AAm) 0,005 0,005 0
Poli(AAm) 0 0,01 0
Poli(NIPAAm) 0,01 0 0

Poli(NIPAAmM-co-AAc) 0,005 0 0,005 5*10° 2*10°  7.75*10°
Poli(AAc) 0 0 0,01
Poli(AAm) 0 0,01 0
Poli(AAm-co-AAc) 0 0,005 0,005
Poli(AAC) 0 0 0,01

1. tAblazat. A polimerek, ill. kopolimerek $polimerizaciés szintézise soran felhasznalt anyagryieégek (10
ml polimerizéacios térfogat esetén; monomer/tériddmolarany=200)
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3.2.3.2 A kulonbos 6sszetétdl polimerek, ill. kopolimerek eléallitasa
fotopolimerizacioval

A mintak fotopolimerizaciéja soran a kiindulasi noomer oldatokat ugyanuagy készitettem el,
mint az ebbb jellemzett Bpolimerizacié esetén. Ebben az esetben viszontator&kent
Irgacure 651 vegyiletet hasznaltam, az iniciatonmgesége 0,01 mol% volt a monomer(ek)
anyagmennyiségére nézve. Mivel az Irgacure 65levizisak kevéssé oldhatd, etanollal 5
g/100 ml- es oldatot készitettem és @bladtam szamitott mennyiséget a monomer
oldatokhoz. A polimerizaciot UV- fénnyel inicialitam (fényforras: Q81 tipusu lampa;
Heraeus Gmbh; teljesitmény: 70 W), a kémcsovekaten esetben 10 cm- re helyeztem a
fényforrastdl. Az optimalis polimerizaciosd@®0 percnek adodott.

3.2.4 A klbnbo3 téltéanyag tartalmu hidrogél alapi kompozitok szintézise

A kulénboz toltéanyag tartalmi kompozitok szintézise hasonlé motitént, mint a
polimerek szintézise. Az &llitas soran ékz0or kiszamoltam, mekkora mennyiégonomer

és térhaldsitd van az adott oldatban, majd erremngiségre vonatkoztattam a t@hyagok

“ sz

sz

mennyiséf toltbanyagbdl 5 ml, adott koncentracioju desztillalt esz szuszpenziét
készitettem egy oOras ultrahangos diszpergalassabel Ma tbélbanyag mennyisége a
monomerek és a térhaldsito tomegére lett vonatka@gtdgy a kulonbdZ agyagasvany
tartalmd  szuszpenzié koncentracibja nem volt ablandértéke a  kiindulasi
monomer/térhalosito- Osszetédelfliggott. Ezt kdveien, az igy elkészitett agyagasvany-
szuszpenziohoz adtam azé&lleg elkészitett monomer/térhaldsito- oldatot, @tioit és
akceleratort, majd az igy kapott rendszert 10 nel- kiegészitettem és elvégeztem a
polimerizacids reakciét. A kompozitok szintézisedsomind [6-, mind fotopolimerizaciot is

alkalmaztam a fent jellemzett modon.

3.2.5 Az arany-tartalmu filmek szintézise

Az arany tartalmu filmek szintézise soran azéleg elkészitett 11 m/m%-os Au-szol 100

hez adott mennyiség por formaja monomert (AAm és NIPAAm), ill. kiloéaks higitasu
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vizes monomer oldatot adtam ugy, hogy az Au/monoraginy a koOvetkéz volt:

Au/monomer= 0,1; 1; 10 és 100 g/g. igy tehéat akteddak feliletére mindig egységnyi

tdmedi arany (10.8uglcnf) keriilt és a részecskék kozott kialakuld polimeétnr

mennyisége ndvekedett. Ez alapjan a filmek ararigltaa 9 és 99 m/m% kozott valtozat (

tablazat). Ezt koveben a rendszerhez adtam a térhalositot (BisAAm),ailfotoiniciatort

(Irgacure 651). A monomer/térhalésito arany (M/@05mol% volt, még az iniciator

mennyisége 0,01% volt a monomer mennyiségére vomaka. A kapott oldatok

Osszetételét (100l térfogatra vonatkoztatva)a tablazatbantintettem fel.

Monomer Kompozit A filmek
povomer gy ege el e Rt s g o
(g/cnt) (m/m%) (pglcnty’
- 0.1 108.1 9 118.86 968.6 0.58 0.02 6.3
E 1 10.8 50 21.61 101.80 5.49 0.20 0.63
;:( 10 1.08 91 11.88 15.13 36.72 2.03 0.063
100 0.108 99 10.91 6.46 85,3 17,1 0.0063
-0 0.1 108.1 9 118.86 972 0.57 0.06 3.96
g E 1 10.8 50 21.61 102.15 5.69 0.64 0.39
I c;:s 10 1.08 91 11.88 15.16 36,6 6.1 0.039
“ 100 0.108 99 10.91 6.47 85,2 39,4 0.0039

* szamolt mennyiségek
2. tAblazat. Az arany tartalmd nanokompozit filmek szintéziseasdelhasznalt anyagmennyiségek a
kapott kompozit filmek tdmege, vastagsaga, az Aagéskék térkitoltése szaraz és duzzadt allapotban,
valamint az egységnyi feluletreéesionomerek mennyisége

Az igy kapott oldatok 10ul-jét egyenletesen eloszlatva interdigitalis mikke&roda
(Mikroelektronika 77 Kft.; Budapest) fellletére pp@ntettem, majd az igy kialakulo filmet
polimerizéltam 7. abra).

A polimerizaciot N gaz bevezetése mellett UV- fénnyel inicializaltgfényforras: Q81
tipusu lampa; Heraeus Gmbh; teljesitmény: 70 Wglektrédakat minden esetben 10 cm- re
helyeztem a fényforrastol, a polimerizaciéé D perc volt. A fenti eljarassal aranyat nem
tartalmazo polimer filmeket is szintetizaltam. Aliperizacio lejatszodasa utan a filmeket
legaldbb harom napig desztillalt vizben tartottana &dzeget naponta tébbszor cseréltem. Az
elektrodakra jutatott monomer, valamint Au tartalaepjan —figyelembe véve azok
siriséget- &. tablazatban megadtam a kompozit- filmek szamolt tdmegét, \gestgat, az
Au részecskék térkitoltését szara“(am; anpd €S duzzadt (Vauzzadt anapd allapotban,

valamint az Au-részecskék egyseégnyi fellletére ppemomerek mennyiségeét is.
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Au-szol+ monomer, fotopolimerizacio
térhalésito és iniciator

7. dbra. Az Au-tartalmu filmek szintézisének sematikus abiaierdigitalis elektrédon

3.3 Vizsgalati modszerek

3.3.1 A mintak dsszetételének vizsgalata

A kapott polimer- mintak dsszetételének vizsgalRta ill. Raman spektroszkopiéval tortént.
A mérések a Szegedi Tudomanyegyetem Fizikai Kémaamiszékén késziltek. A mérések
elétt a polimer mintakat egy hétig desztillalt vizkantottam és naponta cseréltem a kbzeget,
hogy eltavolitsam az el nem reagalt monomerekettégsalositot, majd a mintakat
kiszaritottam daraltanéroltem és KBr-dal higitottam.

Az igy nyert szilard pormintdk IR spektrumait eg§fid reflexids feltéttel ellatott Biorad
FTS-60A FT-IR spektrométerrel vettem fel. A DRIFpe&trumokat DTGS detektorral, 256
tartomanyban. A Raman spektrumokat Biorad FT-Rarsektrométerrel, 128 spektrum
akkumulacidjaval rogzitettem 4 chaligitalis felbontasban, 3600-100 ¢rtartomanyban.

A mérések soran egyrészt meghataroztam, hogy am@otacid soran dlhnek a
monomerekre jellentz telitetlen ketis kotések és megjelenik a polimerre jellémzCH,-
kotés. A polimeriz&cié bizonyitasara Raman- spekkopiat hasznaltam, mivel ez
érzékenyebb a szimmetrikus rezgésekre. A monomRagkan- spektrumainal 1630 ¢m
koral megjeled éles csucsot a CH=CH koteésre jellénmvegyeértekrezgésnek tulajdonitottam.
A polimerek, ill. kopolimerek esetében 2920 tés 1445 cr koril megjeleti csticsok a C-

H kotés szimmetrikus vegyértékrezgésének, ill. Bl-E€soport rezgésenek tulajdonithato.
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Az IR mérésekkel azt vizsgaltam, hogy a monomeneklb&6 funkcidos csoportok
megjelennek- e a polimerekben is. A mérések keitése soran felvettem mindharom
monomer (NIPAAmM, AAm és AAc) és a lbblik szintetizalt polimerek (poli(NIPAAm),
poli(AAm) és poli(AAc)) és kopolimerek (poli(NIPAAmo-AAmM), poli(NIPAAmM-co-AAC)
es poli(AAm-co-AAc)) abszorpciés spektrumat. Az é&dlés a  spektrumok
0sszehasonlitdsaval tortént. A monomerek, polimeatekkopolimerek IR- spektrumainak
kiértékelésénél a jellenizstcsok a kévetkék voltak: 1620 crit kordil, ill. 1675 cnit koril,

a CH=CH kotés, ill. a C=0 kotés rezgéseének tuldjtiand, a NIPAAmM- ra jellentzizopropil
csoport rezgése 2884 tmnél, az AAm- ra jellemi N-H rezgés, ill. -NH rezgés 3203 cth
nél és 1134 cih nél, még az AAc- ra jellendzO-H rezgés 2800 és 3200 Cnkdzott
taldlhato.

3.3.2 A polimerizaciés hozamok mérése

A polimerizaciés reakciok soran elért hozamok merégravimetridsan tortént. A
polimerizaciés reakcidkat ugyanugy végeztem el gghazt a 3.2.3.1, ill. a 3.2.3.2 részben
leirtam. A kisérlet soran valtoztattam az alkalntiba&celerator €s iniciatorok mennyiségeét,
valamint a polimerizacios éket. A polimerizacié lejatszodasa utan a kapotinpeteket
Ovatosan kivettem a kémcsovékbmajd ebre lemért tomely targylemezekre helyeztem és
60 °C- on tomegallanddsagig szaritottéket (min 48 éra), majd a kész géleket atmostam és
Ujra beszaritottam. Ezt kovein minden minta esetében gravimetriasan meghasd@noat

polimerizacié soran elért hozamokat [H(%)x4p8tt polimed Mkiindulasi monomer-+térhaiss}s100].

3.3.3 Rontgendiffrakcio

A pormintak méréseit Philips roéntgendiffraktomésér(PW 1830 generator, PW 1820
goniométer, CukK sugéarzds:A = 0,1542 nm, 40-50 kV, 30-40 mA) 1-15° @p
szogtartomanyban, szoldahérsékleten mértem.

A toltéanyagként hasznalt montmorillonit €s organofilizalbntmorillonitok esetében az
elssrendi  Bragg-reflexiokhoz tartoz6 @ sz6gekBl meghataroztam az adott
agyagasvanyhoz rendeltiebazislap tavolsagokat (d= A/2sin@) a PW1877 szamitogépes

program segitségével. A mért bazislap tavolsagpkodukalhatésaga +£0,01 nm volt.
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A kompozitok, ill. a téléanyagot nem tartalmazé polimerek rontgendiffrakormsgalata
soran az adott mintdkat késes daralévaltem, dérzsmozsarral poritottam, majd az igy nyer
pormintdknak felvettem a rontgen- diffraktogramjahz értékelés a diffraktogramok

0sszehasonlitasaval tortént.

3.3.4 Duzzadasi vizsgalatok

A gélek duzzadasfokat a legegysdren gravimetriasan hatarozhatjuk meg. Ennek soran
megadhatd, hogy az egységnyi torfnegerogél mekkora mennyiségolyadék felvételére
képes. A duzzadasi vizsgalatok soran a kiszagtdtket adott id intervallumokra és adott
homérsékleteken desztillalt vizbe helyeztem, majdzzddasi egyensuly (min. 48 éra) beallta
utdn a géleket kiszedtem a folyadékbdl, a fellletigdir6papirral 6vatosan leitattam és
lemértem a tdmeguket. A gél duzzadasfoka a kovétképlettel adhatdé meg: D (g/g)= (G
Gsp)/Gsz ahol G, ill. Gs; az adott kérilmények kdzott beduzzasztott, ihraz minta tomege.

A gravimetrias méréseket haromszor elvégezve, azukdsa +7% volt. A duzzadasok
mértékét mind desztillalt vizben, mind fizioldgig8oldatban meghataroztam, a duzzadasok
homeérséklet- fliggésének vizsgalata 25-40 °C tartotmemytortent. A kinetikai vizsgalatok
soran a mintakat adott dl6zonként kiszedtem a duzzasztasi kodeghemeértem a
tomeglket, majd Ujra visszahelyeztem a folyadékba.duzzadasok pH- fliggésének
vizsgalatakor a duzzasztasokat pH=2-10 tartomanylmsgaltam, az adott pH- értékeket 0,1

M- os s6savval, ill. natrium- hidroxiddal allitotiabe.

3.3.5 Termoanalitikai vizsgalatok

A termoanalitikai méréseket Mettler Toledo TGA/SDBAT, ill. Mettler-Toledo 822 tipusu
készulékkel végeztem. A differencialis pasztazamkaletrias (DSC) mérések soran a 20-40
mg mennyiséf) mintdkat 40 pl térfogatd aluminium-oxid tégelybe mértem, még a
termogravimetrias (TG) méréseket keramia tégelybégeztem. A meérési eredmények
kiértékelését Mettler Toledo STARV8.10 mérésvezérl és értékél szamitdgépes
programmal végeztem.

A DSC- mérések kivitelezése soran a beduzzasztteket a mintatartd tégelybe helyeztem
eés 5 °C/min- esiitési sebességet alkalmazva meghataroztam az aglottizjartalmanak

eltavolitAsahoz sziikséges deszorpcids- entalphhy,)( nagysagat, ill. a hozzajuk tartozé
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homeérsékleteket. A méréseket 10- 200 °C kozott végeziigyanazon meréseket néhany
esetben tobbszor elvégeztem, az eredmények +3%baisataron belll voltak.

A TG- mérések soran a desztillalt vizben duzzasmintédkat 25- 500 °C- osémeérséklet
tartomanyban iftéttem 5 °C/ perces lineari§tési sebességet alkalmazva. igy a mintakban
lévo kulonboz erdvel kotott viz mennyiségét és a mintalstabilitdsat hataroztam meg.

A toltéanyagok termoanalitikai vizsgalata sordn az agyegg®kat szintén desztillalt vizben
duzzasztottam: mindegyik mintabol bemértem 0,1tgtoml vizbe, majd a szuszpenziot 48
oran keresztll kevertettem, hogy bedlljon az adoyiagokra jellemi duzzadasi egyensuly.
Ezt koveben a szuszpenzidkat 15 percig 14500 f/perces s&jgps cenrifugaltam
(Eppendorf miniSpin centrifuga), majd a tiszta hedzét ledntve az lledék viztartalmét
mértem.

Az arany-szol pontos tdménységének meghatarozastersZIG- méréssel tortént. Ennek
soran a kétszer centrifugalt szolbol Q& a keramia tégelybe mértem, majd a mintat 5 °C/

percesiitési sebességgel 500 °C-igdttem.

3.3.6 A gélek mechanikai- reoldgiai vizsgalata

A duzzadt gélek reoldgiai viselkedését ZB- os IBmérsékleten vizsgaltam oszcillacios
reometriai modszerrel. Rheotest RS 150 (HAAKE), Rhysica MCR 301 (Anton Paar)
oszcillacios reométerek PP20, 20 mm atijigriap-lap elrendezésmébfejét hasznaltam. A
meérések ¢itt a gélmintakat legalabb 48 o6ran keresztlil duzef#sm. A duzzadt
gélhengerek#l szikével vagtam le koérulbelil 3 mm vastagsaguokgokat, a korongok
atmébje megfelelt a méfej atmébjének. A lap-lap rés értékét 2,5 mm-nek valasztotta
Ahhoz, hogy a reolégia mérések soran szanis#silk a mintdk viszkoelasztikus
tulajdonsagait, ész6r minden esetben meg kell hatarozni a lineaiszkoelsztikus
tartomanyt. Ehhez az eltétérhald fokkal rendelkézpoli(AAm) alapu gélek tarolasi (G’) és
veszteségi (G”) moduluszait meértem egyre noveknagysagu terheléseknél. A
monomer/térhaldsitd molarany 50 és 1500 mol% kovéitiozott. Az alkalmazott terhelés
nagysaga 0,1 és 100 Pa koz6tt volt. A mérées sdkatmeazott frekvencia 0,1 Hz volt. Azt
tapasztaltam, hogy a 0,1- 10 Pa- os terhelés-narigban mind a tarolasi (G’), mind a
veszteségi (G”) modulusz értékek allandoak voltely a tovabbiakban az alkalmazott
terhelés nagysagat 1 Pa valasztottam és ezzelhaldssel mértem a mintak dinamikus

mechanikai tulajdonsdgait. A tovabbiakban mintdk chamikai tulajdonséagainak
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(rugalmassaganak) jellemzésére az un. tarolasi lmsduG’) értékeket hasznaltam. A
méréseket haromszor megismételve, azok szérasadteyemint 6% volt.

Egyes mintak mechanikai tulajdonsagainak valtozésatbmeérséklet flggvényében is
meghataroztam. Ekkor szintén a fent leirt beabkas hasznaltam azzal a kilénbséggel, hogy
a hbmérsekletet nem tartottam allandé értéken, hanéi@-5onként emeltem 25-40 °C- os

tartomanyban, majd mindeinérsékleten meghataroztam az adott G, ill. G"lérkét.

3.3.7 A részecskék toltésallapotanak jellemzése

A mérések soran pH=2-10 tartomanyban meghataroatpoiimerek, kopolimerek, valamint
a tolbanyagok zéta- potencidljat, valamint adott pH ékék (a diszperzidk sajat pH-
értékein) meghataroztam a részecskék toltését.

A polimer diszperziok készitése soran a kiszariiimbi fazisu géleket daraltam, majd 90
MmM- es szitdn atszitaltam. Az adott koncentraciaplinper- diszperziék, ill. agyagasvany
szuszpenziok elkészitéseétela mintakat egy hétig dializaltam ugy, hogy aéget naponta
haromszor cseréltem. A tédnyagok esetében a dializi$telkét oras ultrahangos kezelést
alkalmaztam. Diszperzios kozegként, ill. a dialigisrdn nagytisztasagu, ioncserélt vizet
(Millipore Co., MilliQ, R = 18 MQ cm) hasznaltam. A dializis utan a mintakat Q22- es
sZirén (Millipore Millex- GP) ats#rtem.

A mérésekhez 15 cintérfogatli rendszereket készitettem, melyekbennddlavolt a
részecskék mennyisége (0,01 g/100 ml) és az deség (0,01 M NaCl). A kilénbdzpH
értékeket 0,1 M HCI és NaOH oldatok segitségéuabtihm be, majd a celldba toltéstel
kozvetlendl is elleériztem.

A vizes diszperzidkban léwészecskek toltés-, illetve aramlasi potenciakamaghatarozasa
Mitek PCD 02-es toéltés meghatarozd keészilékkelentrt A hengeres teflonedényben
periodikusan, mozgatott teflon-oszlop a diszperzédzecskéit allandé jellégvaltozé iranyu
mozgasban tartja. A részecskék koruli elektromo#té&eeteg lenyirdsabol addéddéan a
toltésallapotra jellentz és a készlulék méeelldjanak geometriai adataitol fiigg
potencialkilénbség meértiet tefloncé falaba agyazott aranyelektrodokon. A méréstechnika
a diszperzidban Iév részecskék toltésigelének megallapitasara ill. a toltések fajlagos
ertékének meghatérozésara alkalmas ionos tenpidétPCI-t) hasznélva a titralashoz.

A részecskék toltésallapotat jellebnzzéta- potencial meghatarozasat Nano-Zetasizer

dinamikus fényszéorasmirkészilék (Malvern, UK) kapillaris cellajdban végam el. A
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miszer optikai rendszere a He-Ne lézer féenyforraskighduld fénysugarbol azonos
Uthosszakat befutd, egymast keresztédlcsondsen koherens sugarnyaldb-part hoz l&wre.
elektroforézis cella arany elektrédai kozoétt azketenos medben mozgd részecskék a
fotonokkal tUtk6znek és a mozgas iranyatol fieyg megvaltoztatjak a 1ézerfény frekvenciajat
(Doppler-eltolédas). Az eltolédas mértekéb részecskék sebessége, a cellaban bekdvetkez

potencialesés ismeretében pedig az elektroforetitalslitas kiszamithato.

3.3.8 UV/VIS- abszorpcids spektrofotometrias méréege

Az UVIVIS spektrofotometrias mérések soran az Aartaima kompozit filmek szintézisét

Uveglapon hajtottam végre azzal a médszerrel, amitlektrodak szintézisénél (3.2.5. fejezet)
feltintettem. A mérés soran hattérként a fedethmglap spektrumét hasznaltam. Az arany
tartalma vékony film nanokompozitok abszorpcioskspenait egy Ocean Optics USB2000

tipusu diédasoros, optikai szalas spektrofotomeitgattem fel 400-850 nm-es tartomanyban.

3.3.9 Elektromos- vezdtképesség mérések

A vezetképesség- meéresek kivitelezése soran a vékonynategkompozitokat tartalmazoé
interdigitalis mikroelektrodokat egy Keithly 240{paisu multiméterhez csatlakoztattam. Ezt
kovetben az elektrédokat desztillalt vizbe helyeztem, dnajlandd, 0,5 V-os fesziltség
mellett mértem a filmek vezetését 25, ill. 50 °C-@&gyes filmek vezetését @mérséklet
fuggvényében is meghataroztam ugy, hogy a mérébekbokozatosan emeltem a kbzeg

homérsékletét (~ 1 °C/perc), mikézben a kapott vez€ékeket regisztraltam.

3.3.10 Transzmisszios elektronmikroszkoépia (TEM) mé&sek

Az elektronmikroszképos vizsgalatokat egy PhilipsM-CO tipuslu transzmisszios
elektronmikroszkoppal végeztem 100 kV-os gyors@ibitséget alkalmazva. A mérések az
SZTE Orvostudomanyi Kar, Anatémia és Patologiai skék Elektronmikroszkopos
Laboratoriuméban torténtek. A mérések kiviteleze&l§tt az Au tartalmu filmeket ugyanugy
szintetizdltam a késziulék mintatartd gridjén, ahegy a 3.2.5. fejezetben az interdigitalis

elektrodakon bemutattam.
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4. Eredmények és értékelésik

4.1 A gélek dsszetételének vizsgalata

4.1.1 Raman- spektroszkopids mérések

A polimer mintak 0Osszetételének vizsgalatat kordbba 3.3.1 pontban leirtak szerint
hajtottam végre. A8. abran a monomerek Raman spektrumait tiintettem fel. A &am
spektrumok értékelésétléven, hogy ezek érzékenyebbek a szimmetrikus sekgé a
polimeriz4ci6é igazolasara hasznaltam, a polimeilekkopolimerek funkciés csoportjainak
vizsgalatara a kovetkézpontban targyalasra keélllR-abszorpciés méréseket végeztem.
Lathato, hogy mindharom gérbénél 1630 ckdril megjelenik egy éles cstics. Ez a CH=CH
kotésre jellemé vegyértékrezgés.

=CH
1630 emt
Cc=0 ]
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E i
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b=
i
= ||‘ Adm m
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~ bl’“‘ﬂ_,.. JL
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Hullaimszam {cmi'}

8. abra. A monomerek Raman- spektrumai

A 9. abréan a polimerek és kopolimerek Raman spektrumait rootabe. Megfigyelhét,
hogy a monomerek kéd kotéseire jellentz abszorpciés csucsok minden polimer, ill.
kopolimer esetében éhtek, ugyanakkor minden minta esetében megjelentig@pb csucs
2920 cnt* és 1445 ci koril. Ez a C-H kotés szimmetrikus vegyértékreggés, ill. a —CH-
csoport rezgésének tulajdonithato. Igy tehat aciékksoran a monomerek CH=CH kotései

atalakultak C-H, ill. -CH koétésseé, azaz végbement a polimerizacio.
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9. abra. A polimerek és kopolimerek Raman- spektrumai

4.1.2 IR-spektroszkdpias mérések

A 10. abrana monomerek, mégHL. abrana beblik szintetizalt polimerek és kopolimerek
IR spektrumai lathatok. A spektrumok dsszehasaditél. értekelése soran jelen esetben is a
monomerek ketis kdtéseinek gihését, valamint a kilénbéZunkciés csoportokra jelleniz
csoportrezgések meglétét vizsgaltam az adott mor{ek)ksl szintetizalt polimerekben és
kopolimerekben.

A monomerek spektrumaibol1@. abrg) lathaté, hogy mindharom monomer esetében
megjelenik egy- egy éles cstcs 1620 dkaril, ill. 1675 cnt koriil, melyek a CH=CH kotés
rezgésének, ill. a C=0 kotés rezgésenek tulajdatdithA NIPAAmM- ra jellemé& izopropil
csoport rezgése 2884 ¢mnél, az AAm- ra jellemi N-H rezgés, ill. -NH rezgés 3203 cth

nél és 1134 cih nél, még az AAc- ra jellendzO-H rezgés 2800 és 3200 Cnkdzott
talalhatd. A késbbiekben ezek lesznek azok a jellémzsoportfrekvenciak, melyeket a
polimerek, ill. kopolimerek azonositasara haszmélta

A 11. 4bran a haromféle monometbszintetizalt polimerek és kopolimerek IR spektaim
lathaték. Megallapithatd, hogy minden minta esetébsics talalhaté 2975 emkoril, ill.
1300 cnt koril, melyek a polimer lancok véltakozé —gHill. —CH- csoportjainak

tulajdonithatok. Az is lathato, hogy a monomerettdsekotéseire jellentzcsucsok (1620 cm
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! korul) intenzitdsa vagy teljesenigit, vagy jelenisen lecsokkent. A fenti eredmények azt

jelzik, hogy a polimerizacids reakciok soran kialkila térhalds szerkezet.

C=0 CH=CH
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10. abra.A monomerek IR- spektrumai
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11. &bra.A polimerek és kopolimerek IR- spektrumai
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A NIPAAmM tartalmu polimer [poli(NIPAAmM)] és kopolierek [poli(NIPAAM-co-AAmM) és
poli(NIPAAmM-co-AAc)] esetében mindig megfigyelldetz izopropil csoportra jelleizsucs
2890 cn* koril.

Az AAm alapu polimernél [poli(AAm)] és kopolimere&h [poli(NIPAAM-co-AAmM), és
poli(AAm-co-AAc)] minden minta esetében megjelenik N-H kotésre jellentzcsiucs 3205
cm™* kordl, ill. az =NH csoportra jellem& cstics 1140 crhkoriil.

Minden minta esetében cstcs talalhaté 1718-n81, mely a C=0 kotés rezgésére jellémz
ezenkivil az AAc alapu polimer [poli(AAc)] és kopukrek [poli(NIPAAmM-co-AAC) és
poli(AAm-co-AAc)] esetében cstcs talalhaté 2808260 cm' kozott, mely az O-H kotésre

jellemz.

4.2 A polimerizacios korulmények optimalizalasa graimetridas hozammeérések alapjan

4.2.1 Hopolimerizacié

Ebben a fejezetben a gélekdlitasa soran alkalmazott kétfajta (foto-, ilh) polimerizaciés
eljaras optimalis paramétereit (iniciator, ill. aekerator koncentracio és polimerizaciés)id
adtam meg a 3.3.2 pontban ismertetett gravimetaarnmérések alapjan.

Els6 1épésben a dpolimerizacido soran hasznalt inicidtor (KPS) és eddw@tor (TEMED)

optimalis koncentraciojat hataroztam meg. A KPS-HEM redoxpar rikodeési

mechanizmusat 82 A. abran tintettem fel.

Photoplrveizal process
o . 0 oo T ': o __:.
CH,=CH-C-NH ¢ _.:_E I | __,llj_ } { —i—l! =, }
TEMED s Otu'_ g ocw 4
+ . rgacure 651 Singlet(3 T’n*l T
50, —» 250, - :
T Photock |
- n [1n ]2 JCAL [TOCeLS
[CH,“CH-C-NH,] o e -
o r . 0 - o [ oH
A il [ 1 L . | \ —\
CH,ECH-C-NH, (D o o T | [— _é TGr, B
| = " Clean IE" u' | ‘-:-._:‘c
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NH TrpleD Elecoon
¢=0 _ wanzfer
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1 {CH,=CH-C-NH,) \ /t—ocE + <
hutisting
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12. &bra.A hé- (A), ill. a fotopolimerizaciés (B) mechanizmus AApéldajan bemutatva
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Lathato, hogy a polimerizacio lejatszodasahoz sajgs (S@e) gyokoket a KPS szolgaltatta,
a TEMED a gyokok képwését segiti 6l A kisérlet soran véltoztattam a monomerek
anyagmennyiségére vonatkoztatott KPS és TEMED miségét. EI§ Iépésben allandd
TEMED koncentracié (0,05 mol%) mellett valtoztattarkPS mennyiségét PGs 1 mol%
kozott, még a masodik részében allandé KPS koramiat(10° mol%) mellett a TEMED
mennyiségét valtoztattam 1A0* mol% tartomanyban. igy a kisérlet &lsészében az
optimalis KPS, még a masodik részében az optim@MED koncentraciot kaptam meg.

A 13 A. abran az éallandé TEMED, valtoz6 KPS koncentracié melleteghatarozott
mol- os KPS koncentracio mellett csak a NIPAAm ébbodott, az is csak alacsony (3,38%-
0s) hozammal. Az AAm és az AAc polimerizalédasahma. 10* mol- os KPS koncentracié
kellett. Tovabb névelve az iniciator koncentradioji0® mol- nal az AAm 87,9; a NIPAAmM
85,92; meg az AAc 80,81%-0s hozammal polimerizafodnnél magasabb koncentracional
az AAc mar nem polimerizalédott, valamint az AAmadIPAAmM polimerizaciés hozama

sem mutatott jeleis ndvekedést.
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13. abra.A hépolimerizacio soran hasznalt KPS (A.) és TEMED @icentraciojanak optimalizalasa,£60
OC)

A 13 B. abrana TEMED koncentraci6 valtoztatasanak hatasat mundte a polimerizaciés

hozamokra alland6 (0,001 mol%) KPS koncentracioletielAz abrabdl lathatd, hogy mar

alacsony (13 mol-os) TEMED koncentracional is viszonylag maghszamokkal
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polimerizalodtak a mintak: az AAc esetében 75,1%g @ NIPAAmM-nal 80,5%, ill. az AAm-
nal 84,2% ez az érték. Az is lathatd, hogy tovablieive a TEMED koncentraciéjat kb.
6,65*10° mol% mennyiségik névelh&t a polimerizaciés hozamok, e fol6tt mar nem éfhet
el jelents valtozas, & az AAc 10° mol% koncentracié felett mar nem is polimerizakodi

A fentiek tukrében, -ill. figyelembe véve a mintéksbbi egészségiigy felhasznalasat- az
mol%-ban Aallapitottam meg. Az, hogy a polimerizécidozamokat efsorban a KPS
mennyisége hatarozza meg, annak tulajdonithatdy betjle képzdik a polimerizaciohoz
szikséges (SO) gyok, a TEMED csak a gyok kéfiesét segiti 61 Az AAm és az AAc
esetén 10 mol%-os tartomany alatt is végbement a polimeiizaale az alacsony
hozamoknak koszonhn a mintdk vizsgalata nem volt elvégesdhetA tovabbiakban
mindig ezt az iniciator és akcelerator mennyiségledlmaztam a mintakdpolimerizacioja
soran.

A 14. abran a hopolimerizacid soran elért hozamokat tlntettem fgdadimerizacios id
fluggvényében. A KPS, ill. a TEMED koncentracioild. 4bran optimalizalt mennyiségek
voltak. Lathatd, hogy az AAm, NIPAAm, ill. NIPAATAAmM alapu gélek esetében mar egy
perc polimerizacios ilelteltével is magas hozamok éidedt el és 30 perc elteltével mar nem

néttek a mért hozamok.
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—m— polifMIP A AT -Co- £ A
—— polifMIP AL

—a— polif A Am-co-AAC]
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14. &bra.A hépolimerizacié soran mért hozamok a polimerizaciffisfiiggvényében

Ekkor a poli(NIPAAmM) 84,5%, a poli(NIPAAM-co-AAmM)®4%, még a poli(AAm) 99,3%-

0os hozammal polimerizalodott. Az AAc tartalmu d@lél viszont egyrészt tobbddkell a
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polimerizacié beinduldsahoz, masrészt ezeknél ampotknél a hozamok is kisebbek. Az
AAc esetében pl. 75 perc elteltével is csak mind®s¥7,6%- os hozam volt elérbebar
utdna exponencidlisardth az idsvel. Az AAc alapu gélek esetében mért kisebb hozantio
magasabb polimerizacids okl valoszirisithe oka, hogy a nitrogén tartalmid monomerek
esetén (NIPAAmM és AAm) az amid csoport H- donork@éiikodik és ezaltal co- iniciatorkent
vesz részt a folyamatban, még az AAc esetében &gy nem tartalmaz —NH, vagy -NH
csoportot- ez nem megy végbe [134].

4.2.2 Fotopolimerizacio

A kilonbdd osszetétdl géleket fotopolimerizacios uton isééllitottam a 3.2.3.2 pontban
leirt modon. Jelen fejezetben azt hataroztam megy laz adott fotoiniciator (Irgacure 651)
milyen hatassal van a polimerizacio mechanizmuaagelek estén. Ekkor a polimerizaciot
inicialdé metil- gyokoket (¢ChH) a fotoiniciator, ill. az UV- fény kélcsdnhataszoiyaltatja 12

B. 4bra). A fotoiniciator a fénnyel kdlcsénhatva gerjeszétlapotba jut, majd hasad és metil-
gyokot képez. A keletkezett gyok inicidljla a polimzécios folyamatot. A
fotopolimerizaciokat Irgacure 651 fotoiniciator kaalataval végeztem. A fotoiniciator
koncentraciéja 0; 0,01; 0,1 és 1 mol% volt a monakenennyiségére vonatkoztatva. [megj.:
mivel az Irgacure 651 hidroféb, ezért az iniciatetanolban oldottam (5%- os oldat), majd
ebBl adtam a fent emlitett koncentracioknak megéelehennyiségeket a monomer-
térhaldsito elegyhez].

A 15 A. &bran a polimerizaciohoz szikségesdoket tintettem fel a fotoiniciator
hasznalata nélkil is végbement a polimerizacidGsdé hosszlu besugarzasi,i@0 és 60 perc
alatt. Az AAc nem polimerizalédott iniciator nélkila néveltem az Irgacure koncentraciojat
(0,01 és 0,1 %), a polimerizaciodkdielentsen lecsokkentek: NIPAAmM és AAm esetében 1-
1 perc, még AAc esetében 5, ill. 10 perc. Az 1%-inigiatort tartalmazé mintak esetén a
NIPAAmM 1 perc alatt, az AAm 90 perc alatt, még akclegyaltalan nem polimerizalodott. A
fent leirtak tikrében megallapithatd, hogy az aimi koncentracidjat tekintve mindharom
monomer esetében a 0,01%- nyi fotoiniciator konéent az optimalis.

A 15 B. abran ugyanezen mintak polimerizaciés hozamait tlntettiein az iniciator
mennyiségének fliggvényeben. A polimerizaci@sNdPAAM, ill. AAm esetében 1 perc, még
AAc esetében 5 perc volt. Lathatd, hogy a hozameéddaintve is a 0,01 %- nyi iniciator
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koncentracié a legoptimalisabb, ekkor az AAm 98 BIPAAmM 83,2; még az AAc 80,3 %- a
polimerizalodott. (megj.: az 1% iniciatort tartalm@@AAmM alapt minta mechanikai allapota

annyira rossz volt, hogy a mérés soran széeteggthzit nem tudtam szamsisiteni).
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15. abra. A fotoiniciator (Irgacure 651) koncentracidjanakdsa a polimerizacids dére (A), ill. a

polimerizaciés hozamokra (BA£250-600 nm)

A 16. &bran a gravimetriasan mért hozamokat abrdzoltam a golpacios idk

flggvényében. A fotoiniciator mennyisége minden tmiesetében az &b megallapitott

0,01% volt.
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16. abra.A fotopolimerizacié soran mért hozamok a polimegigé id fliggvényében
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Lathato, hogy a NIPAAmM, NIPAAmM- AAm és AAm alapu lgé mar egy perc utan
polimerizalodtak, még az AAc tartaimu gélek [(pAK(c), poli(NIPAAM-AAcC) és
poli(AAm-AAc)] minimalis polimerizaciés ideje 5 pervolt. Az is megallapithatd, hogy a
meért hozamok telitési gorbe jeliggk és az optimalis polimerizacios6id30 percben
allapithaté meg, ezt kovien egyedil az AAc esetébefitiha mért hozam. A legnagyobb
hozammal az AAm, ill. az AAm-AAc monomerek polimeiodtak (92%), majd ezeket
koveti a NIPAAmM-AAmM (87,8%), a NIPAAM-AAc (84,7%g NIPAAmM (82,8%) és az AAc
(81,4%).

4.2.3 A 1, ill. fotopolimerizacidos hozamok dsszehasonlitasa

A 17. abrdn a kulonb6d géltipusok esetén mért maximalis hozamokat aksamol
0sszehasonlitva a kétfajta polimerizacios elja@sadiokat. Megallapithatd, hogy a legtébb
esetben nincs jelefd eltérés a kétfajta polimerizacidés eljaras altalpdit mintak
kitermelésében. A fotopolimerizacié alkalmazasahkiiken az AAc alapu gélek [poli(AAc),
poli(NIPAAmM-AAC) és poli(AAm-AAc)] esetében eredmgarett nagyobb hozamokat.

Ohdpolimerizacio Ofotopolimerizacid (Irg. 651)
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17. &bra.A kétfajta polimerizaciés eljaras soran mért hozkiieszehasonlitasa

A poli(AAc) esetében pl. adpolimerizacié soran elért maximalis hozam 76,5 %&gna

fotopolimerizacié sordn ez az érték 82,6 %. A (IRAAmM-co-AAc) gél esetében pedig a
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fotopolimerizacio kb. 6%- al magasabb kitermelésidményezett, mint adpolimerizacio.
Egyedil a poli(AAm) alapu gélek esetében figyalhakg, hogy a épolimerizacié magasabb
hozamot eredményezett (99,8%), de jelen esetbaridtopolimerizacioval elért hozam tdbb
mint 92%.

A fejezetben leirtak alapjan megallapithato, hods@olimerizacié soran alkalmazott KPS és
TEMED optimélis mennyisége 7,5*f0 ill. 6,65*10° mol%. A polimerizéciés itket
tekintve, a NIPAAm, ill. az AAm tartalmi mintak éében 30 percben allapithatdé meg az
optimalis besugarzasidggdmeg az AAc alapu géleknél ez az érték 120 partmgolimerizacio
esetén az optimalis iniciator mennyiség 0,01 mol¥ég az optimalis polimerizaciosddB0

perc.

4.3 Rontgendiffrakcid

4.3.1 Tolbanyagok

A gélek tolbanyagaként szolgald agyagasvanyok, ill. a komphkziszerkezetének
jellemzésére rontgen-diffrakcios méréseket vegeaéN3.3 pontban leirtak szerint.

A hidrofébizalt téltanyagok réntgen-diffrakcios jellemzésénél a kil@sbagyagasvanyok
bazislap-thvolsdgait hasznaltam. A8 A. abrdn a gélek tokbanyagaként hasznalt

agyagasvanyok rontgen- diffraktogramjait tiintetfem
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18. &bra. Az elté® hidrofilitasu tdlianyagok rontgen- diffraktogramjai (A), ill. a bdais- tavolsag alakulasa a
szénlanc- hossz fiiggvényében (B)
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Az abrabdl lathato, hogy a hidrofobizalt agyagageandiffrakcios csucsai minden esetben
alacsonyabb szdgeknél taladlhatok a tiszta monthopitia mért csucsndl. Ez jelzi, hogy a
kationcsere lejatszodasa soran az alkil- amin ladetaminaltak a szilikat rétegeket.18 B.
abran a diffrakcids cslicsok helyzet@bmeghatarozott bazislap- tavolsagok)(ththatok a
hidrofobizalasra hasznalt szénlanc- hosszak fluggan. A tiszta montmorillonitra mért
érték 11,8 A, majd ezt koveti rendre & C12,6 A), G- (12,76 A), G- (13,05 A), Ge-, (13,6

A) és Gg (13,71 A) montmorillonit. Megéllapithatd, hogynévekw szénlancok noveky
bazislap- tavolsagokat eredményezetek. A tovabhiakbgélek toltanyagaként csak a Na-,
C4-, Cir és Ggmontmorillonitot hasznaltam fel. A gorbe alakja alkil- lancok rétegen
beluli orientacidjanak koszonliet melyet megszab a rétegek kationcsere- kapacit@sa,
hidrofébizaldsra hasznalt tenzid mennyisége, valamiszénlanc- hossz is [94]. A fentieknek
megfeleben az alkil- lancok elhelyezkedhetnek a rétegekp@thuzamosan, ill. szdget

bezarva, valamint monoréteges, ill. biréteges firanas.

4.3.2 Kompozitok

Rontgen-diffrakciés mérésekkel bizonyitottam, ha@gyolibanyagot tartalmazé kompozitok
szintézise soran a kialakul6 polimer- lancok belnato a rétegek kdzé és delamindljak a
szilikat- blokkokat: ha a szilikat rétegekre jell®in diffrakcios csucsok alacsonyabb
szogtartomanyok felé tolédnak -azazének a bazislap- tavolsagok-, interkalacios
kompozitokat kapunk. Ez a szerkezet jellénpt a 10 m/m% & mont. télbanyag tartalmu
poli(NIPAAmM) alapu mintara 19. abra). Az 4brabdl lathatod, a tékinyagot nem tartalmazo
polimer nem ad diffrakcios csucsot, valamint hodgy,anontmorillonitra jellema diffrakcios
Amennyiben a szilikat rétegek teljesen és egyformi&apergalédnak a kialakul6 polimer-
térhaléban, a jellendz diffrakciés- csucsok dihnek, exfoliaciés nanoszerkezet alakul Ki.
llyen szerkezetet ad pl. a 25 m/m% Na- mont. taa@alpoli(NIPAAM-co-AAm) alapu
kompozit 0. abra). Itt is megfigyelhetjik, hogy a té@anyagot nem tartalmazo polimerre
nem mérhét diffrakciés csucs, viszont a 7,06 °-nal, a Na-muarillonitra jellemz csucs az
exfoliaciot koveben teljesen elint.
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19. 4bra.Egy tipikus interkalacioés kompozit rontgen- difftagramja (10 m/m% £mont. tartalmu
poli(NIPAAmM) alapu gél)
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20. abra.Egy tipikus exfoliaciés kompozit rontgen- diffraki@amja (25 m/m% Na-mont. tartalmu
poli(NIPAAmM-co-AAm) alapu gél)
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4.4 Duzzadasi tulajdonsagok

4.4.1 A kétfajta polimerizacios eljaras soran kapdtmintak duzzadasanak
dsszehasonlitasa

A hidrogélek viztartalma, ill. azok meghatarozaskpeett fontossagu a kébbi
felnasznalasukat tekintve. Ennek legegylzer médja a 3.3.4 pontban ismertetett
gravimetrias modszer, a mintdk duzzadasfokat aleiottD (g/g) mésszammal jellemeztem.
Els6 lépésben azt hataroztam meg, hogy van-e kulord$ag ill. a fotopolimerizacié soran
eléallitott mintak duzzadasa kozott.

A 21. 4bran a h-, ill. a fotopolimerizacios eljarassal kapott podirek és kopolimerek
duzzadasait hasonlitottuk 6ssze ugyanazon min&téresMegallapithatd, hogy a duzzadasi
ertékekben jelelt eltérés csak a NIPAAm tartalmu mintak [poli(NIP#} poli(NIPAAmM-
AAmM) és poli(NIPAAM-AAc)] esetében van. Itt a fowpnerizacioval szintetizalt mintak

jobban duzzadnak, mint @&wolimerizacié soran nyert mintak.
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21. abra.A hé-, ill. a fotopolimerizacié soran kapott mintak dadasanak 6sszehasonlitasa

A legnagyobb eltérés a poli(NIPAAmM) esetében taadisato, itt a fotopolimerizacio soran
nyert minta tébb mint 45 %- al jobban duzzadt, nantbpolimerizaciéo soran kapott minta.
Ennek magyarazata, hogy épolimeriz4cié soran a mintakat 60 °C- on polimdtaa, azaz

a NIPAAm-ra jellems alsé kritikus szételegyedésbmérséklet (~31 °C) felett. igy olyan

mintakat kaptam, melyek elter hidrofilitasi heterogenitasokat tartalmaznak [39.
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polimerizaciés Bmeérséklet emelésével egyre tobb lesz a gélmatrixbarhidrofob
tulajdonsagu hely. igy a polimerizaciossrhérséklet emelkedésévelé na kapott gél
hidrofobitdsa, azaz kevésbé duzzad. Az AAm, ill.Adx alapl mintak esetében a kétfajta
polimerizacids eljarassal &llitott mintakra mért duzzadasi értékekben nemgeligeth meg
jelents eltérés. Ennek oka, hogy egyik monomerre (édd@iieszintetizalt polimerre) sem

jellemzs a kmérseéklet hatdsara létreffazisatalakulas.

4.4.2 Duzzadasok kilonbég alkoholokban

A polimerizaciés reakciok soran kapott eftédsszetétdl polimerek 6. abra) az eltéé
hidrofilitAsnak koszonhéen kulonbod polaritasu koézegekben kilonkibzmeértékben
duzzadnak. Ennek bemutatasar@2a abran a kilonboa hidrofilitasu poli(NIPAAmM-co-
AAmM) alapu gélek duzzadasat tuntettem fel kulodbdudrofilitast alkoholokban. A
kulonbo®d szénlanc hosszusagu alkoholokban a lanc hossz&nadkedéesével csokken a
polaritas, azazda hidrofobitas.

Mivel a 4.4.1 pontban bemutatott desztillalt vizkszzadasi vizsgalatok azt mutattdk, hogy
poli(NIPAAmM) esetében a szintézis fajtdja hatassal a kapott gél hidrofobitasara, igy
megvizsgaltam mind adpolimerizacio, mind a fotopolimerizacié soran kapgédl alkoholos
duzzadasat is.

Az 4brabdl lathatd, hogy a desztillalt vizben -drofilitasi sornak megfeléen- leginkabb a
poli(AAm) duzzad (32,3 g/g), majd ezt koveti a kbper (27,2 g/g), végill a leginkabb
hidrofob poli(NIPAAmM) (7,2 g/g). Metanolban és ebt#ran —melyek még polaros olddszerek-
forditott duzzadas figyelh&imeg a vizes kdzeghez képes: leginkabb a poli(NIPAAuzzad
(16,7 g/g metanolban és 14,9 g/g etanolban), majdkéveti a kopolimer (12,7 g/g
metanolban és 5,2 g/g etanolban), a hidrofil pd@) mar metanolban sem mutat duzzadast.
Nagyobb szénlanc tartalma alkoholokban (PrOH, BuGd HptOH) a hidroféb
poli(NIPAAmM) még j6l duzzad (12,8 g/g propanolb&ai®,1 g/g butanolban és 6,8 g/g
heptanolban), a kopolimer és a poli(AAm) méar egalt nem mutat térfogat-ndvekedést.
Poli(NIPAAmM) esetében a fotopolimerizacidévaba@litott mintak duzzadasa desztillalt vizben
a legnagyobb (10,5 g/g), majd az alkoholokban egwi@kken, még adpolimerizacioval
nyert mintak jobban duzzadtak a polaros alkoholakipaint desztillalt vizben.

Tovabb ndvelve a duzzaszt6é kozeg hidrofébitasatgéek duzzadasat mas, szerves
oldészerekben (toluol, hexan, ciklohexan, acetsninegvizsgaltam. A mintak egyike sem
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mutatott a szerves oldoszerekben térfogat- novekedgy tehat megallapithatd, hogy a
mintak inkabb hidrofil tulajdonsaggal birnak és na&teginkabb hidrofob poli(NIPAAM) is

jobban duzzad vizben, mint szerves kézegben.
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22. abra.Az elté hidrofilitast gélek duzzadasa kulonddadrofilitdsu alkoholokban

4.4.3 A monomer dsszetétel hatasa a duzzadasi tulapsagokra

A 23. abran a polimerek és kopolimerek desztillalt vizben ntirezadasi értékeit tlntettiik
fel kilonb6d homeérsékleteken. A duzzadasi kisérletek soran — kesst#b hidrofobicitas
tartomany biztositasa miatt- adgolimerizacié soran ééllitott mintakat hasznaltam, a
monomer/térhaldsitd arany minden esetben 200 mot#. \Lathatd, hogy azoknél a
kopolimereknél, amelyeknél hidrofob NIPAAmM- monomlkeopolimerizaltuk a hidrofil AAm
(23 A. abra), vagy AAc @3 B. abrg monomerrel, a NIPAAm tartalom ndvekedésével
csokken a duzzadas mertéke is. A két hidrofil moelo(AAm és AAc) kopolimerizaciojabol
kapott mintak esetében viszont az 50/50 moélararymokmer jobban duzzad, mint a két
tiszta (0/100 és 100/0 molaranyu) polimeB (C. abrg. Magasabb NIPAAm tartalomnal
(60- 70% felett) a monomeKérzékeny tulajdonsaga is megmutatkozik: 30 °C tfralehintak
50%- al kevésbé duzzadnak, mint alacsonyabiménsékleten 23 A. és 23 B. abra
Magasabb AAm, ill. AAc (hidrofil monomerek) tartamal (65- 70% felett) a gélek
duzzadésa folyamatosa a romérséklet emelkedésével. Megallapithato tehéat, hagy
kopolimerekben csokkentjik a hidrofil monomerek (AAés AAc) moltortjét a hidrofob

monomerhez (NIPAAmM) képest, akkor a deszt. vizbént nduzzadas meértéke etiédnddon
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valtozik a gél hidrofil/hidroféb aranyanak fuggyéen 23 A. és B. ébra
0sszehasonlitdsa

A poli(NIPAAmM-co-AAm) alapu kopolimerek esetebe2B(A. abra) a 100% AAm alapu gél
szaraz tdmege 30- 50- szeresére duzzadtéraétsékletdl fuggéen. A 100/0- 80/20
AAM/NIPAAmM tartomanyban a duzzadas mértekeémérsékletdl fuiggéen- 16,8 g/g- al
csokken, majd a 20/80- 50/50 moltartomanyban lisedararad. Ebben a tartomanyban a
gorbék parhuzamos lefutasuak, azaz a megenidetetséklet egyetil mértékben noveli a
mintak duzzadasat. Az ezt koges0/50- 20/80 molaranyu tartomanyban tovabbi 16g5 al
csokken a gélek duzzadasa. Ha 6sszevetjuk a gédiékégpontjat, azaz a tiszta AAm és
tiszta NIPAAm- alapu polimer duzzadasat, megallegijtik, hogy az AAm alapu gél széaraz
tomege 30- 50- szeresére, még a NIPAAm alapu d&l-&zeresére duzzadjrhérsékletil
fuggéen. A NIPAAmM termoszenzitiv tulajdonsaga 70% NIPAAmrtalomtél valik
meghatarozéva: ezen mintak kétszer jobban duzzadbakil. 30 °C- on, mint magasabb
hémérseékleten.

A poli(NIPAAmM-co-AAc) alapu kopolimereknéP@ B. abrg a 100% AAc alapu polimer 35-
73- szeresére duzzad éntérsékletdl figgéen. A NIPAAmM molaranyanak novelése duzzadas
csokkenését eredményezi. A 100/0- 80/20 AAc/NIPAAMlaranyl tartomanyban a gélek
duzzadas- csOkkenéseésen Bmérséklet-fligh: magasabb dmérsékleteken (40 °C) a
csokkenés mértéke 30 g/g, még 25 °C- on mindosszg. Megallapithatjuk, hogy a nagyobb
AAc (80/20 AAC/NIPAAM mdlarany) tartalom nagyobb rékben hat a duzzadas
homeérséklet- fliggésere, majd 20% NIPAAmM tartalomtfedegorbék parhuzamos lefutasuak
lesznek. A 80/20 AAc/NIPAAmM moélaranytél kezdve st linearis a csokkenés és
megéallapithatd, hogy 10%- os molarany valtozas drofbb NIPAAmM monomer javara
atlagosan 10 g/g- nyi duzzadas-csokkenést eredménye NIPAAM- monomer
termoszenzitiv hatasa jelen esetben is 70 mol% KWRAtartalomnal valik meghatarozova,
de ezen kopolimerek esetében a magasébi#iséklet nincs olyan nagy hatassal a duzzadas
mértékére, mint a NIPAAM- AAm alapu mintaknal. Mgz ebz6 esetben a gélek 25- 30 °C-
on kétszer jobban duzzadnak, mint magasalrhénsékleten, addig a masodik esetben az
eltérés mindossze 50%.

Ha a két hidrofil AAm és AAc monomer kopolimerizag@ibdl kapott mintak poli(AAm-co-
AAc) duzzadasat vizsgaljuk a komponensek 6sszétéklfliggvényében, megallapithatjuk,
hogy a legjobban azok a gélek duzzadnak, melyek560mol%- ban tartalmaznak AAm és
AAc monomert is23 C. abra).
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23. dbra. A monomer- ¢sszetétel hatasa a kopolimerek duzzadaglonsagaira A, poli(NIPAAmM-co-AAm),
B, poli(NIPAAmM-co-AAc) és C, poli(AAm-co-AAc) géleksetében

Ezen 6sszetételnél a kopolimer duzzadaseénsékletdl figgéen- 110-, ill. 220- szorosa a
minta szaraz tomegének. Amint valamelyik monomerdanddya megh a mintaban, a
duzzadas mértéke is csokken. Az is észrevelhelgy az 50- 50 mol%- os dsszetételnEhn
gorbék tavolsaga is, azaz a megeméthérsékletnek kdszonkietluzzadas- névekedés ennél
az 0sszetételnél a legnagyobb. Mivel ezen gélek t@@talmaznak NIPAAmM- monomert, a
gorbék mindvégig parhuzamos lefutasuak esoménséklet névekedéséveb m duzzadas
mértéke is.

Mivel a ké$bbiekben a mintak tovabbi vizsgélatat szdimaérsékleten végeztem, 24.
abran kulon abrazolva feltiintettem a 25 °C-on mért duasalat a monomer Gsszetétel

fuggvényében, hogy ezéltal lebeé tegyem a kilonbéz méréstechnikak altal kapott
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eredmények 6sszehasonlitasat. A fenti eredménytstkéban olyan gélek allithatok éel

melyeknek duzzadésa pontosan szabalyozhat6 a monasseetétellel

120 - —— poli MP AL CO- 20T
——poil NP ALT-CcD- 2400
—— Pl AT 08 A

100 4

D o
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Monomer dsszetétel (moPia)

24. abra.A monomer- dsszetétel hatdsa a gélek duzzadasar: 2m

4.4.4 A hmérséklet hatasa a duzzadasra

A 25. dbran a gélek duzzadasat abrazoltamdémbrséklet fliggvényében. Lathatd, hogy a
termoszenzitiv poli(NIPAAmM) duzzadasi maximuma 31- hal talalhaté, majd magasabb
homeérsékleteken a gél kollapszal. Ezéanigrséklet hatasara létrefolollapszus jol ismert és
tanulmanyozott az irodalomban [13, 24, 34, 35, B&.a NIPAAm monomert 50-50 mol%-
ban AAm-al, vagy AAc-al kopolimerizaljuk, azaz ndjis& a kopolimer hidrofilitasat, a
mintak duzzadasa mar folyamatosan emelkedil6raénséklettel és a kopolimer mar nem
mutatja a NIPAAmM- ra jellentzkollapszust. Az abran feitrlefelé haladva csokken a gélek
hidrofilithsa. A gorbék meredeksége egyre inkalBbanhidrofilitassal, ami azt jelzi, hogy
minél inkabb hidrofil a gél, admérséklet emelése annél nagyobb duzzadast eredmédine
azzal magyarazhato, hogy a megemaéihérseklet egyre inkabb kitagitja a polimer- térhalo
igy egyre tobb hidrofil funkcidés csoport lesz hdgérhett a vizmolekuldk szamara, ami

nagyobb duzzadast von maga utan.
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25. abra.A gélek duzzadasanakimérséklet- fliggése

4.4.5 A monomer/térhalésitdé arany hatasa a duzzadas

A mintak viztartalma, azaz a gélek duzzadasa a menterhaldsito arany valtoztatasaval is
befolyasolhatd. Ha csokkentjik a keresztkétéseknaranagyobb duzzadast érhetiink el. A
26. abran a harom kulénbdz monomer polimerizaciojaval kapott, etiéérhaldssagi foku
polimerek duzzadasi (D) értékeit abrazoltam a maromeérhalosito (M/C) arany
fluggvényében.

A NIPAAmM- alapu gélek esetében lathatd, hogy a kd&¥eM/C arany nem okoz jelefd
valtozast a duzzadasi értékekben, a vizsgalt Mf@rgany (=50- 1500) két végpontjan a
duzzadas- eltérés mindossze 40%. Ennek oka lehmt|irmer viszonylag hidrofob jellege,
mely azt eredményezi, hogy a polimer vaz eleve &ewiget kbt meg és azt is gyenge
kolcsbnhatassal. Ezt bizonyitjak az alacsony duasid@®= 6,9-9,4 g/g) értékek is.

A poli(AAm) gélek esetében a novekWl/C ardny egyértelien a duzzadas ndvekedését
eredményezi. Lathato, hogy az M/C=50 érteknél aazz@él egy grammja 23,6 g viz
felvételére képes, még az M/C=1500- as értéknél @da6 gramm vizet képes felvenni.

Ennek oka a kevesebb keresztkdtésnek koszomiagtlyobb duzzadé- képesség.
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26. abra.A térhalo- §riiség hatasa a polimerek duzzadéasara (25 °C-on)

A keresztkotések szamanak cstkkentése a gélek diuzképességére az AAc alapu gélek
esetén a legnagyobb, a gorbe itt emelkedik a legridy meredekséggel. Medfigyeltiet
hogy az M/C=1500- as érteknél a minta tdbb mint-224®rosara duzzad, a duzzadt gélnek
ekkor mar csak 0,5%- a polimer vaz, a tobbi vizndgy viztartalom az ésen hidrofil
karboxil csoportoknak kdszonltet

Lathat6 tehat, hogy minél inkabb hidrofil a gékexesztkotések szaméanak csdkkentése annal
inkdbb noveli a duzzadas fokat. A mintdk szaraapéiiaban-azaz a duzzadasod- a
térhaléban érs intermolekularis és/vagy polimer-polimer koélcsétésok talalhatok. Ezek a
hidrofob, ill. hidrogén hidas koélcsonhatasok &bk szempontbdl tovabbi olyan 6ének
tekinthetk, melyek Osszetartjak a térhal6t, igy a tombi mpeli Gveges allapotu. Vizes
kozegbe helyezve a géleket, a fent emlitett koleatisok megsinnek, ill. gyengilnek és a
térhaldt ,csak” kovalens kotések tartjak 0ssze.kEgeama tehat alapwen megszabja a
gélek maximalis duzzadasat. A masik fontos tééyezyél hidrofilitasa, azaz, a térhaldban
lévé funkcidés csoportok. Mivel a poli(AAc) és a poli(A#) joval hidrofilebb, mint a
poli(NIPAAm), ugyanazon keresztkotés-szam mellettbbpn duzzadnak, mint a
poli(NIPAAmM).
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4.4.6 A pH hatdsa a duzzadéasra

A 27. &bra a poli(NIPAAm), poli(AAm) és poli(AAc) gélek duzdaséat szemlélteti a pH
flggvényében. Lathatd, hogy a kulonBgmlimerek duzzadasara eliéhatassal van a pH-

valtozasa.
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27. abra.A pH hatasa a polimerek duzzadasara (25 °C-on)

Még a NIPAAm- alapu mintak gyakorlatilag minden phitomanyban 18- 20- szorosukra
duzzadnak, addig az AAm, ill. a disszociabilis Koids csoportokkal rendelk@AAc- alapu
gélek duzzadasa pH- flgg

Az AAm alapu gélek duzzadasi maximuma pH=7-8- rddlbaté és ennél az értéknél a
szaraz tomegére vonatkoztatva 58- szeresére duAzéshnagyobb pH- flggést az AAc-
alapu gélek mutatjdk, ezek duzzadasi maximuttévén, hogy polikarbonsava lugos
tartomanyban, pH=9-nél talalhato és ennél a pHekagdl a xerogél 1 g- ja 259 g vizet képes

felvenni.

4.4.7 A NaCl hatasa a gélek duzzadasara

A 28. abrana kulénboa polimerek és kopolimerek duzzadasat hasonlitotissae desztillalt
vizben és fiziologias soéoldatban. Lathatd, hogyoaldatban mért értékek minden minta
esetében elmaradnak a deszt. vizben mért értékéiépest, amit a fiziolégias séoldat toltés-

arnyékol6 hatasa okoz.
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28. abra. 0,9 m/m%-o0s NaCl hatasa a gélek duzzadasara

A mert kulonbségek azonban nagyban figgnek a kwogeolifajtajatol: a soétartalomra
legkevésbé az AAm- alapu, még leginkabb a NIPAAIh, az AAc tartalmd gélek
érzékenyek: az ébbiek minddssze 13,8%- al duzzadnak jobban deszten, még az AAc
alapu gélek esetében a deszt. vizes duzzadashkétszkerese a séoldatban mert ertéknek. Ha
az AAm- monomert AAc- al kopolimerizaljuk, a kilésdy majdnem eléri a tizenhétszeres

értéket.

4.4.8 A toltsanyagok hatasa a duzzadasra

A gélekbe szervetlen télinyagot eloszlatva, a kapott kompozit tulajdonsggkEntsen
megvaltoznak a kiindulasi polimerhez képest [44]. édidrogélek esetében téhnyagok
alkalmazaséaval a duzzadas is befolyasolhatd [6P, d8len pontban az azonos kiindulasi
monomereket, de eli@&r hidrofilitAst télbanyagokat tartalmazé mintdk duzzadasi
tulajdonsagait mértem meg, arra keresve valasgy ba eltés hidrofilitasa poli(NIPAAmM),
poli(AAm) és poli(AAc) gélek duzzadasi tulajdonsagamilyen hatassal vannak az eftér
hidrofobitast, -kidlénbdz szénlanc hosszdsagtd ammonium ionokkal maodositott
montmorillonit- télbanyagok (Na-, ¢, Cio- és Gg- mont.).

A 29 A. abran a leginkabb hidroféb poli(NIPAAmM) alapd kompozitouzzadasi
tulajdonsagait tintettem fel. A kompozitok szingé&zsoran olyan rendszereket hoztam létre,

melyeknél valtozott mind a szerves (polimer vazjndna szervetlen (anyagasvanyok)
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anyagok mennyiség, nieége és aranya. igy a lehetséges intermolekuléttsdnhatasok
szadma is tobbféle lehet: hidrofob-, elektrosztagikés hidrogén- hidas koélcsbnhatasok. A
disszociabilis funkciés csoportok, valamit a tddEs rendelke& rétegek kozott
elektrosztatikus, valamit hidrogén- hidas kolcsdabak niikodnek, még a polimer vaz
hidrofob részei és az organofilizalt agyagasvankokott hidrofob, ill. van der Waals

kolcsonhatasok alakulnak ki.
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29. abra.A téltéanyagok hatasa a kompozitok duzzadasi tulajdonsagaipoli(NIPAAmM), B, poli(AAm) és C,
poli(AAC) gélek esetében, desztillalt vizben, 2561€

Az abrabdl lathatd, hogy a téHnyag tartalom mennyisége és #sége alapvéen
megszabja a gélek duzzadasi tulajdonsagat: azeé&rtélaximuma 5 m/m% t@anyag
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tartalomnal jelentkezik, majd magasabb déityag koncentracioknal csokken. Azt is
megallapithatjuk, hogy poli(NIPAAmM) esetében mimdtabb hidroféb a tditanyag, annal
inkdbb fokozodik a duzzadas mértéke. Ennek valdsitimet oka, hogy a hidrofébizalt
toltéanyagok a hidrofob szénlancokon keresztil kerilkélcsdonhatasba a polimer vaz
hidroféb jelledi részeivel. igy a hosszabb felileti szénlancotbaazé montmorillonitok
esetén, sztérikusan tobb hely marad arra, hogyzmolékulak behatoljanak a hidrofil
csoportokhoz. Még rovidebb szénlancok esetén gagagvany- polimer vaz kolcsdnhatas
sztérikus gatat jelent a behatold viz szamara. ddmfd@ és mtrs. laponit tartalma
poli(NIPAAmM) alapu gélek esetén bebizonyitottakgh@ szintézis soran a hidrofil KPS és
TEMED, valamint a ,dipolaros” NIPAAM monomer az agg@svanyok fellletén
adszorbealédnak és ott indul meg a polimerizaci#].1A kialakulé polimer- agyagasvany
kélcsbnhatas olyan &s, hogy térhaldsitdo hasznalata nélkil issemechanikai szerkezettel
rendelked géleket szintetizaltak, ui. a polimer lancokadt,alkialakult térhalot a téanyagok
lamellai tartottdk 6ssze. Ha a polimerizaciét hidbizalt tdlivanyagokkal hajtjuk végre, a
hidroféb felllet miatt a monomerek nem tudnak agaggsvany fellletén adszorbealddni, igy
lazdbb szerkezettel rendelkezyéleket kapunk, melyek nagyobb duzzadast mutatnak.
Feltételezhéien ez az oka a hidrofob téétnyag tartalmi kompozitokra meért nagyobb
duzzadési értékeknek.

A 29 B. abrana hidrofil poli(AAm) alapt kompozitok duzzadastékei kerlltek abrazolasra.
Lathato, hogy a téanyag tartalom alacsonyabb koncentracidkban attag@8- 70%- al
fokozza a duzzadas mértékét a déittyagot nem tartalmazd gélekhez képest, dedeltér
mértékben: a hidrofil Na- mont. és a hidrofilitdsirrendben azt kéwetC,- mont. tartalma
kompozit duzzadasi maximuma 1, még a hosszabb &mmil tartalmazé kompozitok
maximuma 5 m/m%- nal talalhat6. Azaz a szénlanst@wsak ndvekedésével a maximumok a
magasabb tédanyag koncentraciok felé tolédnak el. Ennek ok#&het, hogy a Na-, ill. &
mont. esetében a té#inyagok a polimer vaz hidrofil amid csoportjai kiégben helyezkednek
el, ezért magasabb koncentraciéban blokkoljak azd&férhet helyeket a behatold
vizmolekulak szamara. Liu, valamint Li és mitrs. ha@jokban megallapitottak, hogy
szmektit/poli(AAm), ill. laponit/poli(AAm) kompozidk esetén az agyagasvanyok fellleti
oxigén atomjai és a polimer vaz amid csoportjaidtbhidrogén- hidas, ill. elektrosztatikus
kolcsdnhatasok alakulnak ki [135, 136]. Ennek kkeeménye, hogy ha ndveljuk a hidrofil
toltéanyagok mennyiségét, egyre kompaktabb lesz a koingmarkezete, ezéltal csokken a

duzzadas mérteke. A hosszabb szénlancGardgok inkabb a hidroféb részek kozelében

64



talalhatok, igy nagyobb tdéldnyag koncentracional is marad hely, hogy a bebatol
vizmolekulak a hidrofil (amid, ill. agyagasvanysrékkel Iépjenek kdlcsdnhatasba.

A 29 C. abrana leghidrofilebb poli(AAc) alapu komozitok duzzad&értékeit tiintettem fel.

A duzzadasi értékeket figyelembe véve megallagitkahogy jelen esetben is igaz, hogy a
duzzadasi maximumok az alacsonyabb étilyag koncentraciokban jelentkeznek és a
szénlanc hosszanalazaz a hidrofobitasndvekedésével csokken a duzzadas meértéke is. Az
alacsonyabb tddanyag koncentraciokban mért duzzadasi értékek min@setben
meghaladjak a tdanyagot nem tartalmazé polimer duzzadasi értékéithatd, hogy 1
m/m% télbanyag tartalomnal a Na-montmorillonitot tartalmakémpozit mutatja a
legnagyobb duzzadas-ntvekedést (52,4 g/g), majd okdéamyag hidrofobitdsanak
novekedésével csokken ez az érték. Habar a netjitiddi agyagasvany lamellai elvileg
taszitjdAk a disszocialt karboxil csoportot tartatda poli(AAc)-ot, Tran és mtrs.
dolgozatukban XPS mérésekkel bemutattak, hogy Woesyezetben a montmorillonit Na
ionjai protonokra cserétinek, és az igy kialakulo felUleti hidroxil csopkthidrogén- hidas
kolcsbnhatasokat alakitanak ki a poli(AAc) karbogdoportjaival [137]. igy tehat a Na-
montmorillonit rétegek jol diszpergalédnak a polimt&érhaldoban és ez az oka a nagyfoku
duzzadasnak.

4.5 Termoanalitikai vizsgalatok

4.5.1 A tdltsanyagok elté6 hidrofilitasanak bemutatasa termoanalitikai médszeekkel

A 4.3.1 pontban bemutattam, hogy a hidrofébizaltéeinyagok készitése soran a meért
bazislap-tavolsagok novekedtek az organofilizadladnasznalt tenzid szénlancanak
novekedésével, azé, 4.4.8 pontban pedig lattuk, hogy az dtbrdrofilitasu tdltanyagok
alapveten megszabjdk a kompozitok duzzadasi tulajdonsagdeien pontban a polimer-
toltéanyagként hasznalt montmorillont, ill. organofiliza montmorillonitok eltéé
hidrofilithsat mutatom be termoanalitikai médszehekznalataval.

Az azonos koérilmények kdzott duzzasztottd@ttyagok vizvesztéseét, valamint DTG gorbéit
a 30. abran tuntettik fel. Megallapithatjuk, hogy az ugyanaly&orilmények kozott
duzzasztott tolitanyagok eltér hidrofilitasa a TG mérések soran is megmutatkaailegtobb
vizet (86,9%-ot) a Na-m veszitette, majd ezt kovetidre a ¢ (85,5%), G- (74,6%) és a
Cis= (67,5%) montmorillonit. Tehdt a csokkenhidrofilitds egyértelien kevesebb
viztartalmat eredményezett. A DTG goérBEmegallapithatjuk, hogy a goérbék maximuma a
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novekw hidrofilitassal egyre kisebbsmérsékletek felé toldédik: a Na-mont. maximuma 112,

a G-mont.-é 100, a G-mont.- é 94 és agmont.-é 76 °C- nal talalhato.
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Ezt a jelenséget 3l. abranfeltiintetett DSC mérések is igazoljak. Az abrdathato, hogy a
legnagyobb csucsot a leginkabb hidrofil Na-monaadtajd ezt kdveti a £ Cy, €s Ggmont.
Itt is megfigyelhed, hogy a novek¥ hidrofilitassal a csucsok maximumai (ill. kézés
végpontjaik) alacsonyabbdimérsékletek felé tolédnak. A DSC gorbék integrddasanyert
deszorpciés entalpia értékeket a szénlanc hosszghakofobitas novekedésének)
flggvényében abradzolva megdllapithatjuk, hogy aeke hidrofébitassal egyre kevesebb
energia kell a toianyagok viztartalmanak eltavolitdisahoz. A mért digsdds entalpia
ertékek a kovetkeik: 41,3 kd/mol (Na-mont.), 39,4 kJ/mol£8ont.), 37 kd/mol (&-mont.)
és 32,4 kd/mol (G-mont.). Tehat a ndvekvhidrofilitas nagyobb viztartalmat éséeebb
kolcsbnhatasokat eredményez az alkalmazottabitagok esetén. Megallapithatjuk tehét,
hogy az eltéF szénlanc- hosszusagu tenzidekkel szabalyozhaiin@ulkasi montmorillonit

hidrofobitasa. Hasonlé eredményre jutottak Picarchés. is mas tenzideket hasznalva [67].
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31. abra.A toltéanyagok DSC- gorbéi (bal als6 abra), valamint & ehészorpcios- entalpia értékek, a ndvekv
hidrofébitas fliggvényében

4.5.2 A monomer- ¢sszetétel altal megszabott despoios entalpia értékek

Jelen pontban azt vizsgéltam meg, hogy az altalaseriélt—kilénb6d hidrofilitasa-
monomerekBl szintetizalt gélek esetében monomer Osszetéteztatasa altal megszabott
hidrofilitds viszonyok hogyan befolyasoljak a mintdeszorpcios-entalpia értékeit. 3.
abran a monomer 0sszetétel altal megszabott deszormitapia értékeket, valamint a
poli(NIPAAmM-co-AAmM) gélek DSC gorbéit (jobb félsabra) tlintettem fel. A DSC gorbékb
lathato, hogy a hidrofob poli(NIPAAmM) esetében dtpreendoterm csucs jelenik meg 98 és
131 °C kozétt, melynek maximuma 120 °C- nal tal@hElasonléan Kim és mtrs.- nak [105],
valamint Agrawal €s mtrs.- nak [138] modszeréheferenciaként felvettem a desztillalt viz
DSC- gorbéjéet is. A DSC gorbek kiertékelése sorawssacs alatti tertileteketazaz a
deszorpcios entalpia értékeketa duzzadasi értékeéb meghatarozott viztartalomra

vonatkoztattam. Ezaltal a kapott értekeket kJ/niblegységben adtam meg. A desztillalt viz
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parolgashje 41,74 kJ/mol - nak adodott. (A viz parolggsh0 és 100 °C kozott 45 és 40,6
kJ/mol kozott valtozik.)
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32. abra. A poli(NIPAAmM-co-AAmM) alapu gélek DSC- goérbéi (jolfelss dbra), valamint a deszorpcibs-
entalpia értékek alakuladsa a monomer- 6sszetégléinyében.

Lathato, hogy a poli(NIPAAmM)- ra jelleizzndoterm csucs ugyanott talalhatd, mint a deszt.
vizre jellem® csucs, viszont ennek nagysaga 98,41 kJ/mol - daklat. A két entalpia
kozotti kulonbség a polimer vaz- vizmolekuldk kdziblcsonhatasnak tulajdonithatd. Ha a
noveljuk a hidrofil AAm molaranyat a térhalébanyegszt egy Gjabb csucs jelenik meg 75-80
°C koril, masrésztina deszorpcids- entalpia értéke [a poli(NIPAAmM-cAm) gél esetében
99,4 kJ/mol - nak, még poli(AAm)-nal 113,3 kJ/maobk adodott]. Ez arra utal, hogy a
hidrofil monomer aranyanak névekedéseével egyrééz hidrofil részek, ill. a vizmolekuldk
kozotti kdlcsbnhatas mértéke, masrésram olyan vizmolekuldk szama is a polimer- vazban,
mely nem kozvetlendl a polimer hidrofil csoportjgzh kothdnek. Ez eredményezi az
alacsonyabb dmérsékleten megjelénujabb csicsot. Yin és mitrs. is hasonldé dolgot
tapasztaltak kutatdsaik sorén, azaz az altaluaizsdrogél [poli(AAc-co-AAmM)/O-karboxi-

metil kitozan alapu interpenetraciés polimer] esagkét csucs jelent meg a DSC meérések
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soran, jelezvén, hogy a tavozo viz ditérokkel volt kotve a polimer- matrixban (szabad és
kotott viz) [139]

Ha medgfigyeljlk a deszorpcidos entalpia értékek widat a monomer- 0Osszetétel
fuggvényében 32. abra, megallapithatjuk, hogy a poli(NIPAAmM-co-AAm), Lil a
poli(NIPAAmM-co-AAc) geélek esetében a hidrofil monerek mélaranyanak névelésével az
elss esetben kb. 15%- al, még a masodik esetben kb- 20%0vekednek a mért entalpia
értékek is. Ez annak koszonbiethogy a térhaldban megjeterhidrofil amid, valamint
karboxil csoportok éis hidrogén- hidas kélcsonhatasokkal kotik a vizhadkgat.

A poli(AAm-co-AAc) gél esetében a legnagyobb depzars entalpiat a kopolimer adta,
ennek értéke 129,1 kJ/mol. Ha a kopolimerben ndékeljalamelyik kiindulasi monomer
molardnyat, a deszorpcios- entalpia értékek mindisettben csdokkenek. Tehéat a legtbbb
energia a kopolimer viztartalmanak eltavolitasakeltett, mivel mind a karboxil, mind az
amid csoportok képesek vizmolekulakkal hidrogéndaki kdlcsonhatasok kialakitasara,
ezenkivll a funkcios csoportok egyméssal is -viekuaBikon keresztili- hidrogén- hidas
kotéseket alakitanak ki a mellékelt abranak mebfefe igy az 1:1 aranya kopolimernél

talalhat6 a legtobb olyan viz, mely lokalisan tébbkcidés csoporthoz tartozik.

4.5.3 A térhalo diriiség hatasa a deszorpcios entalpiakra

A 33. abran a keresztkttések szamanak csokkentésének haiatgtteam fel a deszorpcids-
entalpia értékekre. A 4.4.5 pontban bemutattam,yhagndveké M/C arany nagyobb
duzzadast eredményez. Lathatd, hogy ezzel parhissanmustkken a mért entalpia nagysaga,
tehat a csokkdn térhalé- §riiség hatasara a viztartalom eltavolitAsahoz egyveskéb
héenergia szikséges. Mint ahogy a duzzadasi értékeknjelen esetben is az M/C arany
novelése a poli(NIPAAmM) esetében okozta a legkiseélhozast: M/C= 50- nél a mert
entalpia 100,2 kJ/mol, majd a gorbe masik végpantl/C=1500- nal 95,7 kJ/mol.
Poli(AAm) esetében a két végpont kdzott eltérés t@bb, mint 7 kd/mol, hiszen az M/C=50-
es értéknél mért entalpia 113,5 kJ/mol, még M/CH8158l aAH,, érteke 106,2 kJ/mol. Ez azt
jelzi, hogy a polimer vazban l8wizmolekulak efsen kotottek az amid csoportokhoz.

A keresztkotések szdmanak csokkentése a deszorpaiddpiak nagysagara poli(AAc)
esetében okozta a legnagyobb valtozast. Mivel anh&iindulasi monomer kozil az AAc a

leghidrofilebb, a bélle szintetizalt térhaldés polimer képes a legtolbmegkotésére. Ennek
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kovetkezménye, hogy aranyibaw a szabad viz mennyisége a hidrofil részek kdzaelébe

elhelyezked kotott vizéhez képest.
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33. abra.Az elté6 keresztkotést tartalmazo6 polimerek deszorpcidslgia értékei

Ez eredményezi a deszorpcios entalpia értekek es@dét. Mivel NIPAAmM esetében —a
szerkezetdl adoddan- a hidrofob térrészek aranya nagyobbizanolekulak és a polimer-
térhald kozott eleve gyengebb kdlcsbnhatasok udalitk, igy a keresztkdtések szamanak
csokkentése nem okoz jeléstvaltozast. Ezzel szemben a poli(AAm) és a polgpA
esetében a hidrofil térrészek kozelében tobb viekudd helyezkedik el, méasrészt a

disszociabilis funkcids csoportok egymast is tgzit

4.5.4 A kompozitokra mért deszorpcios entalpia értéek

34 A. abran a kulénb6s hidrofilitast toltanyagot tartalmazo poli(NIPAAmM) alapu
kompozitok deszorpcids entalpia értékeit tluntetteeh a nodveké téltéanyag tartalom
flggvényében. A 4.4.8 pontban megallapitottam, reogpli(NIPAAmM) alapt kompozitokndl

a hidrofob Gg-, ill. Cio-mont alapu totianyagok alkalmazasa esetén érthetiink el nagyobb
duzzadast. Ezzel szemben a deszorpcidés- entalpigkeket figyelembe véve
megéallapithatjuk, hogy 1 m/m% té#tnyag tartalomnal a legnagyobb parolgasi entalpia
értéket a @ mont. tartalmu gél adta (138,9 kJ/mol), majd lgnteti a G- (134,8 kJ/mol),
Cis (120,1 kJ/mol) és Na- montmorillonit (102,1 kJlind\z is lathatd, hogy kompozitokra

mert entalpia értékek minden esetben meghaladjékd@nyagot nem tartalmazo polimerre
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mert értéket (98,4 kJ/mol). Tovabb ndvelve azonbamtdlitanyag mennyiségét, a mert
entalpidk csokkenek. Megallapithato tehat, hoggg#obb energia a;& mont. tartalma gélek
viztartalmanak eltavolitasdhoz szikséges. Figyedemdve a duzzadasi2g A. abra),
valamint a deszorpciés- entalp@4d(A. abra) értékeket, azt a megallapitast tehetjik, hogy a
hidrofobizalt tolbanyagok a hidroféb szénlancokon keresztil kerilkélcsbnhatasba a
polimer vaz hidrofob jellefy részeivel. igy a hosszabb feliileti szénlancotabaazo
montmorillonitok esetén, sztérikusan tébb hely rda&a, hogy a vizmolekulak behatoljanak
a hidrofil csoportokhoz. Meég révidebb szénlancaetén az agyagasvany- polimer vaz
kdlcsbnhatas sztérikus gatat jelent a behatolézamara.
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34. abra.A téltéanyagok hatdsa a kompozitok deszorpciés- entalfilaire
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A 34 B. abran a poli(AAm) alapu kompozitok deszorpciés- entalpréekeit tintettem fel.
Lathato, hogy jelen esetben is a kompozitokra rédékek meghaladjak a tiszta gélre mért
entalpiat: a legnagyobb entalpia értéket ar@ont. adta (131,2 kJ/mol), majd ezt kdveti a
Cis (124,2 kd/mol), a Na- (122,8) és végul anmontmorillonit (118,5 kJ/mol). A hosszabb
szénlancu ¢~ és Gg-mont. télbanyagok esetén a té#nyag tartalom névekedéesévétiek a
mért entalpidk, még a hidrofil télinyagok esetén a mért entalpidk 1 m/m% agyagasvany
tartalomnal mutatnak maximumot. A duzzadasi értékék ugyanezt a megallapitast tettem a
4.4.8 pontban. Lathato tehat, hogy a poli(AAm) alagélek duzzadasa hidrofil
téltéanyagokkal fokozhatd, azonban a hosszabb szénthooémorillonitok esetén mértem a
nagyobb pérolgési entalpidkat. Ennek lehetségesyandzpta, hogy a hidrofébizalt
toltéanyagoknal a polimer lancokat alkotd monomer szegeiaek nincs leh&ége hidrofil
kblcsonhatasokat kialakitani az  agyagasvanyokkal, maonomerek csak ugy
adszorbealddhatnak a fellleten, hogy hidroféb iksamnak a szénlancok kozelében.

A 34 C. abran a poli(AAc) alapu kompozitok parolgasi- entalpigé&eit tlintettem fel.
Lathato, hogy a mért entalpiak minden esetben 1%nAditdanyag tartalomnal mutatnak
maximumot a kovetkéz sorrendben: 130,3 kJ/mol {&mont.), 129,5 kJ/mol (fg-mont.),
128,6 kJ/mol (Gmont.) és 128,1 kJ/mol (Na-mont.). A kompozitokrert értékek jelen
esetben is meghaladjak a tiszta gél parolgasimatal (114,7 kJ/mol), azonban ha noveljik a
m/m% tolbanyag tartalomndl a legkiseAbi, értékeket a hidrofil Na-, ill. £ mont. tartalma
kompozitok adtak, a téltéssel rendelkdudrofil funkcios csoportok taszitasabdl efddzabb

szerkezetnek kdszonldet

4.5.5 A mintak héstabilitasanak novelése a toltanyagok hatasara

Az el6zéekben lathattuk, hogy a novek®wltéanyag tartalom kezdetben (1-5 m/m%) néveli
mind a kompozitok duzzadasat, mind a kimeért deszosp entalpiak nagysagat, majd
magasabb tddanyag tartalomnal (10-25 m/m%) az értekek cstkkedelen pontban azt
vizsgaltam meg, hogy ez a jelenség a TG- mérése $8 megmutatkozik- e. Ehhez a Na-
mont. tartalmd poli(NIPAAmM) alapt kompozitokat vigdtam. A kompozitok TG%, DTG és
DTA gorbéit a 35. abran tuntettem fel. Lathatd, hogy a gélek a 25 °C- &xdeti
homeérsékletil kezdve folyamatosan veszitenek a tomegikhz el$ lepc$ a vizvesztés

eredmeénye. Ennek soradn az 1 m/m%titlyag tartalmu poli(NIPAAmM) gél elveszti tomege
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35. abra.Az eltéb Na-mont. tartalm( poli(NIPAAmM) alapu gélek TG%, G Bs DTA gorbéi

96,5 %- at (tehat a duzzadt NIPAAm kompozit ennytartalommal bir). Az 5 m/m% Na-
mont. tartalma gél az €ldépcsd soran tomegének 90,2; még a 10 m/m¥%®&dlyag tartalmu

gél tomegének 85,9 %- at veszti el. A DTA gorbeatadn jellege is mutatja a vizvesztés
jelenségét. Megallapithaté tehat, hogy a legnagyeiatartalommal az 1 m/m% Na-m
tartalmd kompozit bir, majd a tdHnyag mennyiségének novekedésével csokken a
viztartalom. Az is lathatd, hogy a t@dtnyag- tartalom névekedésével a szaggatott vonallal
jelolt DTG- gbrbék maximumai egyre alacsonyabimBrsékleteken vannak: 99,8 °C (1
m/m%), 97,8 °C (5 m/m%) és 71,2 °C (10 m/m%). Telattblbanyag- tartalom
novekedésével a kompozitok egyre kbénnyebben leadpkrtalmukat. Ezt kovéen a 123-
306 °C- os Bimérséklet tartomanyban egyik minta sem mutat ojglemséget, mely tomeg-,
vagy homennyiség-valtozassal jarna. A masodik 1ép&20 °C- nal jelenik meg és a
tbltéanyag tartalommal egyre magasabbmBrséklet felé tolodik el: a DTG- csucsok
maximumainak helyzete a téeinyag fuggvéenyében rendre emelkednek: 343,2; 462,6
408,3 °C. Ez a polimer- vaz bomldsanak, ill. égékéa kovetkezménye, melyet a DTA-
gorbe exoterm jellege is bizonyit. Tehat megaltagdjtk, hogy a totanyagok névelik a

Ve

homérsékletek magasabb értékek felé tolodtak. Hasmeldmeényre jutottak Wang és mtrs. is
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kulonbo®d tenzidekkel kezelt organofil agyagasvany tartalpoliamid alaptd kompozitok

tanulmanyozasa soran [71].

4.6 A gélek mechanikai- reoldgiai vizsgalata

4.6.1 A monomer dsszetétel hatasa a reologiai tutlgnsagokra

Jol ismert, hogy a kilonbdzdsszetétdl kopolimerek esetében a kialakult gélszerkezet
mechanikai dsszetétele a monomer-0sszetétel atgsrabott aranytdl is fiigg. Moussaif, és
Groeninckx poli(vinilidén- fluorid) (PVDF)- poli(mé- metakrilat) (PMMA) alapu
kompozitokat szintetizaltak kulonb®hidrofilitasu téltanyagok (Na- mont. és organofilizalt
montmorillonit) felhasznalasaval. Kisérletsorozéimk azt tapasztaltdk, hogy az ditér
hidrofilitasi polimervaz, valamint az eléér hidrofilitasu tolbanyagok egylttesen
befolyasoljak a mintak mechanikai tulajdonsagaitOJl Ahogy ndvelték a tdltanyag
hidrofébitasat, ugy kaptak egyre inkablosbb kompozitokat, miveldétt a polimervaz és a
hidroféb télbanyag k6zotti apolaris kdlcsonhatdsok mértéke.

A 36. abrana poli(NIPAAmM-co-AAm) alapu gélek elasztikus tulansagat kifejex tarolasi
(G) és viszkézus tulajdonsagat kifefez veszteségi (G”) moduluszait abrazoltam az

oszcillacios frekvencia figgvényében. A monomehnaéisitdo arany minden esetben 200 volt.
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36. abra.A monomer- dsszetétel hatasa a poli(NIPAAmM-co-Afalapl gélek tarolasi- (G'; folytonos vonalak)
és veszteségi (G”; szaggatott vonalak) értékeire
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Mivel a vizsgalt rendszerek térhalds szerkezettetlelkes viszkoelasztikus gélek, a mért G’
ertékek jelerisen meghaladjdk a G” értékeket. Lathatdé, hogy ahogya NIPAAmM
mennyisége az adott kopolimerben, a G’ egyre kiséibéket vesz fel, azaz az elasztikus
tulajdonsag csokken a viszkézus tulajdonsag jav@rais megfigyelhet, hogy még a G’
ertéke folyamatosan valtozik az 6sszetétellel, qddiG” értéke joval kisebb mértékben
valtozik a monomerek ardnyanak valtoztatdsaval.rtEaé tovabbiakban a mechanikai
tulajdonsagok értékelésére a mintak elasztikuggétl kifejed G’ értékeit hasznalom ugy,
hogy a mért adatokat az ordinatara extrapolalonyd raa igy kapott értekeket abrazolom a
valtoztatott paraméterek (monomer dsszetétel, menbénhalositd arany, ill. t@anyagok
mennyisége) fliggvényében.

A 37. abrana gélek monomer- dsszetétele altal megszabottanédah (G’) tulajdonsagokat
tuntettem fel. Az abrabol megallapithatjuk, hogy a NIPAAmM-AAmM delkesetében a hidrofil
AAm tartalom novelése (balrél jobbra haladva) noselelaszticitast eredményez. Tehat a
poli(NIPAAmM-co-AAmM) gélek esetében, ahogy novelgik AAm monomer koncentraciojat a
NIPAAmM rovaséara, ugy kapunk egyre jobb duzzadagieksééggel és jobb mechanikai
tulajdonsaggal rendelkézyéleket és a gorbe két végpontjan az eltérés 362 Ennek oka,
hogy a hidrofil amid csoportokat tartalmaz6 AAm maorerek ebs hidrogénhidas

kolcsonhatassal kotik a vizmolekuldkat, igirsetbb gélszerkezetet eredményeznek.
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37. dbra.A monomer- dsszetétel hatasa a gélek mechaniladarisagaira
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A poli(NIPAAmM-co-AAc) gélek esetében a 4.4.3 pomtbdzemutattam, hogy a hidrofil AAc
tartalom koncentracidjanak novelésével egyre inkédbba mintak duzzadas#®3. abra),
viszont a G’ értékének az 50/50 NIPAAM/AAc 6sszdtédl maximuma van (996 Pa). Ennek
magyarazata a NIPAAm O=C-NH és az AAc karboxil astpi kozott kialakulo
asszociacios kolcsonhatas a mellékelt abra sze&iket funkcios csoport kdzoétt kialakuld
kolcsOnhatast Kratz és mtrs. is kimutattak [14H4t & feltételezett kdlcsonhatdst tAmasztjak
ala a DSC mérések eredményei is: a poli(NIPAAmM-é&x)Adeszorpcios entalpiaja tdbb mint
10 kJ/mol- al meghaladja az ugyanilyen 6sszdigteli(NIPAAmM-co-AAmM) gél entalpiajat
(32. abra). Tehat a NIPAAM-AAc alapu géleknél a kopolimeblpoelasztikus tulajdonsaggal
bir, mint a monomerek, viszont a duzzadasa is kisehisztan AAc- bdl allé polimerhez
képest. A nagyobb duzzadas a gél novekic tartalmanak, ill. a tobb karboxil csoportnak
kdszonhei.

A poli(AAm-co-AAc) gélek esetén a mert G’ értékelaximum goérbe szerint alakulnak a
monomer- 0sszetétel fliggvényében, azaz a legnagwadrticitassal az 1:1 aranyu
kopolimer bir. Ennek oka, az amid-, ill. a karboxioportok kodzotti -vizmolekuldkon
keresztlli- hidrogén- hidas kdlcsonhatasok kialakal 82. abra. A 4.4.3 pontban
bemutattam, hogy ugyanezen mintak mutattdk a legidyg duzzadast is. Tehat ennél az
Osszetételnél olyan mintakat kapunk, melyek nagyfdkizzadasra képesek és kbzben a
mechanikai tulajdonsagaik is megfékek.

4.6.2 A hbmérséklet hatasa a mintdk mechanikai- reoldgiai tajdonsagaira

A 4.4.4 pontban bemutattam, hogy a gélek duzza&eaddik, ha noveljik admeérsékletet.
Ez aldl az egyetlen kivételt a poli(NIPAAmM) gélgati, mely 31 °C- ig duzzad, majd utana
kollapszust szenved. Jelen pontban azt hataroztag, mogy ezek a jelenségek miként
befolyasoljak a mintak mechanikai tulajdonsagait. kfsérlet soran meghataroztam a
poli(NIPAAmM), a poli(NIPAAmM-co-AAmM) és poli(AAm) télasi modulusz (G’) értékeinek
alakulasat a dmérséklet fliggvényébeBg. abra). Az abran feltintettem a poli(AAm) alapu
gél tarolasi (G’; folytonos vonalak), valamint vess2gi (G”; szaggatott vonalak) moduluszait
is az alkalmazott oszcillaciés frekvencia fuggvédre@ (jobb fel§ abra). Ittt is
megfigyelhetjik, hogy a gélek alap¥ieh elasztikus anyagok, mivel a mért G’ értékek

jelentbsen meghaladjak a G” értékeket.
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38. abra.A gélek tarolasi moduluszainak (G’) alakulasasenfirséklet fliggvényében, valamint a poli(AAm) gél
elasztikus tulajdonsagat kifejetarolasi (G’) és viszkdzus tulajdonsagat kiféjezeszteségi (G”) moduluszai az
oszcillaciés frekvencia fuggvényében, kilonbhd#mérsékleteken (jobb félsabra)

Az abrabdl lathato, hogy 25 °C- on a legalacsony@bértékkel (178,1 Pa) a poli(NIPAAmM)
alapu gél rendelkezik, majd ahogy noveljik az AArenmyiségét, a mért G’ értékek isnek,
azaz a hidrofil monomer molaranyanak ndvelésévekkszik a gél rugalmassaga. Az is
lathatd, hogy a dmérséklet névekedésevel mind a poli(AAm), mind &(N&PAAmM-co-
AAm) alapu gélekre mért moduluszok csdkkenek. Ermek hogy a megemeltimérséklet
nagyobb duzzadast eredményez és minél inkabb Hidrafél, annal nagyobb a duzzadas-
novekedés (4.4.4 pont) és anndl kisebbek a méértékek. Ezzel szemben a poli(NIPAAmM)
alap gél esetében 30 és 32,5 °C koz6tt a mért tlekek 143,6 Pa- rol 3970,1 Pa-rének,

mely a gél kollapszusanak, azaz a hirtelen lecsiikkietartalomnak kdszonkiet

4.6.3 A térhalo- siriiség hatasa a gélek mechanikai tulajdonsagaira

A 4.4.5 pontban bemutattam a térhaldiség valtoztatasanak hatasat a gélek duzzadasi
tulajdonsagaira. Megallapitottam, hogy a keresggghk szamanak csokkentése novekv
duzzadast okoz, majd a 4.5.3 pontba lattuk, hogyaentveké duzzadas gyengebb

kolcsbnhatasokat eredményez a gélszerkezetben.
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A térhalos szerkezettel rendelkegélek mechanikai tulajdonsagai a térhalariséggel is
szabélyozhatd. A39. abran a poli(NIPAAm), poli(AAm) és poli(AAc) mechanikai
tulajdonsagat kifejezG’ értéket mutatom be az M/C fliggvényében.

A térhalo- siriség valtoztatasa a poli(NIPAAmM) alapu gélek esetébieozta a legkisebb
valtozast: itt a gorbe két végpontjan (azaz az MBD=es 1500- as értekeknél) mért eltérés
csak kb. 100 Pa. Ez j6l egybevag a duzzad®dsidbra), valamint a termoanalitikai mérések
(33. 4bra) eredményeivel és alatdmasztja azt a 4.4.5 portarfeltételezést, hogy ezen
géleknél a polimer vaz és a benneél&izmolekulak kozott csak gyenge kdlcsénhatasok
alakulnak ki. Lathatd, hogy a poli(AAm) alapu geélek esetében a é@rékei joval
meredekebben csdkkenek a térhalfriség fliggvényében, mint ahogy a duzzadasi értékek
nének @6. abra). Tehdt megallapithatjuk, hogy ezen géltipusokaalkeresztkotések
szamanak cstkkenése nagyobb hatassal van a meaihatagdonsagokra, mind a duzzadas

mértékére.
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39. abra.A csokkerb keresztkdtések altal meghatarozott tarolasi madudutékek

Ez arra enged kovetkeztetni, hogy a polimer vazBaé vizmolekulak efsen kotottek az
amid csoportokhoz és a térhalét leginkdbb a kekésrek tartjdk 0ssze, kevés az olyan
vizmolekula, mely lokalisan tobb funkciés csoporthtartozna. A poli(AAc) alapu gélek
esetén is megfigyelh&thogy a ndveky M/C arany nagyobb duzzadast és kisebb elasztikus

modulusszal biré6 mintakat eredményez. Ez annak \&etkézménye, hogy a nagyobb

78



duzzadas nagyobb viztartalmat jelent, ami fokozzaniatak viszkézus jellegét és igy
csokkenti az elasztikus tulajdonsagot. Megfigyelhbebgy az M/C=1500- as értéknél a minta
tobb mint 220- szorosara duzzad és a tarolasi meduértéke mar majdnem 0, hiszen a
duzzad gélnek ekkor mar csak 0,5%- a polimer vddbhi viz. A nagy viztartalom azdésen

hidrofil karboxil csoportoknak kdszonléet

4.6.4 A toltsanyagok hatasa a kompozitok rugalmassagara

Réteges agyagasvanyokat széles korben hasznalnagbklimer- technoldgidban, hogy
alkalmazasukkal javitsak a kiindulasi polimerek heetkai tulajdonséagait [44, 60, 63, 68].

A 40 A. 4bran a poli(NIPAAmM) alaptd kompozitokra mért G’ értékekéntettem fel a
kulénbod hidrofilitasu télbanyagok mennyiségének fiiggvényébeml2RAA. abran lathatd
volt, hogy a polimer duzzadasa ag@ont. télbanyaggal volt a leginkabb néveltieEbkdl
kovetkezik, hogya legkisebb G’ értékkel a ;& as tblbanyagot tartalmazd kompozit
rendelkezik, éppen a nagyobb viztartalom miatt,dnajszénlanc hosszanak csokkenésével
egyre inkdbb fokozodik a G’ értéke Bz is lathato, hogy alacsony téétnyag tartalomnal (1-
5 m/m%) csak a Na-mont. tartalmi kompozit mutagkiuG’ érteket (1 m/m%-nal 903,1 Pa,
meég 5 m/m%-nal 4884 Pa), a tobbi kompozitra mé#ékékozel azonos. Ennek oka a mar
kordbban leirt mechanizmus, mely szerint a polind&id sordn a NIPAAm a montmorillonit
fellletére adszorbealddik és igy megy végbe a pmolzacio. A hidroféb téanyagok
esetében erre nincs lebgég.

Az eltéi hidrofilitasu téltanyagot tartalmazé poli(AAm) alapu gélek duzzadéssgalata
soran bemutattam, hogy a duzzadés a hidrofil Nla-Ci-mont. télbanyagokkal fokozhatd
(29 B. abrg. Ha ugyanezen kompozitok reoldgiai tulajdonsagegszik figyelembetQ B.
abra), megallapithatjuk, hogy a legnagyobb G’ értékek&la-mont. tartalmu mintak adtak,
tehat ezek a legrugalmasabbak. Ennek oka & l@drofil- hidrofil kdlcsbnhatas a polimer
vaz és a toltanyag kozott. 1 m/m% t@anyag tartalomndl a mért G’ értékek a kovetkez
1596 Pa (Na-mont.), 1201 Pas{@ont.), 1198 Pa (fzmont.) és 791 Pa ¢gmont.). Lathato
tehat, hogy az alacsony tédinyag tartalomnal mért értékek megfelelnek a hilibési
sornak, azonban, magasabb déityag tartalomnal nem adhaté meg egyétiekapcsolat a
szénlanc hossz (azaz a hidrofébitas) és a G ’d@rkélzott.

A poli(AAc) alapu kompozitok G’ értékeidQ C. abrg figyelembe véve megallapithatjuk,
hogy a duzzadashoz hasonléan az alacsonyabBarighg tartalomnal mért értékek
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nagyobbak a tiszta polimerre jellendegrteknél (323,3 Pa). Tehat az 1-5 m/m%dtiityag
tartalommal szintetizalt mintak esetén olyan konipdat kapunk, mely nagyobb duzzadasi
képességgelP C. abra és nagyobb rugalmassaggal rendelkeznek, mintimgro Lathatd,
hogy 1 m/m% tolianyag tartalomnal a legnagyobb G’ értékkel g- Gnont. tartalmu
kompozit rendelkezik (1760 Pa), tehat a nagyobbolfiddbitasu tolbanyagok esetén csokken a
kompozitok duzzadasa, viszon® ma gélek rugalmassaga, mivel a fellleti szénlancot
tartalmazo tolianyagok esetén nem alakul ki elektrosztatikus tisz gél és a téhnyag

lamellai kozott.
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40. dbra.Az elté6 hidrofilitdsu télanyagok hatasa a polimerek mechanikai tulajdonsigai
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Jol ismert, hogy a Na-mont. egy bizonyos szuszjgekancentracio felett a negativ tokiés
lapoknak, ill. a pozitiv téltéséleknek kdszonhéen an. kartyavar- szerkezetet hoz 1étre [104,
142]. A kompozit szintézise soran ez a szerkezettarkalacionak koszénhitn megbomlik.
Az, hogy a mért G’ értékek a Na-mont. tartalom rik@egesével mutatjak a legnagyobb
novekedést, annak tulajdonithatd, hogy a pozitiedid élek elektrosztatikus kdlcsonhatasba
kerlltek a karboxil csoportokkal, ezaltal a gél setikus tulajdonsaga a té#tnyag

“ sz

4.7 A részecskék toltésallapotanak jellemzése

4.7.1 Tolbanyagok

A polimerek és kompozitok esetében kialakulo szeglie valamint kdlcsdnhatas- viszonyok
felderitése érdekében megmértem az alkalmazotiatblagok, valamint a polimerek és
kopolimerek zeta- potencialjanak pH fliggését, vatara részecskék sajat pH-jan kialakulo
fajlagos toltés- értékeket. A kulonk®aidrofébitasa tolianyagokra mért zéta- potencial
ertékeket a pH- fuggvényébenda. abran tintettem fel. A mintdk sajat pH- jat, ill. zéta-
potencial értékeit —amihez nem adtam sem savat, lSgot- nyitott szimbdlumokkal

abrazoltam.

10 4

C18-m.
C12-m.

C4-m.

Zeta potencial (mY)
P
[—)

-40 1

Ma-m.

pH

41. abra.A Na-mont. és hidrofébizalt montmorillonitok Zetastencial értékei a pH fliggvényében
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Az abrabdl megallapithatd, hogy a legnegativabb-zgébtenciallal a Na-mont. rendelkezik,
ennek értéke savas pH-n (=~3) -32 mV, majd ahagy IpH, a zeta- potencial értékek kis
mértéki csokkenést mutatnak. A mért értekek j0 egyezédttmak az irodalmi adatokkal
[143, 144]. Ennek oka, hogy a Na-mont. lapjai alamegativ téltégek, savas pH-n viszont
kialakul és a pH csokkenésével az élek pozitiv toltése, igy a zeta- potenciaglak is
kevéshbé negativ értéket vesznek fel.

A hidrofobizalt agyagasvanyok esetében mért pokraitékek kevésbé negativabbak és a
hidrofobitas ndovekedésével egyre inkabinek a mért zeta- potencial értékek;-rGont.
esetében -3,3 és -14 mV koz6tt valtoznak, mégparont. és Gg-mont. esetében az alacsony
pH-kon mért potenciél értékekogtlet valtanak. Ennek oka, hogy a Na-mont. hidrafalasa
soran a pozitiv toltés alkil- ammodnium ionok az agyagasvany negativ $iltBelyeihez
kapcsolodtak, igy a montmorillonit negativ toltékapjai semlegesittek. A hosszabb
szénlancu tenzidek esetében mébjetlvaltas oka, hogy a kationcsere lejatszodasansar
tenzidmolekulak lancai kozott hidrofob kolcsonhatéalakultak ki, ezaltal a felulet az NH
csoportoknak koszonhtn pozitiv toltés lett. Ezt a jelenséget Marras és mitrs. [144],
valamint Isci és mtrs. [145] is bemutattak hidrofditt agyagasvanyok esetében.

A fent ismertetett eredmények j6 egyezést mutatazk ugyanezen agyagasvanyokra
meghatarozott fellleti toltés értékekkel. A mérmlasi potencidlokat a fogyott titrdlooldat

térfogatanak fliggvényébema. abrantiintettem fel.

500 1 fogyott 0,1%0s HDPCI oldat {ml}

0,2 0,4 06 08 1 12 14 1,6 1,8 2 22 24 3,2

-Ta0

aramlasi potencial (mV)
(%, ]
[—]
[—]

-1000

-1250

-1500

42. abra.A kulénboz hidrofilitasu téltanyagok fajlagos tdltésének meghatarozasakor kaéatasi gorbék
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Az abrabdl lathato, hogy kulonb®ztoltéanyagokra fogyott HDPCI oldat fellleti toltés
értékek ugyanazt a sorrendet kovetik, mint a zptaencial értékek. Az abrazolt titralasi
gorbéktdl meghataroztam a télnyagok fajlagos toltését is.

A kétfajta méréstechnika altal meghatarozott ékékea tolbanyagok hidrofébitasanak
fuggvényében al3. abran tintettem fel. Az abrabdl lathatd, hogy a legndupydelileti
toltéssel a Na-mont. rendelkezik, ennek értéke ,Z8mol/g (~80 meq/100g), majd a
hidrofébizalasnak koszonlietn az értékek jelebgen rnek: C-mont. esetében -107,4
umol/g, még a &-mont. €s Gg-mont.- nal -27,6 és -22,4 mV. Az is lathato, h@gynintak
sajat pH értékein mért zéta potencial értekek @@atagt vonal) j6 egyezést mutatnak a mért

fajlagos- toltés értékekkel.

Toltoanyaqg tipus a (nivekyvo hidrofobicitas)

Ma-m Crm Cizm Cizmn
’ S §
W oq0] 0 e 5
a -200 4 0 5
ekvivalens g
B 300 va L 15 &
gg Toltéanyag zez:]z;\vp)ot. toltés =
g -0 (umol/g) 20 2
~?=I3 500 Na-mont. -42.8 -787.2 b 25 B
=] ,-mont. -7. -107. m
=} C 7.7 107.1
g 0] Cirmont. 2.8 26.9 308
g 700 ] Cig-mont. -0.9 -22.3 - -35
“ soo L 10
-900 - -45

43. dbra.A toltéanyagok fellleti toltés-isiiségenek (folytonos vonal), valamint zeta- potefaiak (szaggatott
vonal) alakulasa a hidrofébitas fliggvényében

4.7.2 Gélek

A kulonbdz polimerekre, valamint kopolimerekre mért zéta- gnaial értékeket a pH-
fuggvényében d4. abrantintettem fel. A mintak sajat pH- jat, ill. zéfastencial ertékeit —
amihez nem adtam sem savat, sem lugot- nyitott k&diimokkal &brazoltam. Az 4brabol
lathato, hogy a gélek pH=2 érték felett szinte rigndegativ ajelii zéta- potenciallal
rendelkeznek. Ez az AAc tartalmlu gélek esetébethi(\d®@AAmM-co-AAc), poli(AAc) és
poli(AAm-co-AAc)] a karboxil- csoportok deproton@lasanak (-COOH-> COO)
koszonhei. A poli(NIPAAmM) alapl minta zéta- potencidlja aljge vizsgalt pH-
tartoméanyban gyakorlatilag 0 értéket vesz fel, nem tartalmaz disszociabilis funkcios
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csoportokat. A poli(AAm) alapu gélek esetéen pH=Blralatt a minta pozitiv potencial-
értékeket mutat, ami esetleg az amid- csoportotopédddasanak (N> NHs") kdszonhei.
Az AAm alacsony pH- n torténesetleges protonalédasara taladlunk példat azlowden:
Long és mtrs. pl. savas kérnyezetben protonalt AAn4dllitottak eb, majd ezt negativ
fellleti toltési montmorillonittal reagaltattak, ami altal orgariaflt agyagasvanyokat kaptak
[85], Tezcan és mtrs. pedig olyan elekroforéziskapwd6 analitikai médszert dolgoztak ki,
mellyel élelmiszerekben kimutathat6 a (protonalmi[146]. pH=3 érték felett a minta zéta-
potencial ertéke egyre inkabb negativabb értékedst fel. Ennek oka, hogy az AAm lugos
kozegben hidrolizal és AAc lesz bl [147-149]. Igy tehat a poli(AAm) alapl részedské
nagyon savas pH- n pozitiv, ligos pH- n negatitétieék, az i.e.p.- juk pedig pH=3 kordl

talalhatok.
5 1 .
-HH; -= -NH;" ?
u Ao = = e ey e B el e o EE EE BN o ED N BN RS AR SR B S S A e S e S e e omm mm e mm mm mm mm d
politHI Pt
5
&
£ -0
I8
g
< -15 4
a
=
E -20 4 palic 1P A8m-co- A5
¥ politH 1P 2Adm-co- A8
281 poli(Am)
poliCftm- - A0
_30 4
-COOH = -COOQr ol
-35 T T T T T T T T T — T T 1
0 1 2 3 4 5 [ T & 9 10 11 12 13 14

pH

44. abra.A polimerek és kopolimerek Zeta- potencial értékeiH fliggvényében

A poli(AAm-co-AAc) gélek esetében, savas pH-n (pHsatt) szintén pozitiv toltésa gél,
ui. ekkor az amid- csoportok protonaltak, még ahogyeljik a pH-t, a karboxil csoportok
egyre inkadbb deprotonélédnak, igy a gél negattéddlesz. Az, hogy ezen kopolimer i.e.p.-
ja kb. pH=2- nél van, valésZirannak tulajdonithato, hogy habar az AAc viszonygggnge

sav, az AAm nagyon gyenge bazis [150].
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A mért aramlasi potencialok a fogyott titraldoldatfogatanak fliggvényében4d. abran
kovetik, mint a zéta- potencial értékek. Az abrézdlalasi gorbékbl meghataroztam a

részecskék fajlagos toltéset is.

fogyott 0,1 %-o0s HOPCI oldat {mil)

=200 4

otencial (mV}

asip
]
E

prclic MIP & At
Ercli P 8 - 2, 28 k)
prcli MIP & - 2, 8
polil & &m])
polif & A m-A A0
polif & A0

aramla
o
[m]
[mm]
.l} _\_\_\_\-q
Ead

-500

-100a

45. abra.A polimerek és kopolimerek fajlagos téltésének nagiozasakor kapott titralasi gorbék

A 46. abran az igy meghatarozott fajlagos toltés értékeketetiem fel a monomer-
O0sszetétel fuggvenyében. Az abran folytonos vohalfallleti téltés, még szaggatott vonallal
a zeta potencial értékeket abrazoltam, ill. azkékét tablazatosan is feltlintetter8. (
tablazat). Lathatd, hogy a poli(NIPAAm-co-AAm) gélek esetéb az AAm tartalom
novekedésével egyre negativabb érteket veszneknifedl a fellleti toltés, mind a zeta-

potencial értekek.

. . Zeta pot. ekv. toltés
Hidrogél (m\?) (umol/g)
poli(NIPAAmM) -0,6 -73,53
poli(NIPAAmM-co-AAmM) -9,8 -242,6
poli(AAm) -14,5 -379,4
poli(NIPAAmM-co-AAC) -11,8 -279,4
poli(AAc) -17,4 -1294,1
poli(AAm-co-AAc) -16,4 -676,4

3. tablazat A polimer és kopolimer hidrogélekre mért
zeta potencial és ekvivalens toltésriség értékek
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Ez j6 egyezést mutat a duzzadasi értékekkel is.ablggs mondhat6 el a poli(NIPAAmM-co-
AAc), ill. a poli(AAm-co-AAc) gélekdl is: az AAc tartalom novekedésével mindkét esetben
né a gélek toltése, mely a ndvekkarboxil tartalomnak kdszonketKorabban bemutattam,

hogy a legnagyobb duzzadassal a poli(AAm-co-AAdgkdirnak, itt pedig lathatd, hogy
ezek adtak a legnagyobb fellleti toltés ertékeket i

monomer dsszetétel (moll)

0 20 40 1) &0 100
0+ . . . 0
Poli{NIPAAM-co-AAm)
Poli{NIPAAm-co-AAc) } ->novekvo AAm, ill. AAc tartalom
-2““ ) Poli(AAm-co-AAc) - novekvd AAc tartalom -2
I L 4
%. -400 7 :_5 e
g . £
2 60D OB
7 g
10 5
§ g
: -g00 4
2 12 g
T M
£ -1000 p-14
('
-16
-1200 1 T
—— polifMIPA A m-co-25m) \[ -18
1400 4 —i— polilMIPAAM-cO-AAC) 20

polif &4 m-co-A A0

46. abra.A gélek fellileti toltés- @riiségének (folytonos vonal), valamint zeta- poteaidk (szaggatott vonal)
alakulasa a monomer- 6sszetétel fliggvényében

4.8 A gélek felhasznélasa

4.8.1. Fiziologias korulmeények kdzott mért duzzadak

A gélek, ill. kompozitok késbbi egészségugyi felhasznaldsat figyelembe véveiamgaltam

a kilonbos toltbanyag tartalmu kompozitok duzzadasat fiziologiasiknények (36,5 °C,
fiziologias sooldat) kozott. Azt is meghataroztdrmagy a toléanyag hidrofil/ hidrofob jellege
hogyan befolyasolja a kompozit duzzadasat, azazebasonlitottam a Na- montmorillonittal
és az organofilizalt montmorillonitokkal készitkttmpozitok duzzadéséat.

A 47 A. 4bran a Na- mont. tartalmi kompozit duzzadasat mutat@mabtdlbanyag
fuggvényében. Latszik, hogy azon monomerek, illpdonerek duzzadnak a legjobban,
melyek kiinduldsi monomerként hidrofil AAm-ot, vagy¥Ac-ot tartalmaznak. A hidroféb

NIPAAmM tartalom ndvekedésével egyre inkabb csokkenzzaddképesség is és legkevésbé a
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47. dbra. A Na- (A.), G- (B.), G- (C.) és Gg-montmorillonit (D.) télbanyag tartalmd kompozitok fiziologias
kérilmények (36,5 °C, 0,9 m/m%-o0s NaCl oldat) kbniért duzzadasi értékei

tisztan NIPAAmM- monomekh all6 polimer duzzad, azaz az abran féhiefelé haladva
csokken a gélek hidrofilitasa. Az is megallapithatégy a Na- montmorillonit néveli a
mintak duzzadasi tulajdonsagait, de csak alacsdnyamcentraciokban: altalanossagban
elmondhat0, hogy csak az 1-5 m/m%- nyidéityag- tartalmd mintak duzzadnak jobban,
mint a télbanyagot nem tartalmazé gélek, magasabBaiitag- koncentracié azonban mar a
duzzadasi tulajdonsagok romlasat okozza.

Ezt koveben a hidrofobizalt montmorillonit td@anyag tartalmd kompozitok duzzadasat
hasonlitottam Ossze a tédinyagok mennyiségének fliggvényében: az abrak damythg

minéségében térnek el egymastélda B. abrana C- mont., a47 C. abrana G, mont.,
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meég a47 D. abran a Gg mont. télbanyag tartalmi kompozitok duzzadasa lathat6. Ezen
toltéanyagok esetében is igazak a Na- mont.- ra tettdHapijtasok, azaz, hogy a
toltbanyagok ndvelik a mintak duzzadéasi tulajdonsagaile csak alacsonyabb
koncentraciékban. A duzzadas mértékét jelen eseibesiisorban a kopolimert alkoto
monomerek hidrofilitasa, ill. az el&hidrofilitasi monomerek arany szabja meg.

Azt is észrevehetjik, hogy a NIPAAmM- AAm alapu ¢gésetében minél inkabb hidrofob a
kiindulasi monomer, az 1-5 m/m%- nyi tédinyag tartalom annal nagyobb mértékben javitja
a duzzadas meértéket. A NIPAAmM- AAc alapu mintakiélsen a hatas nem ilyen egyeértéim

a legnagyobb eltérést, 858,3%- ot! a poli(NIPAAmMAAC) minta mutatta, még a tiszta
NIPAAmM és AAc alapu mintak duzzadaséat csak 93,1i15%- al novelte a t@anyag. Az
AAmM- AAc alapu mintak esetében szintén a kopolimezzadasara van nagyobb hatassal a
téltéanyag jelenléte.

Osszegzésként megallapithatjuk, hogy a&ilyag tartalmi kompozitok kozil egyes mintak
duzzadésa fizioldgids korlilmények kozott is eléB5a40- szeres értéket. Bar ez jelmsen
kevesebb, mint a 4.4.8 pontban, desztillalt vizimegallapitott értékek, a duzzadasok elérik,
s6t egyes esetekben meghaladjak a szakirodalombagrtismas hasonld anyagoknal mért
ertékeket. Ennek oka a delaminalt, valtoztathdidlé® energiaju télianyagok belehelyezése

a gélekbe, melyeknek koszonden kétszer akkora duzzadast, ill. nagyobb rugalatsds
értink el, mint mas dr- expanderek. Ennél fogva ezen gélek igéretesganyahetnek a

plasztikai sebészet kulonkdteruleteinek.

4.8.2. Duzzadasi kinetika

A mintdk tervezett egészségugyi felhasznalaséatnteki azok duzzadasat az 6id
fliggvényében is vizsgaltam, ui. elvaras volt a kj@eszemben, hogy a duzzadas sebességét
valamilyen moédon befolyasolni tudjuk. Arra volturkivancsiak, hogy a tdanyagok
befolyasoljak-e a duzzadas sebességéB.Aabraa valtoz6 mennyisdig C,- montmorillonit
tartalmu poli(AAm-co-AAc) duzzadasat mutatja aé fidlggvényében. Lathatd, hogy a gorbék
hasonlo lefutasiuak és a kezdeti meredekségik imoazdgy megallapithatjuk, hogy a
toltéanyagok nem befolyasoljak a duzzadas sebességieizzadas mertékét és sebességét
elsssorban a polimer- matrix hidrofilitAsa szabja meg.

A gélek, télbanyag tartalomtdl fuggetlenl, 50- 75 oOra alatélértl az adott kortilményeknek
(36,5 °C, fiziologids soéoldat) megfebekegyensulyi duzzadasi értékeket. Ez gyakorlatilag
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minden tol6anyaggal toltott polimerre, ill. kopolimerre igdt is megfigyelhetjik viszont,
hogy az alacsonyabb té#nyag tartalom (1- 5 m/m%) nagyobb duzzadast eregezémind a
toltéanyagot nem tartalmazé, mint a magasabbadlfag tartalma (10-25 m/m%) mintakhoz
képest.

25 4

2Lk 5% C12-m.

1% C12-m.

15

D (g/z)

0% C12-m.

10 10% C12-m.

259% C12-m.

0 S0 100 150 200 250 300 350 400
t ()

48. abra.Az eltéb mennyisé C;,-mont. télanyag tartalmi poli(AAm-co-AAc) alapu kompozitokzhadasi
kinetikaja (37 °C, fiziolégias séoldat)

4.8.3. A gélek felhasznalasadn- expanderként

Az altalam szintetizal és misitett kopolimer- és kompozit- alapa hidrogélekelséges
alkalmazasatdr-expanderként az SZTESR)yogyaszati és Allergoldgiai Klinikan vizsgaltak.
A cél olyan minta kifejlesztése volt, melyet betuteaz é bér ala, az ozmotikus éknek
koszbnhaten duzzad, ezaltal sajat ndvekedésre késztetid.a b

A kisérleteket korulbelll 250 g testtonte@Vistar patkanyokon végeztek. A patkanyoknak
megfeleb, allando korilményeket biztositottak, mind a t&ia mind a folyadék bevitel
szempontjabol.

A patkany- kisérletek soran a polimer expander@keghatarozott nagysagban, kiszaritott
allapotban kicsiny metszéseken keresztll az allatdkbre ala Gltették, majd a sebet zartak.
A kisérletek soran mindig standard nagysagu anyhgernaltak. Az éketes a duzzadas
soran elért maximalis volumen alapjan kiszamitottdkidrogél idealis helyét, figyelembe
véve egyrészt a duzzadds soran varhatdéveghiment, masrészt a pétolandd elvéltozas

elhelyezkedését. A volumennévekedés soran igy dxepgagitottdk. A duzzadast naponta
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kontrollaltak, mind fot6, mind a méretbeli valtoz@gzitése alapjan. A9. abran a hidrogél

alapu IBr-expander sematikus itkddését (bal alsé abra), valamit az allatkisérletekan

készitett fotokat tintettem feldcendi sorrendben.

A minta kiszaritott és
fiziolégias
kortlmények (37 °C,
0,9 %- os s6oldat)
kozott beduzzasztott

&llapotban A kiszaritott gél

betltetése a
kisérleti patkany
bére ala

A belltetés utan
kdzvetlendl

A ludrogel alapi bor- expander
sematikus mikédése :

hidrogél polimer

bir

A belltetés utan 2

. héttel
birakblet

A gél kioperalasa a
harmadik hét utan

49. adbra.A hidrogél alapi expanderek sematikuskigdése (bal alsé abra), valamint a poli(AAm) alapu
kompozit felhasznalasa patkanykisérletek soran

A 48. abran bemutattam, hogy a gélek, ill. a kompozitok. duZsadin vitro kérilmények
kozott 1ényegeében 3-4 nap alatt végbemegy, melyzatlési sebesseg a@rbkorlatozott
taguldsa miatt tul gyors. In vivo korilmények kdaz# a folyamat éhyds modon lényegesen
lassabb, mivel a duzzadd nanokompozit hidrogéltégald szovetek ellenkéziranyl ebt
fejtenek ki, és a duzzadashoz sziikséges térfogab\aetek fokozatos tagulasaval alakul ki.
Ezen tulmefien a tagulas sebessége szabalyozhaté azéltal, @epandert egy megfetel
szemipermeabilis hartyaval vesszik korll, amelyrégkresziképessége megszabja a
hidrogélt duzzaszt6 folyadék bearamlasi sebességét.

A vizsgalatok szerint a polimerek, ill. a nanokompok a kbr ald bedlltetve kémiai
stabilitasukat mindvégig megtartottak, a mechanéisaformastabilitasuk kdvetkeztébenda b
aranyos tagulasat biztositottak. Az ezt kévatovettani vizsgalatok nem mutattak elvaltozast

az egészségesitndz képest.
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Az egyes mintak volumenndvekedése a szakirodalondraert mas hasonlé anyagoknal
Iényegesen nagyobb, azaz fiziol6gias korulményeaoticeléri az eredeti térfogat korilbelll

40-szeresét.

4.9 Az arany/ hidrogél vékonyrétegek vizsgalata

Egyes polimer anyagok -0sszetéieftiggoen- érzékelik egy vagy tdbb kdrnyezeti paraméter
(hémérséklet, pH, fény, magneses ihesth.) megvaltozasat és arra valamilyen funkciés
valaszt (duzzadas, zsugorodas, szol-gél atalakwddspk. Edbbi tulajdonsagaik miatt
intelligens géleknek is nevezikkket. Ha ezen gélek pl. vedetfém-részecskéket is
tartalmaznak, a kornyezeti hatds altal kivaltottaga a fém- nanorészecskét tartalmazo
kompozit elektromos vezetésének, ill. optikai tdéajsaganak megvaltozasaban is
megmutatkozhat. Ugyanis a gélbendéeszecskék a duzzadasfoktél fiigg kézelebb, vagy
tavolabb kerllnek egymastob@. abra). A perkolacios elmélet szerint ekkor a kompozit
vezetése nagyban fligg a fém- nanorészecskék nigredédzpergaltsagatol, valamint a
koztik & tavolsagtol, melyek megszabjak a szervetlen rédatdltésének aranyat [151].
Ezen kompozitokat éhydsen alkalmazhatjuk a szenzorikaban. Ehhez dzségés, hogy a
nanorészecskek megfaleh kézel legyenek egymashoz, azaz az elektronodéslkeddegyenek

az egyik részecskéra masikra jutni.

AT Y TN .
E.-_-L!-'If._-_ lfr .Fl."_l_l
d— | I T | !
1
Duzzadt allapoti Kollapszalt allapot

50. abra.az Au-nanorészecske tartalmu gélek interdigitalieoelektrodon (IME) duzzadt (A.) és kollapszalt
(B.) allapotban
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4.9.1 A kompozitok UV/VIS- spektroszkdpias vizsgatanak eredményei

Jol ismert az irodalomban, hogy az Au nanorészécskdazmon- rezonancigja
spektrofotometriasan is jol mérie{152, 153]. Az51. 4bran az eltéé Au- tartalmu
poli(AAm) és poli(NIPAAm) alapu gélek, valamint @a-at nem tartalmazo tiszta polimer
filmek UV/VIS abszorpcios spektrumai mutatjak. Latd, hogy az Au-at tartalmazo
filmeknél minden esetben=545 nm- nél megjelenik egy abszorpcios csucs, raelharany
toltéanyag plazmon-rezonancidjanak koszoéhar is lathato, hogy az Au koncentracidjanak
novekedésévelthaz abszorbancia maximum intenzitasa, a helyzeiab@an nem valtozik,

vagyis az arany nanorészecskék eloszlasa a géllyenletes, aggregacio nem tortént.
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51. abra. Az elté® Au- tartalmu poli(AAm) (A.), ill. poli(NIPAAm) (B) alapu filmek abszorpciés spektrumai

Az 52. abraa 91 m/m% arany tartalmu poli(AAm) és poli(NIPAAapu gélek abszorpcids
spektrumait mutatja kilénb6zduzzadasi i6knél. A mérés soran &lzor felvettem a

kiindulasi (szaraz) film abszorpcids spektrumatjdraafiimeket kilonboé idokre (t= 0,5; 1

eés 5 perc) desztillalt vizbe helyeztem és az igyubeasztott filmeknek Ujbol felvettem a
spektrumaikat. Mindkét minta esetében lathato, hagguzzadasi il ndvekedésével az
abszorpcids spektrumok egyre kisebb hullamhossaléktblodnak el. Ez annak kdszorhet
hogy a duzzadas soran behatol6 vizmolekuldk miatyréna polimer kompozit térfogata,

ezdltal az egyedi Au részecskék egyre tavolabbikekiegymastol50. abra).
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52. dbra.A 91 m/m% Au- tartalmd poli(AAm) (A.), ill. poli(NNAAm) (B.) alapu filmek abszorpcios
spektrumainak alakuldsa a duzzadasifiygvényében

Az abszorpcios spektrumok maximumainak alakulasdzzadasi id fliggvényében as3.
abran tuntettem fel. Lathato, hogy a poli(AAm) alapu g8letében méar 1 perc eltelte utan
nagy csokkenés tapasztalhaté a hulldmhossz-vattagags ,,=547,6 nm-6l 533,9 nm-re

csokkent.
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53. abra.Az abszorpciés spektrumokhoz tartozé maximumokudfea a duzzadasiddiggvényében (91
m/m% Au tartalom)

Ezzel szemben a poli(NIPAAmM) alapu kompozit esaiébgaltozas kisebb:Xg,,,=540,8 nm-

rél 535,3 nm-re csokkent. Ezt az okozza, hogy a#aamkid a hidrofil amid csoportoknak
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készbnheaten joval nagyobb duzzadasra képes, mint az —izdpeepportokat tartalmazo-,
viszonylag hidroféb poli(NIPAAmM). Az eltér duzzadasfokkal rendelk&zfilmekre mért
abszorpcids spektrumok helyzetének alakulasa jézgpy mutatnak a kordbban témbi fazisu
gélekre meghatarozott duzzadasi értékekkel (4ejez ét).

A 4.4.4 pontban bemutattam, hogy, hogy még a péifA duzzadasa egyre inkabb
fokozodik a mérséklet emelkedésével, addig a poli(NIPAAmM) egptyos lBmérsékleten
(=32 °C) kollapszust szenved. A4. dbran a kétfajta gélre mért abszorpcios spektrumokat
tintettem fel eltér homérsékleteken azonos Au-tartalom (91 m/m%) mell&ttmérés
kivitelezése soran a filmeket 5 percig egyre novehdmeérseéklei (T= 25; 30; 35 és 40 °C)
desztillalt vizen duzzasztottam és kozvetlen utiaheettem az abszorpcios spektrumokat.
Lathatd, hogy még a poli(AAm) esetében a novekimeérséklet hatasara az abszorpcios
csucsok egyre kisebb hullamhossz tartomanyok feliédnak el, addig a poli(NIPAAmM)
esetében a dmérséklet hatasa épp ellenkembvekedésével az abszorpciés csucsok a
nagyobb hullamhosszak felé vandorolnak. Azé edsetben tehat vords eltolédas, még a

masodik esetben kék eltolodas tapasztalhato.
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54. abra.A hémérséklet hatasa a poli(AAm) (A.), ill. a poli(NIR#) (B.) alapu kompozitok abszorpciés
spektrumaira (91 m/m% Au tartalom)

A csucsok maximumainak helyzetét @eérséklet fliggvényében &b. abrantintettem fel.
Lathatd, hogy a poli(AAm) esetében a novekdmérséklet hatdsara bekovetkehuzzadas
novekedés kozel lineéris csbtkkenést okoz az absiberpspektrumok helyzetének

alakulasaban. Ennek oka, hogy a duzzadas sorarimepanatrixban helyet foglalo Au-
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részecskék egyre tavolabb kerllnek egymastol. Eszaghben a poli(NIPAAmM) alapu gélek
esetében 30 és 35 °C kozott (tehat a NIPAAm-raneth kollapszus- Bmérsékleten; ~32
°C) hirtelen novekedés tapasztalhaté a mért abs@mrpspektrumok hullamhosszaban. A
mert érték 532,5 nmél (30 °C) 545,1 nm-re (35 °C) valtozott. Ennek okagy a gélmatrix

zsugorodasa soran az Au részecskék hirtelen kérelték egymashoz.
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55. abra.Az abszorpciés spektrumok maximumainak alakulé@naéinséklettel (91 m/m% Au tartalom)

4.9.2 A kompozitok vezetése

Kdvetkedleg azt vizsgaltam meg, hogy a gélek duzzadasasiligorodasa megmutatkozik- e
a mintdk vezetésében is. A centrifugalassal betgiteit Au- szol 1Qul-jét az interdigitalis
elektrédra csdppentve és azt beszaritva, annakésez€0,5 V-os fesziltség mellett) szaraz
allapotban (leve@n) 1742,3+7,9uA (0.287 IKQ), még nedves &allapotban (desztillalt vizbe
helyezve az elektrédot) 1726,6+11.,8 (0.289 Q).

Az 56. abran a fedetlen elektrod, a poli(AAm), valamint az sitédu- tartalmu poli(AAm)
alapu kompozitok vezetése lathato desztillalt wizhailonbdsd homeérsékleteken. Lathato,
hogy ha csak a fedetlen elektrédot helyezzik deditvizbe, annak vezetése 25 °C-on
0,1495pA, még 50 °C-on 0,35RA. Ez a két érték tulajdonképp a desztillalt vizetsét
mutatja. A csak Au-részecskéket tartalmazo elekigmbtése harom nagysagrenddel nagyobb
volt, mint az 6sszes tobbi minta vezetése (25 °Q-26,6pA, még 50 °C-on 2151,1A).
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Ennek oka, hogy ekkor az elektroda fellletén az rAszecskék szorosan érintkeznek
egymassal, nincs koztik polimer. Az Au-részecskékemn tartalmazé poli(AAm) film
vezetése 25 °C-on 0,4, még 50 °C-on u89volt. Ha ndveltem a vezé&tkomponens (Au
nanorészecskék) mennyiségét a filmekben, a minedetese dtt. Az is lathaté hogy az
alacsony Au- tartalmua filmek esetében a 25 °C-ontmézetési ertékek minden esetben
kisebbek voltak, mint az 50 °C-on mért értékek.aEmegemelt émérsékletnek kdszonltet
jobb vezetésnek kdszonBetEzzel szemben a legtdbb Au-at (99 m/m%) tartatmiim
esetében a minta jobban vezetett alacsonyabbétsékleten (3.21A), mint magasabb
homérsékleten (1.581A). Ez azzal magyarazhato, hogy a poli(AAm) alapéingtrix
duzzadasada bmérséklet emelkedésével, igy a gélberd lfBmrészecskék egyre tavolabb
kertilnek egymastél4Q. abra). Megdllapithaté tehat, hogy a nanokompozitok csedgas
Au-tartalom (99 m/m%) mellett mutatjdk ezt a jelegst. Ennél alacsonyabb
fémkoncentracional a részecskék még szeparaltayezkeldnek el. Ebben az esetben a

részecskék kdzotti polimer-métrix gatolja az elektk atjutasat.
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56. abra.Az elté Au tartalmu poli(AAm) alapui kompozitok elektromeszetési tulajdonséaga kulonktz
hémérsékleteken, vizes kdzeghen (U=0,5 V)

Az 57. abradn az eltéé Au- tartalma poli(NIPAAm) alapu kompozitok vezedétathato
desztillalt vizben kilonbdz homérsékleteken. Osszehasonlitasként itt is feltientet a
fedetlen elektrod, valamint a tiszta poli(NIPAAmMgzetését is. Lathatd, hogy jelen esetben is
az Au- tartalom ndveléséveb m filmek vezetése, azaz a kompozitok ellenallagd8 mMQ-rél
(9 m/m% Au; 25 °C) 0.45 K-ra csokkentek (99 m/m% Au; 25 °C). Itt azonban dem
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esetben kisebb a filmek vezetése 25 °C-on, mirftG0On. A két értek kdzott a legnagyobb
eltérés a legmagasabb Au-tartalmi minta esetélpasztalhaté: itt 50 °C-on a minta vezetése
majdnem 18-szor nagyobb érték (29464), mint 25 °C-on (1,67uA). Mar az UV/VIS-
spektrumok alapjan is megallapitottuk, hogy 32 &tt a poli(NIPAAmM) gél kollapszust
szenved, igy az Au részecskék egymas kozotti tagalsecsokken, ezaltabra kompozit-

film vezetése.
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57. abra.Az elté6 Au tartalmu poli(NIPAAm) alapu kompozitok elektromvezetési tulajdonsaga kilonboz
hémérsékleteken, vizes kézegben (U=0,5 V)

Meghataroztam a 99 m/m% Au tartalmu poli(AAm) aldmmpozit, tiszta gél, valamint a
fedetlen elektrdéd vezetését éniérseklet flggvenyébebq. abra). A mért vezetési értekeket
25-45 °C-os Bmérséklet tartomanyban regisztraltam. Megallapdthdtogy a fedetlen
elektréd, valamint a csak polimert tartalmazo elwkt vezetése kozel lineéarisarb ra
hémérséklet emelkedésével. A polimert tartalmazotedekvezetése 25 °C-on 0,38, mely
meghaladja a fedetlen elektréd vezetését (QABEs ez a kulonbség kozel allandd a vizsgalt
homérséklet- tartomanyban. Az Au-tartalmu poli(AAngzetése ezzel szemben 25 °C-on 3,2
uwA és folyamatosan csokken asrhérséklet emelkedésével. Azaz az Au-tartalmu gél
szobalbmeérsékleten jobb vezetéssel bir, mint a tiszta ggdnban a megemeltinérséklet

hatasara a gél duzzadasa igy az Au- részecskék tavolabb kertilnek egymastol
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58. abra.A poli(AAm) alapu gél, 99 m/m% Au tartalmi kompqzialamint a fedetlen elektréd vezetésének
hémérséklet fuggése (U=0,5 V)

Az 59. abran a 99 m/m% Au tartalmd poli(NIPAAmM) alapu kompoxezetése lathatd a
homérséklet fliggvényében. Referenciaként itt is feéitiem a tiszta gél, valamint a fedetlen
elektrod vezetéseét is.
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59. abra.A poli(NIPAAm) alapu gél, 99 m/m% Au tartalm( kongip valamint a fedetlen elektréd vezetésének
hémérséklet fiiggése (U=0,5 V)
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Lathato, hogy jelen esetben is a fedetlen elekitbd tiszta gélt tartalmazé minta vezetése
n6é a himérséklet emelkedésével és a gél vezetése meghaddpetlen elektrod vezetéseét.
Az eltérés itt is kozel &lland6 (~04A) a vizsgalt bmérséklet tartomanyban. Az Au-
tartalmu gél vezetése azonban 32,5 dthérsekletil kezdbdéen ugrasszérvaltozast mutat:
ez alatt a kompozit vezetése kb. f8volt, még 35 °C —on a film vezetése mar 23Mvolt,
végul 45 °C —on a mért értek 29,6A. Megallapithato tehat, hogy a kompozit vezetdse2k
°C alatt tobb mint 10-szeresére valtozott. A jefenegyértelien a poli(NIPAAmM) gél

kollapszusanak kdszonldet

“ sz

A kiindulasi szolban, valamint a kompozitokban fjelé&évs Au- részecskék tavolsagat,
valamint a kompozitok morfolégiajat TEM- felvételek vizsgaltam. A60. A., és B. dbram
kiinduladsi és az egyszer centrifugalt Au-szol TEBpk lathatd. A kiindulasi Au-szol
esetében a részecskék meglében tavol helyezkednek el egyméstol, majd a férensszk
slirisége —azaz a térkitoltésuk- centrifugalassal jésemt novelhét A kétszer centrifugalt
Au-szolrél —annak tébménysége miatt- mar nem tudiEEM-felvételt késziteni. Az Au
tartalmd nanokompozitok szerkezetét szintén TENWwételekkel vizsgaltam. AS0. C-F.
abrék az eltéé Au tartalmu poli(AAm) alapd nanokompozitok TEMfételeit mutatjak.

A 60. C. abrdna 9 m/m% Au- tartalma poli(AAm) alapu gél esetéltéhatd, hogy a kdzel
gobmb alakd Au részecskék még viszonylag tavol egyohészeparaltan helyezkednek el. Ha
noveljuk az Au/AAm aranyt (azaz a fém nanorészdcsk@ncentraciojat a filmben), a
nanorészecskék egyre inkabb kodzelebb kerlilnek egymadés ezzel parhuzamosan egyre n
a fém térbetdltésének ardnya.6A. D. abran lathatd, hogy a nanorészecskék szinte flizér-
szefien helyezkednek el, mely valosiieg a polimer matrix hatasanak koszowhdygy a
polimer-matrix egyfajta rendezettséget ad a resakeek [154]. Megallapithatjuk tehat,
F. abra).

A korabbiakban, a 4.4.2 és 4.4.4 pontban bemutattagy a kompozitok matrixanyagakent
hasznalt poli(AAm), ill. poli(NIPAAmM) duzzadasfokailtozik mind az elegyosszetétellel (pl.
kilonb6z hidrofilitasu  alkoholokban, ill. kilénb®éz 6sszetétél alkohol-viz rendszerek

esetén [13]), mind admérseklettel. Lathattuk, hogy az altalam szintdtiza-tartalmu gélek
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duzzadasanak valtozasa soran valtozik a filmek téseeis, igy reményeink szerint ezen

filmek a j6wben ebnydsen alkalmazhatok lesznek majd mint kemorezigkto

60. abra.A kiindulasi (a.)-, ill. az egyszer centrifugaltbAu szol TEM képe, valamint az elééfu
nanorészecske tartalmu poli(AAm) alapu gélek TEdvdtelei [Au tartalom=9 (c.); 50 (d.); 91 (e.)¥&(f.)
m/m%]
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5. Osszefoglalas

Munk&m soran eltér hidrofilitasi monomerekd kiindulva kilonbds hidrofilitdsu géleket
szintetizéltam. A polimer és kopolimer gélek szagé soran kiindulasi monomerként N-
izopropil akrilamidot (NIPAAm), akrilamidot (AAm) £ akrilsavat (AAc) hasznaltam, a
térhalosité anyag N,N-metilén-biszakrilamid (BisAAmolt. Inicidtorként kélium peroxi-
diszulfatot (KPS), ill. Irgacure 651-et, mig akaeélerként N,N,N’,N’-tetrametiletilén-
diamint (TEMED) hasznaltam. A kompozitok szintézssgan az eltérhidrofilitasi gélekbe
valtoz6 mirbsédi €s mennyisédg (1-25 m/m%) tokanyagot helyeztem. A kiindulasi
toltéanyag (Na-montmorillonit) hidrofilitasat kilonb®zzénlanc-hosszusagu alkil- aminnal
(CrH2n+1-NHy), (n=4, 12, 18) valtoztattam.

A mintakat kétfajta polimerizacids technikat hadzadllitottam eb: hé-, ill. foto-indukalt
polimerizacidval. Az el§ esetben a polimerizaciohoz szikséges gyokoket &-KEMED
redoxpér szolgaltatta, még a fotopolimerizacié o0& fotoiniciator (Irgacure 651)-fény
kblcsbnhatasa inditja a polimerizaciét. Munkam sor@negdllapitottam, hogy a
hépolimerizacié soran alkalmazott KPS és TEMED opfisndnennyisége 7,5*1f) ill.
6,65*10° mol% a monomer(ek) mennyiségére vonatkoztatva.spolimerizacios idket
tekintve, a NIPAAm, ill. az AAm tartalmi mintak éében 30 percben allapithatdé meg az
optimalis polimerizaciés il még az AAc alapu géleknél ez az érték 120 perc.
Fotopolimerizacio esetén az optimalis iniciator mgeég 0,01 mol%, még az optimalis
besugarzasi iil30 perc.

A gélek szerkezeti tulajdonsagainak jellemzése kéfoen duzzadasi, rontgen-diffrakcids,
termoanalitikai, mechanikai-reoldgiai, valamit &séllapot- meghatarozason alapuld
modszereket hasznaltam.

A kapott polimer-mintak dsszetételének vizsgal&a lll. Raman-spektroszkopiaval tortéent.
A Raman mérések soran bemutattam, hogy a polinedbizeoran elinnek a kiindulasi
monomerekre jellentztelitetlen ketds kotések €s megjelennek a polimerre jeli@@zH, ill.
—CH,- csoportok. IR-mérésekkel a polimer- térhalobar® lkiilonb6d funkcids csoportok
jelenlétét bizonyitottam. Az értékelés a monomeiktka beblik szintetizalt polimerek és
kopolimerek spektrumainak dsszehasonlitdsavalnirté

A rontgendiffrakcios mérések soran bizonyitottamgyha Na-montmorillonit hidrofébizalasa
soran, az alkalmazott tenzid szénldncdnak novekedésittek a bazislap tavolsagok: 11,8
A—rél (Na- mont.) 13,71 A— re (& mont.), azaz a kationcsere lejatszédasa soraaikiz

amin lancok delaminaltak a szilikat rétegeket. Anteanalitikai vizsgalatok soran TG-, ill.
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DSC- meérésekkel bemutattam, hogy az éltdndrofilitast toltanyagok esetében a
hidrofobitas ndvekedésével egyrészt csokken azgagyanyok vizmegkdt képessége (azaz
duzzadasa), masrészt csokken az agyagasvanyok-olekartak kozotti kolcsdnhatasok
meértéke is. Ezt kovéen, szintén rontgen-diffrakcios meérésekkel bizatiaim, hogy a
téltéanyagot tartalmazé kompozitok szintézise sorarakakulo polimer-lancok behatolnak a
rétegek kozé és delaminaljak a szilikat blokkokat a télbanyagokra jellemz diffrakcios
csucsok elinésével (exfoliacios kompozit), vagy alacsonyablbgsatomanyok felé
tolodasaval (interkalacios kompozit) bizonyitottarivindkét esetben nanokompozitrol
beszélhetink.

Mivel a hidrogélek egyik legfontosabb tulajdonsagaviz-, ill. folyadék-abszorpcios
képességuk, igy a mintak ezen tulajdonsagat réseettanulmanyoztam. Megvizsgaltam a
kétfajta polimerizacios eljarassal ééllitott mintak duzzadasat. Megallapitottam, hogy
jelents eltérés csak a NIPAAm tartalmu gélek duzzaddskéiben talalhatd, ui. NIPAAmM
esetében a fotopolimerizaciovalbéliitott mintdk kb. 40 %- al jobban duzzadtak, mat
hépolimerizacié soran nyert mintdk. Ennek oka a NIfP@Aermoszenzitiv tulajdonsagaval
magyarazhato, ui.dpolimerizacio alkalmazéasa soran olyan géleket kaptaelyek hidrofob
heterogenitasu helyeket tartalmaztak. Mas szovglplimerizaciét alkalmazva névelléet
NIPAAm-alapu gélek hidrofobitasa. Az eldémonomer- Osszetételnek kdszoheltén
hidrofilitdst kilonbd# szénlanc- hosszusagu alkoholokban té@rtéuzzadasi vizsgalatokkal
reprezentaltam. Bemutattam, hogy a hidrofob tulegdgu poli(NIPAAmM) inkabb a hidrofob
(hosszabb szénlancu alkoholokban) duzzad, még Veljik a hidrofil monomer molaranyat
a gélekben, a kapott polimer mar deszt. vizbeniGllidebb szénlancu alkoholokban duzzad.
A NIPAAM-AAmM, NIPAAmM-AAc és AAm-AAc 0Osszetétél kopolimerek desztillalt vizes
duzzadasat részletesen megvizsgaltam a monomezetétsd flggvényeben, kiulonkHz
homeérsékleteken. Azt tapasztaltam, hogy a poli(NIPAéerAAmM), ill. a poli(NIPAAmM-co-
AAc) gélek esetében a hidrofil monomerek molaraajamovelésével dha gélek duzzadasa,
valamint mindkét gél esetében a NIPAAmM termoszénzitatasa 70 mol% NIPAAmM
tartalomtdl mutatkozik meg. Bltaz aranytdl kezdve a gélek 32 °C felett mar lpsiglnak.

A poli(AAm-AAc) géleknél az 1:1 aranyu kopolimer tatta a legnagyobb duzzadast (111,3
g/g volt 25 °C bmérsékleten). Ezt kou&n meghataroztam a kulonlBoanonomer-
Osszetételnek megfeteldeszorpcios entalpia értékeket is. A duzzadadamiat a DSC
eredmények jol korrelaltak egymassal: a hidrofiin#ulasi monomereket tartalmazoé
polimerek és kopolimerek egyértdlen jobban duzzadtak és a viztartalmuk eltavolids#h

tobb rbenergia kellett, tehat &ebb volt a vizmolekulak-polimer vaz kozétti kolohatasok
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meértéke is. A kopolimerek mechanikai- reoldgiailgeizésénél bemutattam, hogy a
poli(NIPAAmM-co-AAmM) gélek esetén az AAm aranyandkelésével javul a gél elaszticitasa,
még a poli(NIPAAmM-co-AAc) alapu kopolimer — a fumdés csoportok kodzott kialakuld
kolcsonhatasoknak koszonbemn- jobb mechanikai tulajdonsagokkal bir, mint azté
polimerek. Ugyanez a hatas figyelhetneg a poli(AAm-co-AAc) geélek esetében is: a
karboxil, ill. az amid-csoportok kozott kialakulddhogén-hidas koélcsonhatasok miatt a
kopolimer mutatta a legjobb mechanikai tulajdonsago

A monomer/térhalosité arany duzzadasra gyakorotédah is vizsgaltam. Mindharom
kiindulasi monomer esetén a keresztkdtések szanmésidkentése novelte a duzzadasfokot,
azonban eltér mértékben: a hidrofil poli(AAm), ill. poli(AAc) etében a csokkén
keresztkotések szadma nagy meértékben noveli a gdlelzaddsat. Ezt kovietn azt is
megvizsgaltam, hogy a csokkemérhalo éiriség milyen hatassal van a mért deszorpcios
entalpiakra. Azt tapasztaltam, hogy a keresztk&tézamanak csokkentése noveli a mintak
duzzadasat, am ez mindharom Kkiindulasi polimer ébsgt gyengébb kolcsonhatasokat
eredmeényez, valamint azt is bemutattam, hogy &l@riiriség csokkentése egyértéiem
mindharom polimer esetében rontja a gélek elasasi@i. Ennek oka a nagyobb duzzadas-
foknak kdszonhét nagyobb viztartalom, mely a mintak viszk6zus tdajsagat noveli az
elasztikus tulajdonsag rovasara.

Azt is meghataroztam, hogy a pH, ill. a sékoncamérdeginkdbb a poli(AAc) gélek
duzzadasat befolyasolja: a gél pH=8-9 korili érgdktobb mint 250-szeresére duzzad,
azonban a NaCl jelefgen csokkenti a duzzaddkéepessegeét.

Végul megvizsgéltam az eltér hidrofilitAsu tolbanyagokat tartalmazé kompozitok
duzzadasat is. Azt tapasztaltam, hogy alacsonyéhbanyag tartalomnal a kompozitok
duzzadasa atlagosan 60-80 %- al novélhat kiindulasi gélekhez képest. A hidrofil
poli(AAm) és poli(AAc) alapu gélek duzzadasa a bfdrNa-, ill. C4-mont. tdltanyagok
hasznalataval ndveliietmég a hidrofébabb poli(NIPAAmM) alapu kompozitétk a hidroféb
C., ill. Cig mont. télanyagokkal mutat nagyobb duzzadast. A dtilyag tartalmu
kompozitok esetében DSC meérésekkel mutattam bey alagsony (1-5 m/m%) t@anyag
tartalomnal B a vizmolekulak, valamint a polimer-vaz kozétti ¢e€ibnhatasok mértéke, ui.
minden esetben tébbiénergia kellett a kompozitok viztartalmanak eltétéshhoz, mind a
tiszta polimerek esetében. Mindhdrom polimer esgtéd G,-mont. toélbanyag tartalmu
kompozit viztartalmanak eltavolitasahoz kelletegtbbb entalpia. A kompozitok esetében a
toltéanyagok minden esetben novelték a mért G’ értékaszaa, kiindulasi polimerekhez

képest.
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Osszegzésként megallapithatd, hogy a mintak sietésoran olyan rendszereket hoztam
létre, melyeknél valtozott mind a szerves (poliméz), mind a szervetlen (anyagasvanyok)
anyagok mennyisége, niiége és aranya. igy a lehetséges intermolekulélisdnhatasok
szama is tobbféle lehet: hidrofob-, elektrosztatikés hidrogén- hidas koélcsdnhatasok. A
disszociabilis funkcidos csoportok, valamint a t6#& rendelkgz rétegek kozott
elektrosztatikus, valamit hidrogén- hidas kolcsdabek ntikddnek, még a polimer vaz
hidroféb részei és az organofilizalt agyagasvank@ott hidrofob kdlcsonhatasok alakulnak
ki. igy a gélek duzzadasi és mechanikai tulajdoasagind a polimervaz, mind a téinyag
mennyisége és misege megszabja.

A tervezett egészségugyi felhasznalas kiviteleakdekében meghataroztam a kompozitok
fiziologias korulmeények kozotti egyensulyi duzzadtasvalamint duzzadasi kinetikjat. A
meért eredmények azt mutatjak, hogy a kompozitokfelely duzzadast érnek el fizioldgias
koérilmények kozott is, azonban a duzzadas sebessadér korlatozott tagulasa miatt- tal
gyors. Ennek lehetséges megoldasa lehet, ha aetreifivant polimereket az implantacié
elétt szemipermeabilis hartyaval vesszik korbe.

Az allatkisérletek szerint a polimerek, ill. a nkampozitok a Br ala belltetve kémiali
stabilitasukat mindvégig megtartottak, a mechanéisaformastabilitasuk kdvetkeztébenda b
aranyos tagulasat biztositottak. Az ezt kévatOvettani vizsgalatok nem mutattak elvaltozast
az egészségesitnoz képest.

Az egyes mintak térfogat- nbvekedése a szakirodadonmsmert mas hasonlé anyagoknal
Iényegesen nagyobb, azaz fiziologias korulményeaokdelérte az eredeti térfogat korilbelll
40-szereset.

Munké&m befeje& részeként Au-nanorészecskéket (d=13,95+2,7 nrglnaazo poli(AAmM),

ill. poli(NIPAAm) alapu kompozit-gél filmeket szietizaltam fotopolimerizacié
alkalmazéasaval. A szintézisek soran a filmek atanalma allandé volt (10.8g/cnt) és az
Au/monomer tomegarany 0,1 és 100 g/g kozo6tt vattoEmnek megfelélen a kész kompozit
filmek arany tartalma 10 és 99 m/m% koz6tt valtbzot

A filmek optikai tulajdonsagainak vizsgalata soeat tapasztaltam, hogy a poli(AAm) alapu
filmek a ndveky homeérséklet miatt duzzadtak, ezéri\a ~532 nm-nél mért abszorpcios
spektrum maximuma 16,6 nm-el tolédott el alacsohyabllamhosszak felé (kék eltolodas).
A poli(NIPAAmM) esetén a dmeérseéklet hatasara bekovetkezsugorodas voros eltolodast
eredményezett: a spektrum maximuma 18,07 nm-eflotticl 15 °C Bmérséklet kilénbség

hatasara.
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Bemutattam, hogy mindkét kompozit esetében az Asze@skék koncentraciojanak
novelésével & a mintdk elektromos vezetése. A 99 m/m% arany&ltaazé poli(AAmM)
alapu kompozit esetében az elektréd feliletén fdmn ellenallasa 25 °C-on 0,16 ® még
50 °C-on 0,66 M volt, tehat Bmérséklet novekedésével csokkent a minta vezefese.
poli(NIPAAm) alapt kompozitnal a hatds éppen fatlita lbmérséklet emelése soran a
NIPAAmM gél kollapszuspontjan a kompozit ellenéllagpédsszdien lecsokkent: 32 °C-on a
minta ellenalldsa 0,28 M volt, még 35 °C —on a film ellenéllasa méar 0,020\t mutatott.
Ez a termoszenzitiv hatas mindkét gél esetébenrsglas (~99 m/m%) Au tartalom mellett

volt elektromos vezetésméréssel regisztralhato.
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Summery

Synthesis and characterization of intelligent hgetfclays and hydrogel/gold nanoparticle
hybrid materials

Polymer and co-polymer gels with various degreesyafrophilicity were sythesized from
monomers of different polarities including N-isopytacrylamide (NIPAAm), acrylamide
(AAm) and acrylic acid (AAc) using N,N'-methylenebctrylamide as a cross-linking agent.
Polymerization was initiated by potassium perselfdkKPS) or Irgacure 651, while
N,N,N’,N’-tetramethylethylenediamine served as arccederator. Composites were
synthesized by adding certain amounts (1-25 m/mPgiféerent fillers into polymer gels.
Hydrophilicity of the fillers (based on Na-montorilmnite) was varied by alkylamines of
different alkyl chain lengths (@l2n+1NH2), (n = 4, 12, and 18).

Samples were prepared by two different technigheat and photoinduced polymerization.
For the former, radicals were afforded by the KHSWED redox pair, while for
photopolymerization, the reaction was initiatedtly interaction of light with Irgacure 651. |
found that the optimal amount of KPS and TEMED usmdheat induced polymerization
were 7.5 x 19 and 6.65 x 18 mol %, respectively, related to the amount of nmen The
optimal time of polymerization was found to be 3ihrfor samples made of NIPAAm and
AAm and 120 min for AAc based gels. In case of ppotimerization the conditions found
after optimization are 0.01 mol% initiator contanid 30 min reaction time.

Structural characterization of the gels were pent by X-ray diffraction, thermal analysis
and rheology. Swelling and surface charge propedi¢he gels were also investigated.
Chemical composition of the polymer samples wasitamd by IR and Raman spectroscopy.
The latter showed the disappearance of double bondke starting monomers and the
evolution of bands related to C-H and “£Hibrations of the polymer molecules, while IR
measurements revealed the presence of differemtidumal groups in the polymer matrix.
Evaluation was done by comparing the spectra ofntbeaomers with the formed polymers
and co-polymers.

X-ray diffraction measurements evidenced that, upbgdrophobization of Na-
montmorillonite, the d-spacings increased withdhe/l chain lengths of the surfactants used;
d-spacings ranged from 11.80 A (for Na-montmorilen to 13.71 A (for Gs
montmorillonite). This means that alkylamine chattedaminated the silicate layers during

the cation exchange reaction. Based on thermoaral\{TGA and DSC) methods, it was
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pointed out that both the water sorption capacigy éwelling) and the strength of interaction
between clay surfaces and water molecules decwefisehe degree of hydrophobicity. For
the composites containing fillers, XRD also showleat the formed polymer chains intruded
between the layers and delaminated the silicatekbldhe diffraction peak of the filler either
disappears (exfoliation composite) or shifts towasthaller angles (intercalation composite).
Both cases afford a nanocomposite material.

Since one of the most important properties of hgdi®is the water (liquid) sorption capacity,
this property was explored in detail. Swelling bétsamples obtained by the two different
polymerization methods was investigated. Only NIPAgels exhibited significant difference
in the swelling values: photopolymerized sampleglled 40 % better than those formed
upon heat polymerization. This can be explainethbythermosensitivity of NIPAAm, that is,
gels prepared by heat polymerization contained dpfuvbic heterogenites. In other words,
heat polymerization increases the hydrophobicity NdPAAM based gels. The various
monomer compositions result in different hydroptdiiies, which were represented by
swelling studies in alcohols of different alkyl amaengths. It was demonstrated that
hydrophobic poly(NIPAAmM) favoured swelling in lepslar alcohols (with longer chains),
while gels prepared at higher molar ratios of th@rbphylic monomer swell in distilled water
and short chain alcohols. Swelling in water of NAA-AAmM, NIPAAmM-AAc and AAm-
AAc co-polymers were thoroughly investigated asuaction of monomer composition at
different temperatures. For both poly(NIPAAmM-co-AABNnd poly(NIPAAmM-co-AAc) gels, |
found that the extent of swelling increased with tholar ratio of the hydrophylic monomers,
and the thermosensitive effect manifests above @OMNIPAAmM content. At higher molar
ratios, gels collapse above 32 °C. In case of pélg{-AAc) gels, the co-polymer of 1:1
monomer molar ratio showed the highest swellingreleg111.3 g/g at 25 °C). Next, |
determined the desorption enthalpies of gels wiiflerént monomer compositions. Results of
the DSC and swelling investigations correlated wekach other: polymers and co-polymers
containing hydrophilic monomers swelled unambiggudtter, and more thermal energy was
needed to eliminate their water content. The lattglies that the interaction between the
water molecules and the polymer skeleton are s&mongViechanical/rheological
characterization of the co-polymers showed that pfdy(NIPAAmM-co-AAm), the elasticity
of the gel could be improved by the increase of nin@ar ratio of AAm. However, the
poly(NIPAAmM-co-AAc) based co-polymer — owing to timteractions between the functional

groups — exhibited better mechanical propertiea tha pure polymers. The same effect was

111



also observed for the poly(AAm-co-AAc) gels: thepmymer showed the best mechanical
property becasue of the hydrogen bonds betweexgdib and amide groups.

| also studied the effect of the monomer/crosslimk&o on the swelling of gels. Although the
degree of swelling decreased with the numbers o$stinks for all of the initially three
monomers, the relative change was different: fdy(@&m) and poly(AAc), the decreasing
amount of crosslinks enhanced intensively the smgebf gels.

The effect of the decreasing crosslink density e desorption enthalpies was determined.
The decrease of crosslink density enhanced thdisgvelf the samples, but this effect results
weaker interactions and lower G’ values for altlod three monomers. This can be explained
by the higher water content due to the increasedllisy degree, which enhanced the
viscosity in charge of elasticity.

| found that the effect of pH is most pronouncedthe case of poly(AAc) gels, which
exhibited maximal swelling at pH=8-9, water contaemtthis pH exceeds 250 g/g, but the
degree of swelling is significantly reduced by NaCl

Finally the swelling of composites containing filewith different hydrophilicity was
examined. | observed that in the case of composytethesized with the addition of low filler
content, the extent of swelling was, as an averé@e30% higher as compared to the pure
gels. Hydrophilic Na- and £2mont. fillers increased the swelling of hydrophipoly(AAmM)
and poly(AAc) gels, whereas the addition of the ropthobic G- and Gg-m. improved
swelling of hydrophobic poly(NIPAAm). In the casécomposites, strengths of interaction
between the polymer skeleton and water molecules wereased at low (1-5 wt.%) filler
contents, as showen by DSC measurements. In eads ¢he desorption enthalpies of
composites were higher than the desorption entlpigure gels. For all of the three cases
the highest desorption enthalpy had to be invesiegmove water content whennont.
was used as filler. In the case of composites, Ghevalue was enhanced by the fillers
compared to gels without fillers.

In summary, during the synthesis of samples | lmepared materials with various amounts,
ratios and qualities of the organic (polymer slaig¢t and also the inorganic (clay)
components. Thus many types of intermolecular &mt@yns can occure: hydrophobic-,
electrostatic- and hydrogen bond- interactions.r&hare electrostatic and hydrogen bond
interactions between the dissociable functionaugsoand the layers with surface charge,
however, between the hydrophobic sites of polynketeton and the organophilized clays
hydrophobic interactions arise. In this way the ling and mechanical properties of gels

depend on the quality and quantity of both therfiind the polymer skeleton.
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In view of the intended use of the samples (skiterder), the difference between swelling
measured in distilled water and under physiologiwahditions was also studied and the
swelling kinetics of the gels was also analyzece fidsults show that the composites achieved
appropriate swelling under physiological conditiomst the rate of swelling is too high due to
the limited expansion of skin. The rate of expanst@an be controlled by enclosing the
expander in a suitable semipermeable membrane,emp@sneability determines the influx
rate of the fluid that swells the hydrogel.

According to the animal tests the polymers and oamposites implanted under the skin
retained their chemical stability throughout theige studied and, due to their mechanical
and geometrical stability, they ensure proportickath expansion.

The volume expansion of the filler-containing pobmgel is significantly higher than that of
other similar materials described in the literatutr@mounts to about 40 times of the original
volume.

Finally poly(AAm) and poly(NIPAAm) based compositgel films containing Au
nanoparticles (d=13.95+2.7 nm) were synthesizeghmtopolymerization. In the course of
the syntheses the gold concentration of the filmas weonstant (10.8§ig/cnf) and the
Au/monomer mass ratio varied between 0.1 and 1§0Agcordingly, the gold content of the
resulting films varied in the range of 10-99 wt.%.

| found that the poly(AAm)-based films swell whemettemperature increases: due to a
temperature shift of 15 °C the absorption maximuni=a ~532 nm was shifted towards
shorter wavelengths by 16.6 nm (blue shift), wheréa the case of poly(NIPAAmM)
temperature-induced shrinking resulted in a redt,shamely the maximum was shifted by
18.07 nm by a temperature shift of 15 °C.

In the case of both composites, the electric cotinticof the samples was shown to increase
with increasing Au particle concentration. In these of the poly(AAm)-based composite
containing 99 wt.% gold the resistance of the fipread on the surface of the electrode was
0.16 MQ at 25 °C and 0.66 8 at 50 °C, i.e. the conductivity of the sample dased with
increasing temperature. The opposite effect is rvbsgein the case of the poly(NIPAAmM)-
based composite: as temperature is raised, thetamse of the composite abruptly drops at
the point of collapse of the NIPAAm gel (it is 0.B&2 at 32 °C and only 0.021 ™ at 35
°C). This thermosensitive effect was detectabley @tlsufficiently high Au contents (~99%

wt.%) in both gels.
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