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1. Short summary of the doctoral work

The popularity of functional surfaces with either extreme wetting properties or photocatalytic
properties is rapidly increasing. During my doctoral work, | prepared composite surfaces with
both features, applying visible light-active, plasmonic Ag-TiO. nanoparticles, polyacrylates
and PDMS.

At first, | presented that the hydrophobic wetting character of perfluorinated polyacrylate
films was enhanced as a result of surface roughening with Ag-TiO. The prepared coatings
possessed Ag-TiO./FP-ratio- and roughness-dependent wettability (and photoreactivity),
ranging from superhydrophilic to superhydrophobic character. Besides keeping the 80 wt.%
photocatalyst content, the addition of a hydrophilic matrix component poly(2-hydroxyethyl
acrylate, or pHEA) could also lead to superhydrophilic composites.

As the popularity of microfluidics and liquid manipulation is increasing, the need for the
development of novel, stimulus-responsive surfaces with tunable wettability also emerges. In
alignment with this, | also prepared composites on PDMS basis with magneto- and
thermoresponsive wetting character and photoreactivity, applying carbonyl iron microparticles
and poly(N-isopropyl acrylamide).

The main hindering factor during the practical application of surfaces with extreme
wettability is the vulnerability of the surface fine structure: to surpass this disadvantage and to
achieve lasting superhydrophobicity, PDMS oleogel-based self-healing composites were also
prepared.

Due to their multifunctional nature, the presented composite surfaces may will be
applicable for the decomposition of pollutants with varying polarity or for the implementation
of complex liquid manipulation tasks.



2. Bevezetés és célkitiizés

Sokrétii felhasznalasi lehetdségeiknek koszonhetéen az extrém nedvesedési karakterrel
rendelkezd, folyadékmanipulaciora alkalmas intelligens feliiletek népszeriisége rohamosan
novekszik: taldlkozhatunk veliik mind a mikrofluidika, mid pedig az analitika, de a
kornyezetvédelem és az egészségiigy teriiletén is. Az extrém nedvesedésu feliiletek mar a
hétkoznapi életiink részét is képezik: elég csak a lotusz-effektust kihaszndlo, Ontisztuld
falfestékekre vagy a paradsodasgatld bevonattal ellatott tivegfeliiletekre gondolnunk.

Az extrém nedvesedési karakter kialakitasanak sziikséges, de nem elégséges feltétele a
megfeleld feliileti kémia viszonyok kialakitasa: sziikség van hierarchikus (mikro- és nano-)
érdesség kialakitasara is, melynek egyik lehetséges modja az eredendden hidrofil vagy hidroféb
feliiletek —részecskék hozzadadas révén torténdé— érdesitése. Ezen részecskék egyéb
tulajdonsagaibol addéddan az igy kapott kompozitok egyéb funkcidkra is szert tehetnek, mint
példaul magneses tulajdonsagok, elektromos vezetés, modosult optikai sajatsagok vagy akar
fotokatalitikus aktivitas.

Az utdbbi tulajdonsag az elmult évek jarvanyiigyi és kdrnyezeti problémai miatt fokozott
figyelmet kap. A TiO2, a ZnO és az egyéb félvezetd fotokatalizatorok UV- és/vagy lathatd
fénnyel torténd megvilagitas hatasara reaktiv oxigéntartalmu gyokoket (igy mint HO®, HOO*
or O2%) hoznak létre, melyek képesek a szerves szennyezok és mikroorganizmusok kiegészitd
vegyszeres kezelés nélkiili eliminadldsara

Amellett, hogy a fotokatalizator-tartalom hatassal lehet egy feliilet nedvesedési
sajatsagaira is, a megvaltozott nedvesedési karakter szintén befolydsolhatja a fotoreaktivitést,
igy e jelenségek kapcsolatanak vizsgalata kiemelt fontossagi. Annak ellenére, hogy a
kiilonbozé  fotokatalizator részecskék modositasa viszonylag jol dokumentélt, a
szakirodalomban kevés sz6 esik makroszkopikus fotoreaktiv feliiletek nedvesedésfiiggd
viselkedésérol.

Doktori munkam célja tehat ezen viselkedés vizsgéalata 1j, lathaté fényben aktiv,
plazmonikus Ag-TiO: fotokatalizator nanorészecskéket tartalmazo, szabalyozott nedvesedésii
kompozitok preparalasa és tanulmanyozasa révén, melyhez kiindulopontként kutatocsoportunk
korabbi, plazmonikus fotokatalizatorok (mint példaul az Ag-TiOz) és ezek poliakrilatokkal

alkotott antimikrobialis kompozitjainak fejlesztése terén elért eredményei szolgalnak.



3. Anyagok és modszerek

Kisérleti munkam soran porlasztasos filmképzés és “doctor blade” technikak segitségével,
lathatd fényben aktiv, plazmonikus Ag-TiO, fotokatalizator nanorészecskék, valamint
poliakrilat (1. a) és b) abra) és poli(dimetil-sziloxan) (PDMS) (1. @) c) és d) abra) matrixok
alkalmazasa révén hoztam létre dsszetételtdl €s/vagy kiilsé stimulusoktol fliggd nedvesedésti,
fotoreaktivitasu és ongyogyuld bevonatokat, A PDMS-alapt kompozitok magnetoreszponziv
viselkedését karbonil vas (cFe) mikrorészecskék hozzaadasa, termoreszponziv viselkedését
pedig poli(N-izopropil-akrilamid)-dal (pNIPAAM) torténd ojtas révén valdsitottam meg. (1. d)
abra).
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1. abra: A fotokatalizator-tartalommal a), matrix-6sszetétellel b), kiils6 magneses térrel c),
valamint hémérséklettel d) szabalyozhaté nedvesedésti fotoreaktiv kompozit feliiletek
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a kovetkezd analitikai méréstechnikakat és miszereket hasznaltam fel:

e Pasztazo elektronmikroszkopia (SEM, Hitachi S-4700)

e Energiadiszperziv Rontgen-spektroszkopia (EDX, Hitachi S-4700)

e Transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM, FEI Tecnai G2 20 X-Twin)

o Kontakt profilometria (Form Talysurf Series 2, Taylor Hobson ¢és Elcometer 224 digitalis
feliileti profilmérd)

e Rontgen-komputertomografia (uCT, Skyscan 2211, Bruker)

¢ Nitrogénadszorpcios mérések (Gemini Type 2375)

e Oszcillacios reologiai mérések (Anton Paar Physica MCR 301)

e Termogravimetria és differencialis pasztazd kalorimetria (TG & DSC, Mettler-Toledo
TGA/SDTA 851e)

e Magneses fluxus mérése (AlphaLab Model GM2 DC)

o Statikus peremszogmérés és szakadasi szogek mérése (Kriiss EasyDrop, TC40-MK2 Peltier
Temperature Assembly és TC3013 Digital Thermometer, egyedi gyartasa goniométer)

e Dinamikus peremszogmérés (Kriiss EasyDrop and Kriiss K100 force tensiometer)

e UV-lathaté diffaz-reflexids spektroszkopia (UV-VIS DR, USB2000+UV-VIS, Ocean
Optics)

e Rontgen-fotoelektron spektroszkopia (XPS, SPECS spektrométer, PHOIBOS 150 MCD 9
hemiszférikus analizator)

e Nuklearis magneses rezonancia spektroszkopia (NMR, Bruker DRX 500)

e Raman-mikroszkopia (Thermo Scientific DXR)

e Gazkromatografia (Shimadzu GC-14B)

e UV-lathato spektrofotometria (Red Tide SHIMADZU UV-1800)

e Luminometria (SiriusL Single Tube, Titertek Berthold)



T1. Osszetétellel szabalyozhatéo nedvesedéssel és fotoreaktivitassal rendelkezé Ag-
TiO2/fluoropolimer (FP) kompozit bevonatok porlasztasos filmképzéssel torténd
kialakitasa, morfologiai jellemzése, valamint ezek nedvesedésének, illetve

fotoreaktivitasanak mindésitése Sz/F- és Sz/G-hatarfeliileteken.

T1.1. Uj tudoményos eredményként bemutattam, hogy a lathaté fényben aktiv, plazmonikus
Ag-TiO; fotokatalizator nanorészecskékbdl (dprimer= ~50 nm) és a kereskedelmi forgalomban
kaphato, vizes bazisu Capstone ST-110 fluoropolimer diszperzid szadrazanyag-tartalmabol (FP)
porlasztasos filmképzéssel, Osszetétellel szabalyozhato feliileti érdességii (Rq=5,2+1,5-
15,2+1,2 um) és nedvesedésii (0°<®<150,9°) kompozit bevonatok preperalhatok. Peremszog-
¢s profilometrias mérések révén igazoltam, hogy 80 m/m%-os fotokatalizator-tartalom mellett
a kezdeti sik (Rq=3,7+0,9 um), hidrofob (©=105,0°) fluoropolimer feliiletek szuperhidrofob
karakterre (Rq=15,2+1,2 um; ®=150,9°) tesznek szert. 90 m/m% fotokatalizator-tartalom felett
azonban a kompozit bevonatok mar a tiszta fotokatalizatorra is jellemz6 szuperhidrofil jelleget

mutatnak (©~0°).

T.1.2. SEM-felvételek révén igazoltam, hogy az extrém nedvesedési karakter a porlasztas soran
kialakul6 hierarchikus, mikro- és nanoérdesség kovetkezménye: a nanoérdesség a primer
fotokatalizator részecskéknek koszonhetd, mig a mikroérdesség kialakulasaért ezek gdmbszerii
aggregatumai tehetéek felel6ssé. Az érdesség feliileti szabadenergia-csokkenté hatasat
Wilhelmy-elven végrehajtott dinamikus peremszogmérések soran kinyert halado- és hatrald
peremszog adatok révén igazoltam: tiszta FP feliilet esetében 27,3 mJ/m?, mig a szuperhidrofob

kompozit esetében 13,0 mJ/m? ys'*

-értéket hataroztam meg.

A bevonatok rontgen mikro-CT-mérések révén meghatarozott (74,8%), valamint a
rétegvastagsag-mérések alapjan szamolt elméleti porozitas-értékei  (78,9%) kozel
megegyezonek bizonyultak: e nagymértékli porozitas a késobbi fotokatalitikus felhasznalas

hatékonysaga szempontjabol lehet eldnyds.

T.1.3. Bemutattam, hogy a kompozit bevonatok lathat6 fény-fotoreaktivitasa (A=405 nm; tmegvil.
=1 h; co=0,36 mM) 0sszetétel- és nedvesedésfiiggd: a nagyobb Ag-TiO-tartalom és
hidrofobabb karakter nagyobb EtOH (g)-degradacios hatasfokot eredményezett (0,4-68,1%),
azonban a kompozitokkal elért bontasi hatasfok igy sem kozelitette meg a tiszta

fotokatalizatorral elért értéket (95,7%).



A Sz/F-hatarfeliileten végzett fotodegradacios tesztek soran az apolaris Szudan IV modell
szinezék adszorbealodott és degradalodott (0.92 mg Szudan IV/ cm?, 90 min megvilagitasi id)
a szuperhidrofob, 80 m/m% Ag-TiO2-ot tartalmazé bevonaton (r-FP), mig a hidrofil metilénkék
(MK) vizes oldatbol torténd fotodegradacidja — a rossz nedvesedés miatt — nem volt

kivitelezheto.

T2. Osszetétellel szabalyozhaté nedvesedéssel és fotoreaktivitissal rendelkezé Ag-
TiO2/fluoropolimer + poli(2-hidroxietil-akrilat) (FP+pHEA) kompozit bevonatok
porlasztasos filmképzéssel torténo kialakitasa, morfolégiai jellemzése, valamint ezek

nedvesedésének, illetve fotoreaktivitisanak mindsitése Sz/F- és Sz/G-hatarfeliileteken.

T2.1. Uj tudomanyos eredményként Ag-TiO2/FP+pHEA (poli(2-hidroxietil-akrilat) kompozit
bevonatokat hoztam létre porlasztasos filmképzés révén. A T1. tézispontban szereplé kompozit
bevonatok esetén tapasztalt, extrém nedvesedési karakter eléréséhez optimalis, 80 m/m% Ag-
TiO,-tartalom megtartasa mellett, a matrixot alkoto két polimer aranyat valtoztatva (0-100%
FP) a bevonatok nedvesedése a szuperhidrofobtol szuperhidrofilig terjed6 skalan
valtoztathatonak bizonyult (®=0-150,9°). Az extrém nedvesedési karakterek meglétét
dinamikus peremszogmérések, valamint az ezeken alapuld feliileti szabadenergia-szamitasok

alapjan is igazoltam (ys1°'=6,5-72,91 mJ/m?).

T2.2. SEM-felvételek révén igazoltam, hogy az extrém nedvesedési karakter a porlasztas soran
kialakuld hierarchikus, mikro- €s nanoérdesség kovetkezménye: a nanoérdesség a primer
fotokatalizator részecskéknek koszonhetd, mig a mikroérdesség kialakulasaért ezek gombszerii
aggregatumai tehetdek feleldssé. A mikroérdesség profilometrias vizsgalata soran, a 80 m/m%
fotokatalizator-tartalom  feliiletérdesité  hatdsat pHEA-tartalmu matrix esetén s

szamszer(sitettem (r-PHEA bevonat, Rq=11,7+£2,2 um).

T2.3. A kompozit bevonatok Gsszetételt6l és nedvesedéstdl fiiggd fotoreaktivitast mutattak
mind Sz/G, mind pedig Sz/F-hatarfeliileten. EtOH (g) fotodegradacioja (A=405 nm; tmegv=1,5
h; c0=0,36 mM) soran a FP-tartalom novelésével novekvo bontasi hatasfokot értem el (51,3-
88,3%), mig Sz/F-hatarfeliileten a magas FP-tartalmu kompozitok kevesebb, luminometridsan
meghatarozhat6 reaktiv gyokot képeztek (0,80-3,81 mM H20z-ekvivalens gyokkoncentracio).
A tisztan pHEA- és FP-matrixi kompozitok ellentétes viselkedést mutattak a vizes (MK),
valamint a szerves (absz. EtOH) kézegben oldott (Szudan IV) modellanyagok fotodegradéacioja

6



soran: mig a szuperhidrofil kompozit nagy hatasfokkal képes elbontani a vizes kozben feloldott
MK-t (100%; tmegvit. =1,5 h), addig a szerves kozegben feloldott Szudan IV bontasi hatasfoka
szamottevéen kisebb (9,2%). A szuperhidroféb bevonat esetében ezzel szemben ellentétes
viselkedés tapasztalhatd, vagyis a jobb nedvesitOképességii szerves kozeg festékmolekula-

tartalmat képes fotodegradalni (77,5%).

T3. Kiils6 magneses térrel szabalyozhaté nedvesedésii és fotoreaktivitasu Ag-
TiO2+cFe/PDMS kompozit feliilletek eloallitasa magneses mezoben végrehajtott
porlasztasos bevonatképzés révén. A feliiletek morfologiai- és nedvesedési sajatsagainak,

valamint Sz/F-hatarfeliileten mutatott fotoreaktivitasanak jellemzése.

T3.1. Uj tudoményos eredményként bemutattam, hogy a lathaté fényben aktiv, plazmonikus
Ag-TiO2 fotokatalizator nanorészecskékbél —(dprimer= ~50 nm), karbonil-vas (cFe)
mikrorészecskékbol (d=0,5-4 pum), valamint kereskedelmi forgalomban kaphato,
kétkomponensti Elastosil C1200 poli(dimetil-sziloxan)-bol (PDMS) kiilsé magneses térrel
soran a komponensek toluolos kozegii diszperziojat (cFe : PDMS :toluol =45:3:9;m:m:
m) permanens magnes (0.30 T vagy 0.35 T) elé helyezett {iveglapra porlasztottam. A
kompozitok Ag-TiO»-tartalmat a szerkezeti integritas megorzése érdekében 16,7 m/m%-ban,
mig a fli magassagat az objektiv Osszehasonlitas érdekében 3 mm-ben maximalizaltam. A
fotokatalitikus tesztek elvégzéséhez a kompozitok fajlagos tomege keriilt egységesitésre

(63,3+1,6 mg/cm?).

T3.2. Peremszog- ¢és szakadasi szog mérések révén igazoltam, hogy az -eldallitott
magnetoreszponziv kompozit fiivek fotokatalizator-tartalomtol, valamint kiils6 magneses tértdl
fliggd nedvesedéssel rendelkeznek. A fotokatalizator-tartalom novelése a feliileti érdesség —
SEM-felvételek révén bizonyitott — fokozasa révén a kezdeti, merdlegesen kimerevitett
cFe/PDMS feliiletek nedvesedését a szuperhidrofob tartomanyba tolja el (@=139,4° = 155,2°).
A fotokatalizator-tartalombdl ad6do feliileti érdességnek koszonhetden mar a hordozofeliilettel
parhuzamos magneses erévonalak altal elfektetett fii is kozel szuperhidrofob karakterrel
rendelkezik (©=136,1° > 144,6°). Magneses tér hianyaban a kompozit fii rendezetlen szalai a
latszolag hidrofilabb karaktert biztositanak. A rendezetlen és kimerevitett fii nedvesedése kozti

ezen eltérés kihasznalhat6 folyadékmanipulacids feladatok végrehajtdsa sordn: magneses tér
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hidnydban a kompozit képes vizcseppeket felemelni egy szuperhidrofob feliiletrdl, mig

magneses tér jelenlétében képes elengedni azokat.

T3.3. MK-fotodegradacios tesztek révén igazoltam, hogy a 16,7 m/m% Ag-TiO»-t tartalmazd
kompozit fii kiils6 méagneses térrel szabalyozhato lathato fény-fotoreaktivitassal rendelkezik: a
soran a kezdeti MK-koncentracio (6,25 uM) 42.1+3.5%-at bontotta el, mig a hordozofeliiletre
merdlegesen kimerevitett, rosszabbul nedvesedo fiivel kisebb, 22,4+3,3% -os bontasi hatasfok

volt elérhet6.

T4. Homérséklettel szabalyozhaté nedvesedésii és fotoreaktivitasu Ag-TiO2/PDMS-gr-
pNIPAAmM kompozit bevonatok kialakitasa porlasztasos filmképzés és ,,doctor blade”
technika alkalmazasa révén. A feliiletek morfologiai és nedvesedési sajatsagainak,

valamint Sz/F-hatarfeliileten mutatott fotoreaktivitasanak jellemzése.

T4.1. Uj tudomanyos eredményként bemutattam, hogy plazmonikus Ag-TiO; fotokatalizator
nanorészecskékbol (dprimer= 50 nm), valamint poli(N-izopropil-akrilamid)-dal, atomatadasos
gy0kos polimerizacié (ATRP) révén ojtott PDMS-bol kompozit bevonatok preparalhatok mind
spray-coating, mind pedig ,,doctor-blade” technikaval. A kompozitok kialakitasa soran
oszcillacios reologiai mérések révén tanulmanyoztam az ATRP-ojtashoz felhasznalt 10-
undecenil-2-bromoizobutirat (INI) feliileti iniciator mennyiségének mechanikai stabilitasra
gyakorolt hatasat: a kapott G’- és G”-értékek viszonya alapjan az INI mennyiségét a PDMS-
matrixra nézve 4,3 m/m%-ban maximalizaltam. Az inicidtor PDMS-matrixba valo
beépiilésének tényét XPS- (Br 3d cstcs; 70,22 eV), mag az ojtas sikerességét EDX- és Raman-
mérésekkel igazoltam. Mig a Raman-spektrumok esetében az ojtas tényét a kettds kotésekre
jellemz6 (1622 cm™) elnyelési cstcs hidnya és az izopropil-csoportra jellemzd, nagy intenzitast
cstics megjelenése (2958 cm™) bizonyitotta, addig az EDX-elemtérképezés soran a feliileti
nitrogén-tartalmat 12-17,5 at.%-ban hataroztam meg. Az Ag-TiOz-tartalmii kompozitok
toltdanyag-tartalmat a szerkezeti integritdis megérzése érdekében 15 m/m%-ban

maximalizaltam.

T4.2. Peremszdgmérések révén igazoltam, hogy mind a fotokatalizator nélkiili, mind pedig az
azt tartalmazo bevonatok dsszetétel- és hdmérsékletfiiggd nedvesedéssel rendelkeznek: 25 °C-

on jellemzden hidrofilabb karakter tapasztalhatdo (48,0°<®<108,7°), ellenben a pNIPAAM
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LCST-je (LCST~ 34 °C; DSC-vel meghatarozva) felett, 40 °C-on hidrofobabb karakter
(93,5°<0<117,5°) figyelheté meg. Az ojtasi NIPAAm-koncentracié (0-10 M) ndvelése
mindkét homérsékleten a hidrofob jelleg fokozatos gyengiilését eredményezi. A feliileti
pNIPAAm jelenlétét az is igazolja, hogy LCST-nél kisebb homérsékleten a vizcseppek
fokozatos, ojtdsi monomerkoncentraciotol fliggd mértékli szétteriilését tapasztaltam, mig az
LCST felett tapasztalt minimalis ®-csokkenés foként a cseppek parolgdsanak tudhato be. A
halado- és hatrald peremszogek alapjan szamolt feliileti szabadenergia-értékek (s
42,12+5,75 md/m? 25 °C-on és 8,22+1,25 mJ/m? 50 °C-on) szintén igazoltdk az Ag-
TiO2/PDMS-gr-PNIPAAM (5 M NIPAAmM; 1,3 m/m% INI) kompozit bevonatok

termoreszponziv nedvesedési karakterét.

T4.3. MK-fotodegradacios tesztek révén igazoltam, hogy az Ag-TiO2/PDMS-gr-PNIPAAmM (5
M NIPAAmM; 1,3 m/m% INI) kompozit bevonatok hdmérséklettel szabalyozhato lathato fény-
fotoreaktivitassal rendelkeznek: (A=405 nm; ; tmegvit.=5 h) mig 25 °C-on a hidrofilabb kompozit
felillet a kezdeti MK-koncentracié 36,3%-at bontotta el, mely a fotolizalt mennyiséghez
(21,1%) képest 15,5%-o0s hatasfok-novekedés, addig az 50 °C-on hidrofobabb jelleget mutatd
feliilettel mar a fotolizissel (35,2%) megegyezd (36,4%-0s) bontasi hatdsfokot értem el. A
kiegészitd fotometrias mérések tanulsaga szerint a MK termikus degradacidja a kapott bontasi

hatasfokokra nem gyakorolt szamottevo hatast.

T5. Ongyégyul6 tulajdonsaggal rendelkezo szuperhidrofob és fotoreaktiv Ag-TiO2/PDMS
oleogél kompozit bevonatok kialakitasa porlasztasos filképzéssel, valamint a preparalt

e rers

illetve fotoreaktivitasanak minositése Sz/G-hatarfeliileten.

T5.1. Uj tudomanyos eredményként olyan dodecil-trikloroszilant (DDSICls) és szilikonolajat
tartalmazo, Ag-TiO2/PDMS oleogél kompozit feliileteket hoztam 1étre porlasztasos filmképzés
¢s tombi fazisi mintapreparalas révén, melyek hierarchikus feliileti érdességgel (Rq=13.8+1.4
um) és szuperhidroféb karakterrel (©=151,6°) rendelkeztek. A géles jelleg megdrzése

érdekében a fotokatalizator-tartalmat 25 m/m%-ban maximalizaltam.



T5.2. A tombi fazisu oleogélek ongyogyitd sajatsagat a gél/levegd-hatarfeliileten, paratartalom
hatasara képzddo érdes szilan-réteg egymas utani tobbszori eltavolitasa és Gjra ndvesztése révén
igazoltam. UV-VIS diffuz-refelexios spektroszopiai mérések alapjan az els6 feliileti réteg

kialakulasa 25 °C-on, 100%-os relativ paratartalom mellett kozel 6 orat vesz igénybe.
T5.3. Gazkromatografias mérések révén igazoltam, hogy Ag-TiO2/PDMS oleogél kompozit

szamottevo fotoreaktivitast mutat Sz/G-hatarfeliileten, EtOH (g) fotodegradacidja soran (A=405
NM; tmegvit.=90 Min; co=0,36 mM; 50,8 %-os degradacios hatasfok).
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