Ph.D. értekezés

Ongyégyité sajatsagokkal, illetve kontrollalt hatéanyag-
leadassal rendelkezo funkcionalizalt polimerek fejlesztése

Takacs Tamas

Témavezetok:
Prof. Dr. Kukovecz Akos
Egyetemi tanar

Dr. Janovak Laszlo

Egyetemi adjunktus

Kémia Doktori Iskola
Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszék
Természettudomanyi €s Informatikai Kar

Szegedi Tudomanyegyetem

Szeged
2026



Tartalomjegyzék

AlKalmazott roviditéSek JEZGYZEKE ..cuuierrrerersreresssercssnisssanesssanisssasesssasesssssssssssssssssssssssssssssssans 4
1. BEVEZELES ..ucuueeeneicniiineicniinneinntcssicssesssisssnssssssssessssissssssssssssssssssesssssssssssasssssssssssssssssasssssssses 6
2. Irodalmi AtEEKINTES ...ccvueeeruerrseeiseninensiniseeiseenssencsnenssnesssecssnecssesssassssessssesssnsssassssassssesssasssasans 8
2.1 ALEEKINEES cevveveneeencenecnsencnsssensaseusssssssessssessssessssesssssssssssssessssessssessssessssssssssssssssasessssessasesss 8
2.2. A POlivINII-alKORNOL ..cuueerieniiinnriinniiinsniinssnrinssnncssnncssnicsssnsessssssssssesssssesssssssssssssnssssanss 10
2.3. Szerkezet—tulajdonsag 0SSZefliZZESEK .cueirrrurirrrurinsruricsraresssanessseressseressrerssssssssssssssanns 11
2.3.1. Termikus tulajdonSagoK.........c.eeeriiieiiiieiiecee e e e 12
2.3.2. Mechanikai tulajdonSagok...........ccoeeriiiiieiiiieieeiieee e 13
2.3.3. OLANAOSAZ . ... e eueeeeeneeeieeeieeie ettt ettt et e st et et e st e b e eate s st enbeeneeeaeeseeneesseenseeneas 19

2.4. Funkcionalis pOlMETreK......ccocueiervericsveriissnrenssnncssnncssnicssnsncssssssssssessssesssssesssssssnssssanes 20
2.4.1. KEmial MOAOSTEAS ... ..eetieiiiiiieiie ettt ettt sttt sbeesaeeas 21
2.4.2. FelUletmMOAOSTIAS. ...c..eeieieiieiieeiie ettt et 29

3. CEIKItUZESEK covcuvereeeercensuecsuensensensuecsunsancsanssssssecssecsssssnsssessssssssssesssssssssssssssssessssssssssasssssssss 45
4. Kisérleti rész ........ 47
4.1. FelhaSZnalt anYagoK ......cccceeervricrcricssnnicssnricsssnessssncsssnsssssssssssssssssesssssesssssssssssssnsssssnss 47
4.2. SZINtEZISMOASZET K. ..ucuueeireiinriiriiiniiiisninnticniistnssecssisssnesssssssesssssssssssssssssessssssssens 48
4.2.1. PVA-CHO-NH; polimerek elOallitdsa..........ccceeevvieeiiieeiiiieeiieeeiieeciee e 48
4.2.2. Ongyogyito6 tulajdonsaggal rendelkezd polimer filmek eldallitasa........................ 50
4.2.3. A PVA hidrofobizalasa n-butil-triklorszildnnal torténd szilanizaldssal .................. 50
4.2.4. A vékonyrétegek elOAIITtASA. ... ...eevvieriiiiiieiie et 50

4.3. Vizsgalati MOUASZETEK . ...ccevueierrurinsrercsssencsserossnnssssnnsssanssssasesssassssssssssssssssssssssssssssssssssans 51
4.3.1. Infravords SPeKtrOSZKOPIA .......eveeeiieeiie et 51
4.3.2. RONtgendiffraktomeEtria ........ceerieeiiiiiiciieie ettt 52
4.3.3. Differencialis pasztazd Kalorimetria..........cecveeervieeeieeeiiee et 52
4.3.4. Termogravimetrias aNaliZis .........cccvevieriiieiieeiieiie ettt eeens 53
4.3.5. Rontgen-mikrotomografia..........ccceeecviieiiieeiiie et e 53
4.3.6. Pasztazo elektronmikroSZKOPIA .......ccvveeriiieeiiie et 54
4.3.7. Digitalis MIKTOSZKOPIA ....c.veeiiiiiieiiieiieiie ettt et 54
4.3.8. SZaKItOVIZSZAIATOK ... vveeeiiieeiiieeiie ettt ettt e e e e e e nbeeeaaeas 54
4.3.9. PVA-CHO-NH?> filmek kristalyossagi fokanak meghatarozasa..............ccccceueeneee. 55
4.3.10. OldhatOosagi VIZSZAIAtOK ........eeeviieeiiieciie e 57
4.3.11. Kontakt profilometria.........cceeeeiieeiiieeiiieciee et e e e e s 57
4.3.12. Statikus PeremMSZOZMETES .........ceecuierrierieeriieeieentiesteeseeseeeseesseeseessseeseesseesnseens 57
4.3.13. Dinamikus peremSZOZMETES ........cccvreerrrreeiureeaiereeeieeeerreenreeesseeessseeessseesnssessnsees 58
4.3.14. In vitro hatéanyag-leadads Vizs@alat ...........cceecuieriiiiiiiiiieiieieeeeeee e 58
4.3.15. A szilanizalt PVA hidrofébizaltsagi fokanak meghatarozasa ............ccccveeenvenneee. 59

5. Eredmények és értékelésiik 60




5.1. Formil- és aminocsoportokkal funkcionalizalt, 6ngyogyité tulajdonsaggal rendelke-

Z0 PVA-IIMEK JEIIEMZESE ....ccurerercreicssnnicssanicssanesssanesssanessnssssssssssssssssasssssssssssassssssssssssssssnns 60
5.1.1. PVA-CHO-NH: polimer filmek szerkezeti jellemzése ...........cccooerieniiniinicncnnnene 60
5.1.2. Szaraz éllapotl polimer filmek termoanalitikai vizsgalata ............cccceeevveeeveeennnenn. 64
5.1.3. Duzzadt allapott polimer filmek termoanalitikai vizsgalata.............ccccecevvenennnen. 71
5.1.4. PVA-CHO-NH; filmek 6ngyogyito képességének jellemzése..........cccvevvuveeennnnn. 72

5.2. Osszetétellel szabslyozhat6 nedvesedéssel rendelkezé PVA- és 1%BTS-PVA-alapt

kompozit vékonyrétegek jellemzése 83
5.2.1. A szilanizalt PVA szerkezeti JellemzeESe .........oovvvieriiieiiieeiieeieeceeeeee e 83
5.2.2. OldhatOsagi VIZSZAIAtOK ........ceciiiiiiiiiieiieeit ettt 85
5.2.3. A szilanizalt PVA hidrofilitdsanak vizsgalata.............ccccceeviiiniiieicieeieeiee e 86
5.2.4. Cellulozzal torténd érdesités hatdsa PVA-bol ontéssel eldalitott vékonyrétegek tulaj-
AONSAZAITA. ....c.evieiieeiieiie ettt ettt et et e e bt e st e e bt esteeesbeessbeenseessseenseassseenseessseenseassseeseens 87

5.2.5. MMC modellhatéanyag kiilonb6z6 nedvesedési tulajdonsagokkal rendelkezé kom-
pozit vékonyrétegekbdl torténd in vitro kioldodasanak vizsgalata fizioldgias kortiilmények

e V40 11 SRR 94
6. OSSZEIOZIANAS ouvuvereeeerererereerereresesessssesesssssssssessssssssssasesssssssssesessssssssssessssssssssesesssssssssasessses 100
7. SUINIMATY cccoonriessnrecsssncssssnesssssssssnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssessssssssnsses 104
KOSZONEtNYIIVANIEAS cccovveierrerircserenssencsssnncssnnsssansssssnssssasssssasssssassssssssssssssssssssssssssssasssssassssnsses 108
IrodaloMJEGYZEK ....cceeeuueriniuriisinricssnicssnnissssnesssnnesssnsssssnsssssssssssssssssesssssesssssesssssesssssossssssssnsses 109
Kozlemények jegyzéke 125



Alkalmazott roviditések jegyzéke

3,4-DABA
4-FBA
ATR-FTIR
BA

BTS

CK

CP

DCC
DCU

DH
DMAP
DMSO
DSC
DTA
FTIR

Ion

MCC
mikro-CT
1%BTS-PVAX/CKy

MMC
MMC/1%BTS-PVAx/CKy

MMC/PVAx/CKy

PBS

PVA
PVA-BA-NH»-z
PVA-CHO-BA-z

PVA-CHO-NHz-z

PVAx/CKy

3,4-diamino-benzoesav

4-formil-benzoesav

Gyengitett teljes visszaverddésen alapul6 FTIR technika
Benzoesav

n-Butil-triklérszilan

Cellulézpor és mikrokristalyos celluloéz 1:1 tomegaranyu ke-
veréke

Celluldzpor (d=20-150 um)

N,N’-diciklohexil-karbodiimid

N,N’-diciklohexil-karbamid

Hidrofobizaltsagi fok

4-(dimetil-amino)-piridin

Dimetil-szulfoxid

Differencialis pasztazo kalorimetria

Differencialis termoanalizis

Fourier-transzformacios infravords spektroszkopia
Hidroxil-szam

Mikrokristalyos celluléz (d ~ 20 pm)
Rontgen-mikrotomografia

Kilonb6z6 részecskeméretii cellulozkeverékkel érdesitett,
1%BTS-PVA-alapt vékonyréteg; 1%BTS-PVA-tartalom = x
tomeg%, celluldztartalom =y tomeg%

Mitomicin C

Mitomicin C hatéanyagot tartalmazo, cellulézkeverékkel ér-
desitett 1%BTS-PVA-alapu vékonyréteg; 1%BTS-PVA-tarta-
lom =x tdmeg%, celluldztartalom =y tomeg%

Mitomicin C hatdéanyagot tartalmazo, cellulozkeverékkel ér-
desitett PVA-alapt vékonyréteg; PVA-tartalom=x tdmeg%,
celluléztartalom =y tomeg%

Foszfatpufferolt fiziologias s6oldat

Polivinil-alkohol

Benzoesavval és 3,4-diamino-benzoesavval funkcionalizalt
polivinil-alkohol; névleges funkcionalizaltsadgi fok =z mol%
4-formil-benzoesavval és benzoesavval funkcionalizalt poli-
vinil-alkohol; névleges funkcionalizaltsagi fok =z mol%
4-formil-benzoesavval és 3,4-diamino-benzoesavval funkcio-
nalizalt polivinil-alkohol; névleges funkcionalizaltsagi fok=z
mol%

Kiilonbozo részecskeméretli cellulozkeverékkel érdesitett
PVA-alapu vékonyréteg; PVA-tartalom = x tomeg%, celluldz-
tartalom =y tomeg%



RH

SEM

Tcrd
Tcrd,e f
Tcrd,ei

Tdeg

Tm,e f

Tm,ei

UV-VIS

v%BTS-PVA

DSC
Xc

FTIR
Xc

XRD
X¢

XRD

¥e

s

tot
Vs

AH,
AHcrd
AH,,
AHS,
AHvap

Atlagos feliileti durvasag

Relativ paratartalom

Szobahdmérséklet

Pasztazo elektronmikroszkopia

Keresztkotések felszakadasahoz rendelhetd endoterm csucs
csucshdmérseklete

Keresztkotések felszakadasahoz rendelhetd endoterm csucs
extrapolalt véghdmérséklete

Keresztkotések felszakadasahoz rendelhetd endoterm csucs
extrapolalt kezdeti hdmérséklete

Degradacios homérséklet

Uvegesedési hémérséklet

Termogravimetria

Olvadasi hémérséklet

Extrapolalt olvadasi véghdémérséklet

Extrapolalt kezdeti olvadasi hémérséklet

Ultraibolya—lathaté  hullamhossztartomanya abszorpcids
spektrofotometria

BTS/hexan szilanizal6 oldattal kezelt polivinil-alkohol; szila-
nizald oldat BTS-tartalma = v térfogat%

Differencialis pasztazoé kalorimetrids modszerrel meghataro-
zott kristalyossagi fok

ATR-FTIR-spektroszkopias modszerrel meghatarozott krista-
lyossagi fok

Rontgendiftfraktometridas modszerrel meghatarozott krista-
lyossagi fok

Rontgendiftraktometria

Feliileti szabadenergia diszperzios komponense

Feliileti szabadenergia polaris komponense

Feliileti szabadenergia

Kristalyosodasi ho

Keresztkotések felszakitasahoz sziikséges energiamennyiség
Olvadashd

100%-ban kristalyos minta oldvadashdje

Adott minta viztartalmanak eltavolitdsdhoz sziikséges ho-
mennyiség/deszorpcids entalpia

Gyogyulasi hatasfok

Peremszog

Halado peremszog

Héatralo peremszog

Peremszog-hiszterézis



1. Bevezetés

A polimerek, illetve a miianyagok a modern civilizacioé egyik legfontosabb és legsokol-
dalubb anyagcsoportjat alkotjak; felhasznalasuk kore az utobbi évtizedek eredményeinek ko-
szonhetden folyamatosan bdviilt, igy mara az ipar és a mindennapi élet legtobb teriiletén nél-
kiilozhetetlenné valtak. A polimerkémia rohamléptékii fejlodése alapvetden formalta at a mak-
romolekulas anyagokkal kapcsolatos szemléletet: mig korabban elsésorban kedvezd miiszaki
tulajdonsagokkal — pl. megfeleld szilardsaggal, szivossaggal vagy héallosaggal — rendelkezd
szerkezeti anyagok eldallitasa allt a kutatdsok kozéppontjaban, addig napjainkban egyre na-
gyobb hangsuly helyezédik az un. funkcionélis polimerek' fejlesztésére. E tudomanytorténeti
jelentdségli szemléletvaltast olyan ujfajta polimerizacios eljarasok, posztszintetikus modosita-
sok, illetve szamitogépes molekulatervezési technikdk megjelenése tette lehetéve, amelyek ré-
vén jol definialt szerkezetii és funkcionalitdsu makromolekuldk allithatok eld. Ennek kovetkez-
tében a polimerek mara mar olyan teriileteken is meghatarozo6 szerephez jutottak, mint az or-
vostechnika, az elektronika, az energetika vagy a kdrnyezetvédelem [1].

Egy adott alkalmazas igényeihez leginkabb illeszkedd tulajdonsdgkombinacid elérése
érdekében elengedhetetlen a funkcionalis anyagrendszer alapjaul szolgalé polimer modositasa.
Ennek okan a funkcionalis makromolekulas anyagrendszerek fejlesztésében egyre nagyobb
szerephez jutnak azok a polimerek, amelyek jellemz0i relative egyszeriien, széles skalan han-
golhatok. Jo példa erre napjaink egyik legintenzivebben kutatott polimere, a polivinil-alkohol
(PVA), amely kiilonleges anyagi tulajdonsagai — mint pl. kivalé filmképzo képessége, biokom-
patibilitasa, biodegradalhatdsaga, vizoldhatosaga, konnyii médosithatosdga stb. — miatt szamos
iparag kedvelt alapanyaga: az orvosbioldgiai alkalmazasai mellett jelentds szerepet tolt be az
elektronikaban, az ¢lelmiszer-, épitd-, gyogyszer- €s kozmetikai iparban, de széleskorlien hasz-
naljak a csomagolastechnikaban is [2]. A korszerii alkalmazasok azonban olyan tulajdonsagokat
(pl. fokozott mechanikai terhelhetdséget, magasabb hdstabilitast, csokkent vizérzékenységet) is
megkovetelnek, amelyek meghaladjak a nativ PVA teljesitoképességét. E hianyossagok kikii-
szObolésére szamos modositasi stratégia (pl. funkcionalizalas, térhalositas, keverék- és kompo-
zitképzés, lagyitas) sziiletett a felhasznalas céljatol fliggden, amelyek révén a polimer tombi és

feliileti jellemz0i egyarant nagy pontossaggal beallithatok.

' Olyan korszerli, makromolekulas anyagrendszerek, amelyek sajatos fizikai és/vagy kémiai tulajdonsagaik — pl.
biokompatibilitas, alakemlékezd €s ongyogyitd képesség, magneses tulajdonsagok, reszponziv (kiilsé ingerekre
valaszolo) viselkedés stb. — révén képesek kielégiteni a legspecialisabb felhasznaloi igényeket is.
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A fent ismertetett problémakorhoz kapcsoloddan doktori munkam soran azt igazoltam,
hogy egyszerli szintézismddszerek alkalmazasédval a PVA funkcionélis jellemzdi hatékonyan
kontrollalhatok a kiilonboz6 alkalmazasi teriiletek elvarasainak megfelelden. E cél elérése ér-
dekében kutatomunkam két, jol elkiiloniild mddositasi stratégiara épiilt:

(1) Az egyik megkozelités soran a linearis makromolekula-lancok aldehid- és aminocsoportok-
kal torténd funkcionalizéldséval dinamikus iminkotéseket hoztunk 1étre a polimerlancok kozott,
mely altal olyan, mechanikai igénybevétellel szemben ellenéllo, onjavitod képességgel és han-
golhaté termomechanikai tulajdonsagokkal rendelkez6 rendszerek alakithatok ki, amelyek uj
tavlatokat nyithatnak az intelligens anyagok fejlesztése terén.

(i1) A masik stratégia a vizoldékony PVA oldhatosagi, illetve nedvesedési tulajdonsagainak hid-
rofobizéalassal és kompozitképzéssel torténd modositasara iranyult; ez a megkozelités olyan,
Osszetétellel szabalyozhato nedvesedésii polimerfilmek eléallitasat tette lehetéve, amelyek al-

kalmasak szabalyozott hatdanyagleadas megvalositasara fiziologias koriilmények kozott.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Attekintés

A polimer kifejezést a ,,sok egység” jelentésii poliisz és merosz gordg szavak 0sszetéte-
1ével Jons Jacob Berzelius vezette be a tudoméanyos kéztudatba 1833-ban [3]. A fogalom mo-
dern értelmezésének alapjat Hermann Staudinger munkéssaga teremtette meg az 1920-as évek-
ben a makromolekula fogalméanak bevezetésével [4,5]. A mai terminologia szerint polimer alatt
4ltalaban a makromolekulak 6sszességét értjiik, mig makromolekuldknak azokat a nagy (10°—
107 nagysagrendii) relativ molekulatémegii, kovalens kotéssel dsszekapcsolt ismétlédd egysé-
gekbdl felépiild oriasmolekulakat nevezziik, amelyek kis molekulatdmegii monomerekbdl szar-
maztathatok [6—10]. Célszert kiilonbséget tenni a polimer és a miianyag fogalma kozott is, mi-
vel utobbi az adalékanyagokat is tartalmazd, feldolgozott, gyakorlati felhasznalasra szant for-
mat jeloli [9,11].

A polimerek alapvetd szerepet toltenek be mind az ¢lévilagban, mind az emberiség tor-
ténetében: a fehérjék, nukleinsavak és poliszacharidok nélkiilozhetetlenek az €16 rendszerek
mitkddéséhez, mig mas természetes eredetli polimerek — példaul a fa, a bér vagy kiilonbozd
szalasanyagok — évezredek ota szolgdlnak szerkezeti és funkcionalis alapanyagként. Az ipari
jelentdségli szintetikus polimerek toémeges megjelenése ezzel szemben csupan a 20. szazad ko-
zepére tehetd, amely a mlianyagipar robbandsszer(i fejlddését és vilaggazdasagi jelentdségének
kialakuldsat eredményezte [8-10,12,13].

A szintetikus polimerek sikerének egyik legfontosabb oka tulajdonsagaik széles tarto-
manyon torténd hangolhatésaga. A monomerek, polimerizacids eljarasok és adalékanyagok
megfeleld megvalasztdsdval a mechanikai, termikus, elektrotechnikai és egyéb funkcionalis tu-
lajdonsagok az adott alkalmazasi teriilet igényeihez igazithatok. Ez a testreszabhatosag — ala-
csony striséggel ¢és kedvezd feldolgozhatosaggal parosulva — tette a polimer alapu anyagokat
a hagyomanyos szerkezeti anyagok versenyképes alternativaiva [14,15].

A makromolekulds anyagok nagyfokt szerkezeti és tulajdonsagbeli valtozatossaga in-
dokoltta teszi rendszerezésiiket, melyet szamos szempont alapjan megtehetiink. Eredet szerint
megkiilonboztetlink pl. természetes, félszintetikus €s szintetikus polimerek. A természetes po-
limerek megtjuld eréforrasokbol szdrmaznak €s biologiai tton lebonthatok; jellemzd képvise-
16ik a poliszacharidok, fehérjék és nukleinsavak [8,13,16]. Fizikai és kémiai tulajdonsagaik
azonban sok esetben nem felelnek meg a korszerii alkalmazasok kdvetelményeinek, ezért elter-
jedt gyakorlat a kémiai modositasuk, amely félszintetikus polimerek — példéaul cellul6zszarma-

z¢€kok vagy vulkanizalt gumi — létrehozasahoz vezet [10,12]. A szintetikus polimerek az ember
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altal 6sid6k ota hasznalt, hagyomanyos anyagcsaladokhoz (fémek, keramidk, természetes poli-
merek) képest viszonylag fiatal anyagoknak tekinthetdk, mivel képviseldik tobbségét a 20. sza-
zad els6 felében talaltak fel és kezdték nagy tdmegben gyartani, majd kereskedelmi forgalomba
hozni. Legnagyobb eldnyiik az ellendrzott koriilmények kozott torténd, jol reprodukalhato eld-
allitas, valamint a tulajdonsagok széles skalan valo hangolhatosaga, hatranyuk ugyanakkor a
hasznalatukbol eredd — rendszerint jelentds — kornyezetterhelés, az Gijrahasznositas nehézségei
¢s egyes esetekben a kedvezdtlen biokompatibilitas [12,17].

A polimerek lancszerkezete alapvetéen meghatarozza viselkedésiiket. A monomerek
funkcionalitasatol és a szintézis koriilményeitdl fliggden linearis, elagazo lancu, térhalds szer-
kezetli vagy ciklikus makromolekuldk alakulhatnak ki [9]. A térhalos polimerek esetében meg-
kiilonboztethetdk fizikailag és kémiailag keresztkotott rendszerek; utobbiak lehetnek irreverzi-
bilisek vagy dinamikus (reverzibilis) kovalens kotések altal stabilizaltak. A reverzibilis kotések
—pl. imin-, diszulfid- vagy boronsavészter-kotések — lehetové teszik ongyogyitd, ujrafeldolgoz-
hat6 és kornyezeti hatasokra (pl. ho, fény, pH-valtozas) érzé¢keny anyagok fejlesztését [18,19],
amelyek kiemelt jelent6séggel birnak tobbek kozott az orvosbioldgiai alkalmazasokban
[20,21].

Morfologia szerint a polimerek lehetnek amorfak vagy szemikristalyosak. A kristalyos-
sag mértéke jelentds hatdssal van az anyag termikus és mechanikai tulajdonsagaira, és nagy-
mértékben fligg a lancszerkezettdl, a masodrendli kdlcsonhatdsok erdsségétdl, valamint a fel-
dolgozasi koriilményektdl. A kristdlyosodas szabdlyozasa ezért kulcsfontossag a gyakorlati
alkalmazasok szempontjabol, ugyanakkor meghatarozéasa, becslése sok esetben csak indirekt
modszerekkel, példaul differencidlis pasztazo kalorimetriaval valosithatd meg [22,23].

Ciklikus hoéhatassal szembeni viselkedésiik alapjan a polimerek két {6 csoportja kiilo-
nithetd el: hore lagyulo (termoplasztikus) €s hore nem lagyulo (térhalds) polimerek. Mig a li-
nearis makromolekula-lancokbdl all6 termoplasztok megdmleszthetok és Gjrafeldolgozhatok,
addig a térhalos rendszerek — beleértve a stirlin térhaldos duromereket és a gyengén térhalos
elasztomereket — szerkezeti sajatossagaikbol adéddan nem olvadnak meg, hanem kellden ma-
gas hémérsékleten termikus degradacion mennek keresztiil [9,14].

Mar a fentiekben bemutatott néhany, kiragadott szempont szerinti csoportositas is ravi-
lagit arra a valtozatossagra, ami ezt az anyagcsoportot jellemzi. E sokféleség ellenére azonban
a polimerek tiszta, modositatlan formaban csak ritkan felelnek meg kozvetleniil egy adott al-
kalmazas kovetelményeinek. A kivant tulajdonsagok elérése érdekében ezért a polimereket va-
lamilyen formaban mindenképp modositani kell, amelyhez rendszerint kivalé alapot szolgaltat-

nak a makromolekulakon elhelyezkedd funkcids csoportok. E tekintetben kiilondsen elénydsek
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pl. a hidroxilcsoportot tartalmazé polimerek, mivel ezek kémiai reakciokban kénnyen to-
vabbalakithatok a felhasznalas céljanak megfeleléen. E megfontoldsok alapjan jelen értekezés
modellrendszereként a széles korben tanulményozott, hidroxilcsoportokban igen gazdag po-

livinil-alkohol kertilt kivalasztasra, amelyet a kovetkezod fejezet mutat be részletesen.

2.2. A polivinil-alkohol

A polivinil-alkohol (PVA) egy szintetikus uton eldallitott, vizoldhatd, szemikristalyos,
hore lagyuld, linearis polimer, amelyet kedvez6 tulajdonsagainak — tobbek kozott biokompati-
bilitasanak, biologiai Gton vald lebonthatosaganak, kitting filmképzd sajatsaganak, kivald gaz-
zaroképességének, konnyli modosithatdosdganak stb. — kdszonhetden mind az iparban, mind a
tudomanyos kutatasban széles korben alkalmaznak [24—26]. Felhasznalédsa a ragaszto- [27], pa-
pir- [28], textil- [29] és kozmetikai ipartdl [30] kezdve a csomagoldanyag-gyartason [31] at
egészen a membranalapanyagként [32] valo hasznositasig terjed. Biokompatibilitdsa miatt kii-
16ndsen nagy jelentdséggel bir az orvosbiologiaban, ahol hatdéanyag-leadd rendszereket [33,34],
sebkezeld anyagokat [35] €s szOvetépitést tamogatd vazszerkezeteket [36] készitenek beldle. A
PVA jelentéségének sziintelen fokozodasat mi sem illusztralja jobban, mint hogy 2024-ben kb.
1,5 milli6 tonnat allitottak eld beldle vilagszerte, ami az elérejelzések szerint 2035-re évi 2,2
millié tonnara emelkedhet [37].

A PVA-t poli(vinil-acetat) lagos hidrolizisével (elszappanositasaval) vagy katalitikus
mennyiségli sav/lug jelenlétében, metanolban végzett atészterezésével (metanolizisével) allit-
jak eld, mivel a vinil-alkohol instabilitdsanal fogva kozvetleniil nem polimerizalhato. A hidro-
lizis és az atészterezés koriilményeitdl (pH, homérséklet) fiiggéen kiilonbozdé hidrolizisfoku
poli(vinil-alkohol-ko-vinil-acetit) kopolimerek?® keletkeznek, amelyek az atalakulas mértéke
alapjan részlegesen (70-98 mol%) és teljesen hidrolizalt (>98 mol%) kategoridkba sorolhatok
[24,38-41].

A hidrolizisfok — a molekulatdmeg mellett, amely a kereskedelmi forgalomban kaphat6
PVA-k esetében jellemzéen 20000400000 g/mol kozott mozog — alapvetéen meghatarozza a
polimer vizben vald oldhatosagat, kristalyossagat, valamint mechanikai és termikus tulajdon-
sagait [38,40]. Ezt jol példazzak a kiilonb6z6 mértékben hidrolizalt PVA-k szakitoszilardsaga-
ban megfigyelhetd eltérések: mig a 99%-ban hidrolizalt polimernél 67—110 MPa kozotti értékek

mérhetdk, addig a hidrolizisfok 10%-0s csokkenésével ez az érték 24—-79 MPa-ra esik vissza

2 A poli(vinil-acetat) egyik eljarassal sem alakithato 4t teljes mértékben polivinil-alkoholld, ezért a termék mindig
tartalmaz bizonyos mennyiségti vinil-acetat egységet is [38].
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[42]. Hasonloképpen, az tivegesedési hdmérseklet (T ) is érzékenyen reagal a hidrolizisfok val-
tozasara: a teljesen hidrolizalt (98-99 mol%) PVA T,-je kb. 85 °C, mig a részlegesen hidrolizalt
(87—-89 mol%) polimereknél ez az érték mintegy 60 °C-ra csokken [43].

Amint az a fejezet elején emlitésre keriilt, a PVA kedvez6 tulajdonségainak koszonhe-
téen széles korben alkalmazott polimer; ugyanakkor bizonyos sajatsagai — pl. vizoldhatdsaga,
korlatozott hoallosaga, nagy merevsége, ridegsége — egyes (pl. kiiltéri, miiszaki célu) felhasz-
nalasok esetében korlatozd tényezdnek szamitanak. E hatranyos jellemzok kikiiszobolésére
azonban szamos kémiai és fizikai modszer kinalkozik.

A polimer kémiai atalakitasara a molekulalancokon elhelyezkedd reaktiv hidroxilcso-
portok teremtenek alapot, amelyek kiilonféle funkcios csoportok beépitésénél, illetve a szom-
szédos lancok kozotti keresztkotések kialakitasanal egyarant jol hasznosithatok. A leggyakrab-
ban alkalmazott stratégidk — mint pl. az észter-, éter- és acetalképzés —mellett az utdbbi években
egyre nagyobb teret nyertek az un. klikk-reakciok, amelyek enyhe koriilmények kozott teszik
lehetové a polimer kémiai szerkezetének gyors, szelektiv €s hatékony modositasat [24,44,45].

A PVA jellemz6i emellett fizikai Gton is javithatok: lagyitas, keverék- és kompozitkép-
z¢s, illetve fagyasztasos—olvasztasos (,, freezing—thawing’) modszerrel megvalositott térhaldsi-
tas révén a mechanikai sajatsagok, a viz- és hoallosag kedvezden befolydsolhatok, ezenfeliil

tovabbi, alkalmazasspecifikus funkcionalis tulajdonsagok is kialakithatok [46,47].

2.3. Szerkezet—tulajdonsag osszefiiggések

A polimerek szerkezete alapvetden meghatarozza makroszkopikus sajatsagaikat (pl. szi-
lardsag, keménység, merevség, szivossag, ho-, korr6ziod- és vegyszerallosag, nedvesithetdség,
oldhatosag stb.), igy a célzott anyagtervezés szempontjabol a szerkezet—tulajdonsag 6sszefiig-
gések ismerete kiemelt fontossadgu. A lancmolekuldk kémiai felépitése, a keresztkotések jellege
és slirlisége, a kristalyossag foka, a kiilonféle funkcids csoportok, illetve adalékanyagok jelen-
1éte, valamint a feldolgozasi technologia egyarant szamottevo hatast gyakorol a makromoleku-
las anyagok viselkedésére. Emellett nem hagyhat6 figyelmen kiviil az sem, hogy a szerkezet—
tulajdonsag viszonyokat a valasztott vizsgalati modszer is befolyésolja: az alkalmazott techni-
katol és a mérési koriilményektdl fliggden ugyanazon anyag eltérd vonasai domborodhatnak ki.

Tekintettel arra, hogy a dolgozat kdzéppontjaban allé modellvegyiilet — a PVA — kémiai
¢s/vagy fizikai uton térténd modositasat kovetd felhasznaldsanak szempontjabol elsdésorban a
termikus, a mechanikai és az oldhatosagi jellemzOk birnak nagyobb jelentOséggel, a

tovabbiakban a szerkezet—tulajdonsag osszefliggések targyaldsa e harom teriiletre korlatozodik.
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2.3.1. Termikus tulajdonsagok

A polimerek termikus jellemzdinek targyaldsa kapcsan két karakterisztikus atalakulési
hémérsékletet szokas kiemelni: az olvadasi (T3,) €s az livegesedési hdmérsekletet (T). Az ol-
vadasi hdmérsékleten — pontosabban homérséklet-tartomanyban — a rendezett (kristalyos) terii-
letek felbomlanak, a polimer megolvad, mig az iivegesedési homérséklet azt a homérséklet-
intervallumot jeloli, amelyen beliil a nagyrugalmas amorf régiok fokozatos hiités hatasara rideg,
iivegszerii allapotba mennek at, azaz megsziinik a szabad szegmensmozgés [9,22].

A két atmenet kozotti kiilonbség jol érzékeltethetd a hiilé polimerdmledékekben beko-
vetkezd valtozasok rovid bemutatasaval. A hdmérséklet csokkenésével a makromolekulak
transzlacids, rotacids és rezgémozgasai fokozatosan ,.befagynak”, ami kedvez a koztiik hatod
intermolekularis kolesonhatasok kialakuldsanak. Amennyiben a lancszerkezet szabalyos, gy
az dmledéket a T, ala hiitve megindul a kristalyosodas; ellenkezd esetben kristalyosodas nem
kovetkezik be, €s tovabbi hiités hatdsara a T, alatt a szegmensmozgasok gyakorlatilag meg-
szlinnek, a polimer amorf tiveggé dermed [22]. Mivel a polimerek kristdlyosoddsa — még sza-
balyos lancszerkezet esetén is — tobbnyire lassan és tokéletleniil megy végbe, a gyakorlatban
gyakran kristalyos és amorf fazisokat egyarant tartalmazo, szemikristalyos rendszerek alakul-
nak ki. Ennélfogva ezeknél a kétfazist polimereknél — igy a PVA esetében is — mind az olvadas,
mind az iivegesedési atmenet megfigyelhetd [8,22,48].

Mivel a T és a T, alapvetéen befolyasoljak a polimerek fizikai és mechanikai tulajdon-
sagait, az ezeket meghatarozo paraméterek ismerete kiemelt jelentdségli a gyakorlati felhasz-
nalas szempontjabol. Az livegesedési atmenetet és az olvadast befolyasold tényezok gyakran
egylitt keriilnek targyalasra, mivel a Ty €s a Ty, ért€kének ezektdl vald fiiggése rendkiviil ha-
sonlo.

AT, és a Ty, ért€keit dontden a polimerlancok szabalyossaga, hajlékonysaga €s az in-
termolekularis kdlcsonhatasok erdssége hatarozza meg. Az erés masodlagos kotések — pl. hid-
rogénkotések vagy dipol—dipol kolcsonhatdsok — csokkentik az amorf lancrészek mozgékony-
sagat ¢és stabilizaljak a kristalyos tartomanyokat, ami a két karakterisztikus homérséklet ndve-
kedését eredményezi. Ennek megfeleléen a sok OH-csoportot tartalmazo, 98—99 mol% hidro-
lizisfoki PVA-ban 1étrejovo kiterjedt hidrogénkdtés-halozat dontd szerepet jatszik a polimer
magas Tj- és T,,-€rtékeinek kialakitasaban [43]. A folancban vagy oldalcsoport formajaban je-
len 1év0, nagy térkitoltésii, merev — rendszerint aromas — molekulacsoportok szintén névelik a
Tyt és a Tp,-et, mig a rendkiviil hajlékony kotések (pl. Si—O-Si) ezek jelentds csokkenéséhez
vezetnek [8-10,22].
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AT, és aTy, értekét a molekulatdmeg, az elagazottsag €s a terhalositas mertéke is befo-
lyasolja. A molekulatomeg novekedese altalaban a T, emelkedését eredményezi, mig kisfoka
elagazottsag — a szegmensmozgékonysag novelesén keresztiil —a T, csokkenésehez vezet. Ez-
zel szemben a nagymértékii elagazottsag és a térhaldsitas gatolja a szegmensmozgast, ami az
iivegesedési homérséklet novekedését okozza [8,10,49]. Igy pl. 87-89 mol% hidrolizisfoku
PVA esetében hexametilén-diizocianattal torténd térhalositas hatdsara a Ty az eredeti 58 °C-os
értékrol a keresztkotés-stirliség novelésével — minimumon valé athaladast kdvetden — 65 °C-ra
emelkedik, mig nagy térhalostirliségnél a T, akar a bomlasi hdmérseklet fole is tolodhat, meg-
nehezitve annak kisérleti meghatarozasat [10,43,50].

Az olvadasi homérsékletet a molekulatomeg €s az elagazottsadg szintén befolyasolja. A
rovidebb lancok végei és az elagazasok hibahelyekként funkcionalva gétoljak a makromoleku-
lak szoros illeszkedését a kristalyos tartomanyokon beliil, ami a T, csokkenését eredményezi
[8,10,51]. A PVA esetében a térhalositas a kristalyosodas akadalyozésa révén az olvadasi csucs
alacsonyabb homérsékletek iranyaba torténd fokozatos eltolodasahoz, mig kellden magas tér-
halostriiségnél az olvadasi atmenet teljes eltlinéséhez vezethet [43].

Osszességében tehat megallapithatd, hogy a polimerek iivegesedési és olvadasi hdmér-
séklete a makromolekuldk szerkezeti, illetve kémiai jellemzdinek megfeleld megvalasztasaval
sz€les tartomanyban szabalyozhato. Ugyanakkor fontos hangsulyozni, hogy a T;-t €s a Tp,-et
befolydsold tényezdk rendszerint mindkét tmenetre hatassal vannak, igy ez a két paraméter

altalaban nem moédosithaté egymastol fliggetlentil [10].

2.3.2. Mechanikai tulajdonsagok

Ugyan egy adott alkalmazasi teriilet kovetelményeit leginkdbb kielégitd polimer kiva-
lasztasahoz szamos tulajdonséagot (pl. vegyszerallésag, hostabilitas, elektromos vezetoképes-
ség, gazpermeabilitas stb.) figyelembe vesznek, a dontés a gyakorlatban elsésorban a mechani-
kai viselkedés, azaz a kiils6 igénybevétel soran tanusitott deformdacios és folyasi sajatsagok
alapjan torténik. Bar a polimerek mechanikai jellemzésére szdmos vizsgéalati modszer 4ll ren-
delkezésre (pl. csavard-, nyomo-, nyird-, hajlitovizsgalat, keménységmérés) [22,52], a kovet-
kezokben kizarolag az egytengelyli hizovizsgalat keriil targyalasra, mivel egyrészt ez az egyik
legelterjedtebb technika, masrészt jelen munka soran is ezt az eljarast alkalmaztuk az eldallitott
rendszerek mechanikai jellemzdinek meghatarozasara.

Az egytengelyli huzovizsgalat (a tovabbiakban szakitovizsgalat) soran egy szabvanyos

geometridju probatestet a fo hossztengelye mentén allando sebességgel — rendszerint szakada-
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sig vagy egy elére megvalasztott erd- vagy elmozdulasérték eléréséig — nyujtanak, mikdzben
mérik a htizéerdt, valamint a probatest erd hatdsara torténd hosszvaltozasat. Az adott mérési
koriilmények kozott regisztralt er6—megnyulas gorbébdl a probatest jellemzd méreteinek isme-
retében megszerkeszthetd az in. mérnoki huzofesziiltség—relativ megnyulas gorbe, ami alapjan
meghatarozhatdk a minta kiilonb6zo6 anyagi jellemzo6i [53]. A szakitogorbékbdl kinyerhetd fobb

anyagjellemzdket az 1. dbra mutatja be.
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1. abra. Rideg, szivos, illetve gumiszerli viselkedést mutatd polimerek jellegzetes szakitogor-
béi. Sajat szerkesztésii abra [8] alapjan.

A szakitogorbek jellege alapjan harom alapvetd viselkedéstipus kiilonitheto el: rideg,
szivos és gumiszeri viselkedés.

A rideg (livegszerll) viselkedést mutatd polimerek huzasi rugalmassagi modulusa (E') —
a szakitogdrbe kezdeti, linearis szakaszanak meredeksége — viszonylag nagy (~10° Pa). Fesziilt-
ség—relativ megnyulas gorbéjiik a szakadasig kozel linearis, vagyis a tonkremenetelig rugalma-
san viselkednek, ¢és a kiils6 erd megszlinése utan visszanyerik eredeti alakjukat. Szakadasuk
jellemzden kis megnyulasoknal (<10%) kovetkezik be [8].

A szivos — tipikusan szemikristdlyos — polimerek mechanikai valasza Osszetettebb. A
szakitogorbe kezdeti szakaszan a htizéfesziiltség meredeken n6, majd eléri a folyashatart (fo-
lyashatar, oy), ahol megkezdddik az irreverzibilis (plasztikus) deformacio. A folyashatart fe-
sziiltségcsokkenés és egy kozel allando meredekségii platd koveti, amelyet nagy megnyulésok-
nal egy meredeken novekvo, a tonkremenetelig tartd szakasz valt fel. A szakadasi nyulas akar
tobb 100% is lehet, ami az ilyen tipusu anyagok jelentds energiaelnyeld képességét jelzi [8].

Az elasztomerekre jellemz6 gumiszerii viselkedést szemléltetd szakitogorbe 1ényegesen
eltér az eddigiekt6l. Huzési rugalmassagi modulusuk szobahémérsékleten 2—3 nagysagrenddel
kisebb, mint az tivegszerl polimereké. Folyasi jelenség nem 1ép fel (nincs folyashatar), ugyan-

akkor tobb 100%-o0s reverzibilis alakvaltozasra képesek. A fesziiltség és a deformacid kozott a
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teljes megnyulastartomanyon nemlinedris kapcsolat all fenn, a huzofesziiltség a megnyulassal
monoton nd egészen az 500—-1000%-o0s szakadasi nyulasnal bekovetkezd hirtelen tonkremene-
telig [8].

Azt, hogy az adott polimer terhelés hatdsara milyen mechanikai viselkedést mutat, sza-
mos tényez6 — mint pl. a kristalyossagi fok, a térhalostrliség, a molekulatomeg, a T, és a T,
értéke, a kémiai Osszetétel, a hozzaadott adalékanyagok mennyisége €s tipusa, a beldliik eldal-
litott termék kialakitasa (folia, film, szal, lemez), a feldolgozasi és mérési koriillmények stb. —
befolyasolja [22,54]. Ezek koziil a kdvetkezOkben csak a fontosabbnak itéltek keriilnek ismer-

tetésre.

2.3.2.1. Térhalosiiriiség

Amint az a 2.1. alfejezetben mar emlitésre keriilt, a térhaldsitas soran a szomszédos
polimerlancok keresztkotésekkel kapcsolodnak 6ssze, amely haromdimenzids haldstruktara ki-
alakulasahoz vezet. A térhalos szerkezet alapvetd jelentdségili a polimer mechanikai integritasa
szempontjabol, mivel a keresztkotések kiils6 igénybevétel hatasara gatoljak a lancok egymas-
hoz viszonyitott elmozdulasat, ezaltal csokkentik az irreverzibilis (plasztikus) deformacié mér-
tékét. A mechanikai tulajdonsdgokat ugyanakkor nemcsak a keresztkotések jelenléte, hanem
azok stirtisége is meghatdrozza: a szilardsag, a merevség ¢s a keménység altaldban né az egy-
ségnyi térfogatra (vagy egységnyi lanchosszra) jutod keresztkotések szamanak novekedésével.
Ennek megfelelden a nagy térhalostirliség inkabb rideg, mig az alacsony térhalosiiriiség gumi-
szeri mechanikai viselkedést eredményez [14,55].

A térhalositas hatasa a PVA esetében kiilondsen figyelemre méltd, mivel a mechanikai
tulajdonsagok — a polimer kiilonleges szerkezetébdl adédoan — a térhalosiirtiség novekedésével
nem egyenletesen valtoznak. Alacsony keresztkotottségnél a kristalyossag csokkenése miatt
kezdeti merevség- ¢s szilardsagcsokkenés tapasztalhato, a térhald fokozatos kiépiilésével ezt
gyors tulajdonsagjavulas koveti, mignem kozepes/nagy térhalosiiriségnél a mechanikai jellem-
z0k optimumot €rnek el, amelyen til tovabbi keresztkotések kialakulasa egyes jellemzék rom-
lasahoz vezethet [56]. Ennek megfelelden pl. glutaraldehiddel torténd térhalositas (0% — 2,8%
— 5,6% — 32% — 34%) hatdsara — a kezdeti visszaesést kovetden — mind a rugalmassagi
modulus (n.a. —» 90 MPa — 325 MPa — 400 MPa — 350 MPa), mind a szakitdszilardsag (20
MPa — 10 MPa — 15 MPa — 30 MPa — 18 MPa) maximumon halad at a térhalostriiség
fliggvényében, mig a szakadési nytilas mar kis keresztkotottségnél Iényegesen lecsokken (480%

— 200% — 150% — 45% — 40%) [57].
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Azt azonban fontos hangsulyozni, hogy ezek altalanos trendek, amelyek a térhalostirti-
ség mellett egyéb tényezoktdl is fiiggenek. gy pl. eltérd kémiai felépitésii térhalositok alkal-
mazasa — azonos térhalosiiriiség esetén is — merdben eltéré mechanikai tulajdonsagokkal ren-
delkez6 térhalos rendszerek kialakuldsdhoz vezet: kiilonb6zd dikarbonsavakkal keresztkotott
PVA szakitészilardsaga (19,3 MPa — 17,4 MPa — 13,1 MPa — 9,5 MPa) és szakadasi nytlasa
(220,7% — 209,9% — 183,9% — 37,8%) a borostyankdsav, almasav, maleinsav, aszparaginsav
iranyban csokken, mig a rendszer rugalmassagi modulusa (82,4 MPa — 63,8 MPa — 61,1 MPa
— 176,4 MPa) minimumon athaladva né [58].

A térhal6 jellege szintén meghatarozo: a fizikai kolcsonhatasok altal Gsszetartott, fa-
gyasztasos—olvasztasos technikaval 1étrehozott halozatok jellemzden gumiszerti, rugalmas vi-
selkedést mutatnak, és gyakran nagyobb mechanikai szilardsaggal rendelkeznek, mint a kémi-

ailag keresztkotott PVA [38,59].

2.3.2.2. Kristalyossag

Egy adott szemikristalyos polimer mechanikai viselkedését a kristalyos szerkezet sza-
mos jellemz&je befolyasolja. Igy pl. a kristalymodosulat tipusatol, a kristalyossag fokatol, a
szupermolekularis képzédmények méretétdl és jellegétdl, a kotomolekulak szamatol stb. flig-
goen a szoban forgd polimer lehet livegszertien rideg, szivos vagy éppen gumirugalmas allapota
[9].

A polimerek kristalyossdganak szabalyozasat kiemelt érdeklddés 6vezi a kutatok koré-
ben, ugyanis — ahogy az a fentiekben mar emlitésre keriilt — alapvetd hatassal van a rendszerek
termomechanikai tulajdonsagaira. A megfeleld kristalyossagi fokkal rendelkez6 minta kialaki-
tasdhoz olyan modszerek allnak rendelkezésre, mint a hdkezelés, dregités, alacsony hdmérsék-
leten végzett kristalyositas, gocképzok alkalmazdsa vagy a fagyasztasos—olvasztasos technika
stb [38].

A PVA esetében — a szemikristalyos jellegbdl adédoan — a szilardségot biztosito krista-
lyos teriiletek mellett nagymértékben rugalmas amorf részek is jelen vannak. A két fazis aranya
dontd jelentdségli a polimer mechanikai tulajdonsagainak alakuldsa szempontjabol. Ez szemlé-
letesen kifejezésre jut az 1. tablazat adataiban: a kristalyos részarany (kristalyossag) noveke-
désével a szilardsag és a merevség — igy a szakitdszilardsag €és a rugalmassagi modulus — nd,
ugyanakkor ezzel parhuzamosan ridegedés is bekovetkezik, ami a szakadési nyulds csokkené-

sében nyilvanul meg [51,54].
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1. tablazat. A kristalyossag hatasa fagyasztasos—olvasztasos technikédval eléallitott PVA-filmek
mechanikai tulajdonsagaira [60].

Tulajdonsagok PVA-film Hoékezelt PVA-film
Kristalyossag (%) 51,5 70,0
Szakitoszilardsag (MPa) 60 255
Szakadasi nytlas (%) 200 12
Huzasi rugalmassagi modulus (GPa) 4,1 13,5

2.3.2.3. Homérséklet

A polimerek mechanikai tulajdonsagait jelentés mértékben meghatarozza, hogy a jel-
lemz8 hémérsekleti értekiik (Ty, Tp,) a szobahdmerséklethez (pontosabban a felhasznalas ho-
mérsékletéhez) képest hol helyezkedik el. Az iivegesedési hdmérséklet alatt a legtobb linearis
szemikristalyos polimer merev és torékeny, mivel az amorf fazisban 1év6 lancok szegmenseinek
mozgésa gatolt: az anyag livegszerlien viselkedik — nagy rugalmassagi modulus ¢és kis defor-
malhatosag jellemzi [9,48].

AT, ¢s aT,, kozotti hdmérseklettartomanyban a polimerek nagyrugalmas allapotba ke-
riilnek: a lancszegmensek mozgékonysaga megnd, ami a merevség ¢és a szilardsag csokkenésé-
vel, ugyanakkor a deformalhatosag €s a szivossag jelentds novekedésével jar. A T,,-et megha-
ladé hdmérsékleteken a kristalyos tartomanyok felbomlasaval — a szilardsag gyors csokkenése
mellett — a hore lagyuld polimerek viszkozus folyadékka alakulnak. Fontos megjegyezni, hogy
egyes — pl. nagymértékben kristalyos vagy térhalos — polimerek egyaltalan nem 6mleszthetok
meg, mivel az dmledékallapot elérését gyakran megakadalyozza az anyag hamarabb bekovet-
kez6 termikus degradacioja [14,54].

A homérséklet mechanikai viselkedésre gyakorolt hatasa a szemikristalyos polimerek
jellegzetes fesziiltség—relativ megnytlas gérbéinek alakuldsan jol nyomon kdvethetd (2. abra).
Mig alacsonyabb hémérsékleten (T1) a szakitddiagram a rideg anyagok jellegzetes fesziiltség—
relativ megnyulas gorbéjét idézi, addig Tz és Ts kozott a polimer szivds anyagokra jellemzd
viselkedést mutat. Megfigyelhetd, hogy a szakitoszilardsag, a folyasi fesziiltség, illetve a gorbe
kezdeti szakaszanak meredeksége, vagyis a rugalmassagi modulus a hdmérséklet emelésével
csokken, mig a szakadasi nyulas erdteljesen megnd. Magas hdmérsékleten (Te) a polimer gu-
miszer( viselkedést tantsit: a fesziiltség novekedése a rendkiviil nagy, jellemzéen ~30—1000%-

os megnyulasértékeknél bekovetkezd tonkremenetelig egy szigmoid gorbét kovet [61].
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Mérnoki huzofesziiltség

Relativ megnyulas

2. abra. A hdmérséklet valtozasanak hatasa egy szemikristalyos termoplaszt szakitogdrbéjének
karakterisztikajara. Sajat szerkesztésii abra [61] alapjan.

A PVA mechanikai viselkedése a hdmérséklet valtozasaval rendszerint a szemikristalyos
rendszerek altalanos targyalasanal ismertetett trendeket koveti, ugyanakkor a félancrol lelogd
OH-csoportok miatt a szénlancvazu polimerek egy specidlis esetének tekinthetd. Alacsony ho-
mérsékleten — kiilondsen széaraz allapotban (ennek jelentdségét 1. a kovetkezd fejezetben) — a
PVA jellemzdéen nagy merevséget és korlatozott deformalhatosagot mutat, a polimer ridegen
torik. A hdmérséklet ndvelésével a lancok kozott kialakult erds hidrogénhidak fokozatosan fel-
szakadnak, ami — a lancmobilitas ndvekedése révén — a rugalmassagi modulus és a szakitoszi-
lardsag csokkenését, s igy a szakitogorbe karakterisztikdjanak (rideg — szivos) megvaltozasat
eredményezi [62]. Fontos hangsulyozni, hogy bar a hdmérséklet a PVA mechanikai viselkedé-
sének meghatarozo tényezdje, hatasa a polimer esetében szorosan dsszefiigg a lancok kozotti

hidrogénkotések stirliségével, amelyet szdmos egyéb paraméter (pl. a viztartalom) is befolyasol.

2.3.2.4. Lagyiték

A polimerek mechanikai tulajdonsagait a feldolgozas folyaman hozzaadott vagy a taro-
las, felhasznalas soran a kornyezetbdl abszorbealt kis molekulatdmegii, nagy forraspontu, kis
tenzi0ji anyagok — Un. kiils6 lagyitok — jelentés mértékben modosithatjak [51,54].

A legtobb polimer abszorbedl valamennyi nedvességet a levegdbdl, azonban a felvett
viz nem minden esetben vezet a tulajdonsagok megvaltozasahoz: az abszorbealt nedvesség ki-
zéarolag akkor indukal valtozést a polimer tulajdonsagaiban, ha a vizmolekuldk hidrogénkoté-
seket alakitanak ki a makromolekulédkkal [63]. Ez csak olyan polimerek esetében lehetséges,
amelyek lancai polaris csoportokat (pl. -OH, -COOH, -NH2, -NHCO- stb.) tartalmaznak [64].
fgy pl. a hidrofil PVA 4ltal abszorbealt viz lagyitoként viselkedve csokkenti a polimer szilard-

sagat, a merevségét, ugyanakkor noveli a deformalhatosdgat. Mindez annak kdszonhetd, hogy
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a lagyitas noveli a lancok mozgékonysagat, ami a T, csokkeneséhez, s ezaltal az anyag fizikai
allapotanak megvaltozasahoz vezet. Teljesen szaraz, 98,0-98,8 mol% hidrolizisfoku PVA-bol
ontott filmre mért ~100 MPa-os szakitoszilardsag és ~ 2,2 GPa-os huzasi rugalmassagi modulus
mar 1,8 tdmeg% viztartalom hatdsara rendre ~ 68 MPa-ra és ~ 2 GPa-ra csokken, mikdzben a
szakadasi nyulas hozzavetdleg 250%-kal ndvekszik a kiindulasi 25%-os értékhez képest [65].
Itt érdemes még azt is megjegyezni, hogy lagyitoként nem csak a polimerhez adott, kis
molekulatomegli anyagok hasznalhatok; ezt a szerepet bizonyos (pl. nagy térkitoltésli) szubsz-

tituensek vagy a polimerlanc eldgazasai is betdlthetik (in. belsd lagyitas) [51].

2.3.3. Oldhatosag

A polimerek oldhatdsdga, melyet szamos tényez6 — molekuléris (pl. a makromolekula
kémiai felépitése, polaritdsa, molekulatomege és -eloszlasa, elagazottsaga) és szerkezeti sajat-
sagok (pl. térhaldstirtiség, kristalyossag, deformacios-orientacios allapot), valamint kiils6 para-
méterek (pl. hdmérséklet, az oldoszer kémiai Gsszetétele) — befolyasol, mind elméleti, mind
gyakorlati szempontbdl kiilonos jelentdséggel bir. Ezt jol példazza a polimeroldatok széles kort
feldolgozastechnikai alkalmazasa: meghatarozo szerepet toltenek be tobbek kozott a szal-, il-
letve filmképzésben, valamint bevonatok és ragasztok eldallitasaban is [51]. Az oldhatdsag egy-
uttal a kiilonféle adalékanyagok — lagyitok, antioxidansok, szinezékek stb. — hatékonysagat is
meghatarozza, mivel az altaluk kifejtett hatds nagymértékben mulik azon, hogy mennyire ké-
pesek egyenletesen eloszlani (feloldodni) a polimerben [66]. Az olddédas ugyanakkor nem min-
den esetben kivanatos jelenség: bizonyos alkalmazasok soran kifejezetten torekedni kell annak
minimalizalasara, mivel az oldoszerek hatasara bekovetkezo oldddas/duzzadas és az ebbdl fa-
kadod mikroszerkezeti karosodéasok (pl. iiregképzddés, repedezés) a szerkezeti integritas csok-
kenéséhez, végsd soron pedig a mechanikai tulajdonsagok romlasahoz vezethetnek.

A polimerek oldddasa 1ényegesen eltér a kis molekulatomegii anyagokétol: joval las-
subb ¢€s 0sszetettebb, ami pusztan a Fick-torvények segitségével nem irhato le kell6 pontossag-
gal. Linearis, amorf polimerek oldddasi folyamatanak kezdeti szakaszaban az olddszer bedif-
fundal a polimerbe ¢s kdlcsonhatasba 1€p a lancmolekulakkal (szolvatacio). Az oldoszer poli-
merbe torténd aramlasa a polimer térfogatdnak novekedéséhez, duzzaddsdhoz — un. liogél ki-
alakuldsahoz — vezet. A duzzadas addig tart, amig a szegmensek szolvatalasabol szarmazo ener-
gia elegend6vé nem valik a fizikai térhalopontok fellazitdsahoz; ekkor a duzzadéas oldédasba
megy at, a szolvatalt makromolekuldk kiszabadulnak a feliileti rétegbdl és az elegyfazisba dif-
fundélnak, idével homogén polimeroldatot eredményezve [12,51,67,68]. Szemikristalyos poli-

merek esetében az oldodas folyamata egy tovabbi 1€péssel, a kristalyos tartomanyok felbomlé-
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saval (,,dekristalyosodasaval”) egésziil ki. Az oldoszer altal kivaltott dekristalyosodas ¢és a
lancathurkolodésok ezzel parhuzamosan zajlo kifiizédése a szemikristalyos polimerek oldoda-
sanak meghataroz6 1épései, melyeket a polimer—polimer és polimer—olddszer kdlcsonhatasok
szabalyoznak [69].

A szekunder kotéerdk hatasa kifejezetten markansan jelentkezik a PVA esetében, ahol a
hidroxilcsoportok koncentraciojatol — vagyis a hidrolizisfoktol — fliggden kiterjedt, erds hidro-
génkotés-halozat alakulhat ki a polimerlancok kozott [70]. Ennek kozvetlen kdvetkezménye,
hogy a kiilonb6z6 hidrolizisfoku PVA-k vizben vald oldékonysaga jelentdsen eltér: a 87-89
mol% hidrolizisfokt polimer — akar szobahdmeérsékleten is — jol oldodik, mig a hidrolizisfok
novelésével a makromolekula-lancok kozott szaporodo hidrogénkotések egyre nagyobb mér-
tékben kristalyos szerkezetet hoznak 1étre, amelynek megbontasahoz a viz hidratacids energiaja
onmagaban nem elegendd — az oldédashoz emelt homérséklet (~95 °C) sziikséges [71].

Térhalos polimerek esetében az ,,0ld6das” folyamata megreked ebben a kezdeti szakasz-
ban: bar képesek olddszert felvenni és duzzadni, a makromolekuldkat 6sszekapcsolo elsddleges
(kereszt)kotések megakadalyozzak az egyedi lancok oldatba jutasat, igy duzzaddsuk mindig
korlatolt, és a duzzadasi egyensuly bealltakor a rendszerben két fazis koegzisztal: a megduzzadt

polimer (gél) és a tiszta oldoszer [12,51].

2.4. Funkcionalis polimerek

A polimerek makroszkopikus tulajdonsagait szamos tényez6 befolyasolja (1. el6z6 feje-
zet), az altaluk meghatarozott sajatsagok azonban gyakran nem elégitik ki maradéktalanul egy
adott alkalmazas specialis kovetelményeit. Ennek orvoslasara szolgal a makromolekulak funk-
cionalizaldsa, vagyis a folancétodl eltérd tulajdonsagu funkcids csoportok beépitése és/vagy ada-
Iékanyagok hozzdadasa, ami a meglévo jellemzOk javulasat és 1) sajatsagok megjelenését ered-
ményezheti, alkalmassa téve a polimert a kivant funkcid betdltésére. Ezen mddositési stratégiak
kidolgozasa, valamint a szerkezet €és a funkcionalis elvardsok kozotti 6sszhang megteremtése a
modern polimertechnika, illetve az Gn. polimermérndki tudoméany (,, polymer engineering’)
egyik legfontosabb feladata. A funkcionalizalassal 1étrehozott molekularis és/vagy szerkezeti
heterogenitas pl. fokozott reakcioképességet, fazisszétvalast, jobb kompatibilitast, szupramole-
kularis 6nszervezddést stb. valthat ki, illetve olyan intelligens (reszponziv vagy inger—valasz-
kész) polimerek kialakitasat teszi lehetdvé, amelyek képesek reagalni bizonyos kdrnyezeti pa-
raméterek (pl. hdmérséklet, pH, magneses térerd, ionerdsség stb.) megvaltozasara [1,72,73].

Funkcionalis polimereket jellemzden kétféle modon allithatunk eld: megfelelden meg-

valasztott (funkcionélis) monomerek (ko)polimerizacidjaval (direkt szintézis), illetve a mar
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meglévo polimerek tombi és/vagy feliileti jellemzdinek utdlagos modositasaval (posztmodifi-
kacios technikak). A kozvetlen polimerizacié latszolag kézenfekvd megoldas jol definialt szer-
kezetli, meghatarozott szamu ¢és helyzetli funkcios csoportot tartalmazo, sziik molekulatomeg-
eloszlasu polimerek eldallitasara, alkalmazhatdsagat azonban sok esetben korlatozza, hogy sza-
mos funkcids csoport inkompatibilis az ilyen makromolekuladk szintézisét lehetévé tevo poli-
merizacids eljarasokkal. Amennyiben a polimerizacidos modszerek korlatozott funkcidscsoport-
tolerancidja miatt a kivant funkcié kozvetlen beépitése — €s igy a tervezett tulajdonsagok kiala-
kitdsa — nem valosithatd meg, a posztmodifikacids technikédk vonzo alternativat jelentenek.
Ezen eljarasokkal a polimerizacio soran felépitett makromolekulas anyagok fizikai és/vagy ké-
miai Uton — tobbnyire viszonylag egyszeriien — tovabbalakithatdk, igy a felhasznalas szempont-
jébol megfeleld tulajdonsdgokkal rendelkezd funkciondlis polimerrendszerek hozhatok létre
[72-74]. A posztmodifikacios technikak tipusair6l és a dolgozat szempontjabdl relevans gya-

korlati vonatkozasokrol a kovetkezOkben esik részletesen szo.

2.4.1. Kémiai modositas

A kémiai modositas fogalmat a szakirodalom nem egységesen hasznélja; jelen dolgo-
zatban olyan fizikai vagy kémiai hatasokra lejatszodo kémiai reakcidkat értiink alatta, amelyek
megvaltoztatjadk a meglévé makromolekuldk kémiai Osszetételét és/vagy polimerizacidfokat
[51,75].

A polimerek kémiai modositasa — amely érintheti a folancot, az oldalcsoportokat vagy
a lancvégeket — tobbnyire egyszerti, ugyanakkor hatékony modja annak, hogy egy adott alkal-
mazas igényeihez illeszkedd tombi és feliileti tulajdonsdgokkal rendelkezd anyagok jojjenek
létre. Mig a tombi tulajdonsagok modositasa altalaban oldatfazisban zajlik, és a polimer teljes
térfogatat érinti, addig az adhézids, nedvesedési stb. jellemzok javitasat célzo folyadék- és gaz-
fazisu eljarasok tobbnyire csak az anyag legkiilsd, néhany nano-, esetleg mikrométeres rétegére
korlatozodnak. A kialakithat6 tulajdonsagok — a monomerek anyagi mindségén, a lancszerke-
zeten stb. tal — nagymértékben fiiggenek a beépitett funkcios csoportok mennyiségétdl, elosz-
lasatol és makromolekulan beliili elhelyezkedésétdl. Igy pl. karboxil-, szulfo- vagy aminocso-
portok polisztirolba torténd épitésével — funkcionalizalasaval — ioncseréld tulajdonsagu poli-
merek nyerhetdk, halogénatomok vagy foszfatcsoportok beépitésével pedig csokkent éghetd-
ség, illetve langallosag érhetd el [75,76].

Specifikus funkcios csoportok utdlagos, kémiai reakciok Gtjan torténd beépitése — szem-
ben a megfelelden szubsztitudlt monomerek teljes, 100%-o0s funkcionalizaltsagot biztositd koz-

vetlen polimerizaciojaval — rendszerint a makromolekulak részleges funkcionalizaltsagat, vala-

21



mint a bevitt csoportok véletlenszer(i lanc menti eloszlasat eredményezi, igy az ily modon elo-
allitott anyagok gyakorlatilag random kopolimereknek tekintheték. Az elérhetd maximalis
funkcionalizaltsagi fokot nagymértékben befolydsoljak a kiindulési polimer molekularis és
szerkezeti jellemzo6i: mig pl. lineéris — adott kozegben oldhatdé — makromolekuldknal a modo-
sitas altalaban a polimerlanc egészét érinti, addig oldhatatlan, térhalos szerkezetek esetében a

funkcionalizalasi reakcid jellemzden az anyag feliiletére korlatozodik [76].

2.4.1.1. Makromolekulak funkcionalizalasi reakcioi

Polimerek kémiai modositasara alkalmas reakciok igen nagy szdmban allnak rendelke-
zésre. Ezek kozott egyarant talalhatok makromolekuldk kis molekulatomegii anyagokkal vald
kolcsonhatasan alapuld atalakulasok, valamint olyanok, ahol a reakcidpartnerek mindegyike
polimermolekula. E reakciokat hasonlosaguk alapjan a szakirodalom jellemzden hét f6 cso-
portba sorolja; megkiilonboztet: szubsztitiucios, eliminacios, addicids, izomerizacios, lebomlasi
¢s cserereakciokat, valamint térhalosodast (3. abra). Habar a polimerszerkezetet, s ezéltal a
makroszkopikus tulajdonsadgokat valamennyi reakciotipus sajatos modon befolyasolja, specifi-
kus funkcios csoportok beépitésére elsésorban a szubsztitucids, az addicios és — esetleg — a
cserereakciok alkalmasak. Amint az korabban méar emlitésre keriilt, funkcios csoportok a mak-
romolekula-lanc legkiilonfélébb részein — a félanc mentén, lancvégeken, oldallancokon — he-
lyezhetok el [73,75]; a leggyakoribb eshetdségek koziil — a dolgozat téméjabol adoddan — az
alabbiakban csak az oldalcsoportok funkcionalizalasara tériink ki.

AAAAA BBBBB
[ 11 1 1 [ L1 [ 1

szubsztitucio

+
+ térhalositas
lebomlas
A B ABA
. . N I T I
addicié
A A B A
A . - B
eliminacio
NN
izomerizacio
NN
+ cserereakcio
PV a Ve e N e AT,

3. abra. Kilonboz6 modositasi reakciok hatasara bekdvetkez6 valtozasok a makromolekula-
szerkezetben. Sajat szerkesztésii abra [75] alapjan.
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2.4.1.1.1. Funkcionalizalas az oldalcsoportok kémiai modositasaval

Szamos természetes ¢és szintetikus polimer félanca hordoz a makromolekulék funkcio-
nalizalasat lehetévé tevd oldalcsoportokat (pl. hidroxil-, karboxil-, aminocsoport stb.) [76]. A
polimerek funkcionalizalasanak szempontjabdl a szubsztiticids reakciok, kivaltképp az észter-
képzés €s a hidrolizis birnak kiemelt jelentdséggel, mivel lehetdvé teszik a makromolekulak
tobbnyire egyszerli és hatékony atalakitasat, biztositva ezaltal, hogy az anyag megfeleljen az
adott alkalmazas tdmasztotta specidlis igényeknek [77].

Az észteresités szamos kiilonbdzé moddszerrel megvalosithato, melyek koziil az egyik
legismertebb és legszélesebb korben — tobbek kozott jelen munkaban is — alkalmazott eljaras a
Steglich-féle észterképzés. Ennek soran a megfeleld karbonsavat és alkoholt karbodiimid (pl.
N,N'-diciklohexil-karbodiimid [DCC], N-etil-N’-/3-dimetil-amino-propil/-karbodiimid [EDC],
N,N’-diizopropil-karbodiimid [DIC]) kapcsoloszer €s 4-(dimetil-amino)-piridin (DMAP) kata-
lizator jelenlétében reagaltatjak a kivant észter kialakitasa érdekében a 4. abran lathat6 altala-
nos reakciéséma szerint. A modszer elonye, hogy az észteresitési reakcid enyhe reakciokoriil-
mények (pl. szobahémérséklet, semleges pH) kozott hajthatd végre, tovabba szamos funkcios
csoporttal szemben tolerdns, igy olyan vegyiiletek atalakitasara is alkalmas, amelyek a hagyo-

manyos, savkatalizalt Fischer-féle modszerrel nem észteresithetok [78,79].

DMAP,
(@) (@) (6]
R3_N:C:N_R4
+ R,OH > + Ry Ry + <H20 5 DMAP)
R1 OH Oldoszer R1 OR; N N
H H
ahol

R4, Ry = alkil, aril
DCC: Rz = R4 = ciklohexil
DIC: Rz =Ry =izopropil
EDC: R; = etil

R4 = 3-dimetil-amino-propil

4. abra. A Steglich-féle észterképzés altalanos reakciosémaja [78,79].

Az észterképzéshez hasonloan a polimerfunkcionalizalas alapvetd jelentdségii reakcion
kozé tartozik a hidrolizis is, amely tobb, iparilag fontos polimer eldallitdsaban is kulcsszerepet
jatszik. Az egyik legismertebb példa erre a poli(vinil-acetat) hidrolizise, melynek eredménye-

ként a dolgozat fokuszaban all6 modellvegyiilet, polivinil-alkohol keletkezik [77].
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2.4.1.2. Alkalmazas — Ongyégyité makromolekulas rendszerek

A polimerek és a beldliik készitett termékek feldolgozasuk és felhasznalasuk soran sza-
mos olyan kiilsé hatasnak (pl. ho, fény, mechanikai igénybevétel, nedvesség, oxigén stb.) van-
nyezhetik. Bar a konvencionalis térhalos polimerek — linedris lanct tarsaikhoz képest — joval
ellenallobbak a kornyezet roncsold hatasaival szemben, Gjraformazasuk, javitdsuk vagy ujra-
feldolgozasuk a haromdimenzids haldstruktura kialakitasat kovetden mar nem lehetséges, ami
csokkent élettartamu termékekhez €s jelentds mennyiségli, polimertartalmt hulladék képzodé-
s¢hez vezet [80,81].

Ezekre a problémakra kinél innovativ megoldast az un. dngyogyito (,, self-healing ) po-
limerek alkalmazasa, amelyek tervezése ¢s eldallitasa napjainkra a funkciondlis makromoleku-
las rendszerekkel kapcsolatos kutatasok egyik legdinamikusabban fejlodo teriiletévé valt. Ide-
alis esetben ezek az anyagok kiilonb6z0 mechanizmusok — pl. a polimermatrixba agyazott re-
aktiv komponensek vagy dinamikus kotések — révén szamottevo tulajdonsagromlas nélkiil ké-
pesek kijavitani a feldolgozas és a felhasznaléas soran kialakulo feliileti és/vagy szerkezeti hiba-
kat. Ongyogyito tulajdonsaguk lehetévé teszi, hogy a gydgyulasi folyamat autondm modon —
azaz kiils6 beavatkozas nélkiil — vagy kdrnyezeti ingerek — pl. hdmérséklet- vagy pH-valtozas,
besugarzas, nedvesség stb. — hatdsara menjen végbe [80-82].

Az dngyogyito képesség kiillondsen elényds lehet minden olyan tertileten — pl. az tirha-
jozasban, a repiildgépiparban, a gyogyaszatban, a telepiilési infrastruktardban stb. —, ahol a po-
limer alapu alkatrészek karbantartasa, javitasa rendkiviil nehézkes vagy koltséges. Ezenfeliil az
ongyogyitod polimerek fejlesztése és alkalmazasa a kornyezeti, gazdasagi és tarsadalmi fenn-
tarthatosag eldsegitése szempontjabdl is jelentds potencidllal bir, hiszen tartésabb, megbizha-
tobb és — adott esetben — ijrahasznosithatd anyagok 1évén hozzajarulhatnak az eréforrasok ha-

tékonyabb felhasznalasahoz, valamint a hulladékképzddés visszaszoritasahoz [80,81,83].

2.4.1.2.1. Az 6ngyogyitd polimerek osztalyozasa

A gyogyulas mechanizmusa alapjan az 6ngyogyitd polimerek két nagy csoportba sorol-
hatok: adalékanyagok jelenlétén alapuld, illetve inherens ongyogyitd képességgel rendelkezd
rendszerekre. A segédanyagok jelenlétén alapuld rendszerek esetében altalaban reaktiv folya-
dékkal toltott mikrokapszuldk, tireges hordozok vagy ezek Gsszefliggd haldzata kertil eloszla-
tasra a polimermatrixban. Az ezen szerkezetekbdl sériilés hatasara felszabaduld anyag kit6lti a
karosodott térrészt, majd egy adott inger — pl. katalizatorral valo érintkezés, UV-fénnyel torténd
besugarzas — hatasara megszilardul, helyreéllitva ezzel a matrix folytonossagat. E rendszerek
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legfobb hatranya — a koltséges €s bonyolult gyartastechnoldgia mellett — az, hogy tébbnyire
»egyszer hasznalatosak”, vagyis egy adott helyen bekdvetkezett sériilés kijavitasat kdvetden a
reaktiv adalék rezervoar kimeriil, ami a lokalis ongyogyitd képesség elvesztéséhez vezet
[81,84,85].

Ezzel szemben az inherens 6ngyogyito jelleget mutaté makromolekulas rendszerek ese-
tében a gyogyulas rendszerint a polimerlancok sériilt térrészben kialakult hatarfeliileti régiok
kozott 1étrejovo interdiffiizioja és/vagy reverzibilis kotések dinamikus atrendezddése révén va-
l6sul meg. Ezen dinamikus folyamatok nagy elénye, hogy kiils6 beavatkozas és idegen anyagok
hozzaadasa nélkiil, az eredeti tulajdonsagok helyreallitasaval teszik lehetévé a polimermatrix
tobbszori — elméletileg korlatlan szamu — regeneralodasat ugyanazon a helyen [85,86]. Az ef-
féle, autonom moddon regeneralodni képes, korszerli funkciondlis polimer anyagok fejlesztése
azonban korantsem egyszerii feladat, mivel a megvaldsitas fizikai/kémiai folyamatok preciz
Osszehangolasat, valamint koriiltekintéen megvalasztott, kiils6 stimuléciora érzékeny dinami-
kus kotések polimerbe torténd integralasat kivanja meg [87—89].

A gybgyulas hatékonysaga és sebessége nagymértékben fligg a kotések tipusatol és di-
namikus viselkedésétdl, igy az inherens 6ngyogyito rendszereket a dinamikus kémiai kotések
jellege alapjan gyakran tovabbi alcsoportokba osztjak. Eszerint két {6 tipus kiilonboztethetd
meg: szupramolekularis (nemkovalens) kdlcsonhatdsokon, valamint dinamikus kovalens koté-
seken alapul6 rendszerek. A szupramolekuldris kolcsonhatasok koz¢é gyors €s dinamikus atren-
dezddésre képes masodlagos kotések — mint pl. a hidrogénkotés, a n—m kdlcsonhatas, van der
Waals-kolcsonhatasok, a hidrofob kolcsonhatés, a gazda—vendég kdlcsdnhatasok, az ionpar kol-
csOnhatas, a fémion koordinédcion alapul6 kdlcsonhatasok — sorolhatok, mig a dinamikus kova-
lens kémia olyan reverzibilis kotések — és jellemzd reakcidik — széles skalajat oleli fel, mint a
dinamikus C—C (pl. Diels—Alder-reakcio), C—N (pl. karbamid, imin, hidrazon, oxim cserereak-
ciok), C-O (pl. észter- és acetalképzddés), C—S (pl. tioacetal cserereakciok, tia-Michael-reak-
ci6), B-O (boronsavészter cserereakciok) és S—S (pl. diszulfid cserereakcidk) kotések [90-92].

A dinamikus kotések kozott folyamatos cserélddés — azaz atrendezddés — torténik,
amely a rendszer adaptiv viselkedésének, s ezaltal ongyogyitd képességének alapjat képezi. A
kotésatrendezodés alapvetden két modon, disszociativ vagy asszociativ mechanizmus szerint
valosulhat meg. A disszociativ mechanizmus (Sa. abra) két, idodben egyértelmiien elkiiloniild
részfolyamatbol, a kotések felszakadasabol és Gjraképzddésébdl tevodik 0ssze, ahol az elso 1é-
pésben lezajlodo kotésdisszociacié a dinamikus kotésslirliség dramai csokkentése révén a rend-
szer szerkezeti integritasanak jelentds sériiléséhez vezet. Ezzel szemben az asszociativ mecha-

nizmus (5b. abra) szerint megvaldsuld kétésatrendezddés sordn ezek a részfolyamatok egyide-
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jileg mennek végbe, ami 1ényegében allando kotésstirliséget, s ezaltal kozel valtozatlan szer-

kezeti integritast biztosit az atrendezddés folyaman [93-95].

a b

@4 Dinamikus kotés Disszocialt @4 Dinamikus kotés Asszocialt
> Szabad funkciés allapot > Szabad funkciés allapot
csoport csoport

Tipikus disszociativ kotésatrendez6désireakciok  Tipikus asszociativ kotésatrendez6dési reakciok

R - Diels—Alder- Uretan/karbamid P . - f s .
Imin hidrolizis bl c e s Transziminalas Imin metatézis Atészterezés
reakcio disszociacio

5. abra. Dinamikus kotések disszociativ (a), illetve asszociativ (b) mechanizmus szerint meg-
valosul6 atrendezoédése [96,97].

Az atrendezddés karakterisztikus idOtartama — amely végsd soron a kotéserdsség fligg-
vénye — alapvetéen meghatarozza a rendszer dinamikus viselkedését. Altalanossagban elmond-
hato, hogy a masodlagos kotések alacsonyabb kotésdisszocidcios energidjuknal (1-5 kcal/mol)
fogva kdzonséges szobakoriilmények kozott gyorsabb atrendezddésre képesek, mint a nagyobb
energidju (50—150 kcal/mol), ugyanezen koriilmények kdzott statikusnak tekintheté dinamikus
kovalens kotések. Megfeleld stratégidkkal azonban a kdotésatrendezddéshez sziikséges 1d6
mindkét kotéstipus esetén széles, milliszekundumto6l hénapokig, st akar évekig terjedd idoska-
lan (6. abra) hangolhatd, ami lehetdvé teszi az ongyogyulds sebességének igény szerinti opti-
malizalasat [90].

koordinativ kotés
atészterezés

boronsavészter-kotés

iminkotés
tiol-Michael-reakcié
Diels—Alder-reakcio
karbamid-uretan kotéscsere
hidrogénkotés
~ masodperc ~ora ~nap ~ hénap

Gyors Lassu

kotésatrendezédés kotésatrendezédés

6. abra. Reverzibilis kotésekre, illetve reakciokra jellemz6 atrendezddési idok hozzavetdleges
tartomanyai. Sajat szerkesztésii abra [90] alapjan.
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A kotésatrendezOdés kinetikajat a valasztott reverzibilis kotés jellegén tul szamos egyéb,
a kotési dinamika preciz finomhangolasat lehetévé tevo tényezd (pl. sztérikus és elektronikus
hatasok, kiils6é ingerek, katalizatorok jelenléte, a polimermatrix tulajdonsagai stb.) is befolya-
solja. E tényezdk koziil jellemzden a kiilsé ingereknek, azokon beliil is a hdmérsékletnek jut a
legfontosabb szerep: a dinamikus kotések aktivalasa révén az atrendezddési reakciok megindi-
tasa [80]. A homérsékleten kiviil természetesen tobb més behatas (pl. UV-fény, pH-valtozas,
gazok, oldoszerek, nedvesség, kiilsé magneses mezd, elektromos tér stb.) is alkalmas lehet a
regeneracios folyamat elinditasara. Koziiliik az elmult években egyre nagyobb figyelem terel6-
dott a vizre mint konnyen hozzaférhetd, gazdasagos, kornyezetbarat aktivatorra-mediatorra,
amelyet azota tobb izben [80,98,99] is nagy sikerrel alkalmaztak kiilonféle polimerrendszerek
mechanikai sériiléseinek javitasa terén [81,86,90].

A viz szerepe az ongyogyulés folyamataban rendkiviil sokrétii. Amellett, hogy lagyito-
ként viselkedve noveli a makromolekula-szegmensek mozgékonysagat, megkonnyitve ezzel a
reverzibilis kapcsolddasra képes funkcios csoportok taldlkozasat, kozvetleniil is eldsegitheti a
kotések dinamikus atrendezddését: reaktansként részt vehet bizonyos kotések (pl. imin- és
boronsavészter-kotések) reverzibilis atalakulasaiban, ahol a kotésdisszociacio gyorsitasa révén
fokozhatja az ongyogyulads sebességét. Mindezek a folyamatok egyiittesen lehetévé teszik,
hogy a sériilt polimerek rovid idon beliil helyreallitsak szerkezetiik integritasat, hossza tava

megbizhatdsagot, tartdssagot és gazdasagos miikodést biztositva ezzel az anyagnak [81,86].

2.4.1.2.2. Az iminkotés

Az iminek (mas néven Schiff-bazisok®) a dinamikus kovalens kémia eszkoztaranak
egyik legrégibb, ma mar klasszikusnak szamit6 elemei, melyek aldehidek vagy ketonok primer
aminokkal val6 kondenzacios reakcidjaban vizkilépés kdzben képzddnek. Egyensulyi reakcio-
rol 1évén szo, a képzOddés folyamata megfordithatd: vizes kdzegben — rendszerint savkatalizalt
koriilmények kozott — az egyensuly erdsen eltolodik a kiindulasi vegyiiletek iranyaba, melynek
kovetkeztében az imin hidrolizis Gtjan a megfeleld karbonilvegyiiletté és primer aminna alakul
vissza (7a. abra). A hidrolizis mellett megemlitendé még a transziminalas (7b. abra) és a me-
tatézis reakcio (7c¢. abra), melyek az iminek egyensulyra vezetd reakcidinak tovabbi két jelleg-

zetes tipusat képviselik [90,95,100—-103].

3 A Schiff-bazis elnevezés hasznalatanak kérdésében nincs egységes szakirodalmi allaspont. Mig egyes szerzék
kizarélag az aromas aldehidek és aminok reakciojanak eredményeképp kialakuld imineket értik alatta, addig ma-
sok az imin vegyiiletcsalad valamennyi tagjara kiterjesztik a jelentését [101,249]. Jelen munkéaban a Schiff-bazis
kifejezés az utobbi, tadgabb értelmében keriil felhasznalasra.
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RN+ HO == R1"™g + H,N—R? a
2 (kat.) 3

R1/\\N/R + HZN_R3 = R1/\\N/R + HzN_R2 b
2 4 kat. 4 2

R1&N/R & R3/\\N/R Rl \N/R + g3 X R e

7. abra. Az iminek reverzibilis reakcidinak harom f6 tipusa: hidrolizis (a), transziminalas
(amin—imin csere) (b) és metatézis (imin—imin csere) (c) [101].

Transziminalas alatt egy olyan, imin és primer amin kozott lejatszodo cserereakcio ér-
tendd, melynek sordn a C=N kotés N-tartalmu részlete a masik, feleslegben 1€vo primer aminra
cser¢lddik. Az iminek metatikus reakcidja soran — a transziminalashoz hasonldéan — két imin N-
tartalmu részlete cserél helyet egymadssal, mikdzben 1j iminek képzddnek. A hidrolizis révén
megvaldsuld kotésatrendezddéssel szemben, ami disszociativ mechanizmust kdvet, az utobbi
két reakcio a C=N kotés felszakadasa — és viz kozremiikodése — nélkiil, asszociativ mechaniz-
mus szerint megy végbe [102,103]. Az, hogy az iminek esetében pontosan melyik mechanizmus
érvényesiil, szdmos paramétertdl fiigg: a hdmérséklet, a pH, az alkalmazott oldoszer kémiai
Osszetétele, a reaktansok molardnya, katalizatorok jelenléte és mindsége, sztérikus és elektro-
nikus hatésok stb. mind befolyasold tényezok. Igy pl. aminocsoport-felesleg esetén a transzi-
minalds, mig szabad aminocsoportok hidnyaban a metatézis kedvezményezett az asszociativ
mechanizmust reakciok koziil; ezzel szemben pH =4-7 esetén vizes kdzegben a disszociativ
mechanizmus szerint lejatsz6do hidrolizis dominal [93,102,104-106].

Noha a szakirodalomban talalhat6 példa [80,107] mindkét mechanizmus szerint megva-
16sul6 ongyodgyuldsra a reverzibilis iminkotéseken alapuld polimerek esetén, a disszociativ el-
ven milkddd rendszerek tervezése fokozott koriiltekintést igényel. Hidrolizis révén megvalo-
suld kotésatrendezddés esetén ugyanis csak gy érhetd el hatékony ongyogyulas a szerkezeti
integritas jelentds megbomlasa, s igy a mechanikai tulajdonsagok jelentds leromlasa nélkiil, ha
mind a kotésdisszociacio, mind a kotésasszociacio folyamata kelld gyorsasaggal jatszodik le,
¢s az egyensuly az asszocialt allapot, azaz az iminkotés felé van eltolva [108].

Ahogy az a fejezet elején mar emlitésre kertilt, az imink6tés vizkilépéssel jaro egyensu-
lyi reakcioban jon létre, igy vizes kozegben az egyensuly a disszocialt allapot, vagyis a szabad
karbonil- és aminocsoport felé tolodik el. Megfeleld kontroll hidnydban ez iddvel a rendszer
integritdsanak csokkenéséhez, végsd soron pedig akar annak teljes széteséséhez is vezethet.

Ebbdl kifolydlag az iminalapu rendszereket gyakran alkalmatlannak bélyegzik minden olyan
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alkalmazasi teriileten, ahol az anyag vizzel érintkezik, holott az imink6tés hidrolizissel szemben
mutatott stabilitdsanak javitasara szamos lehetdség kinalkozik.

Mivel a hidrolizis hatterében az imin-nitrogén protonalodasa, illetve az ennek kdvetkez-
tében elektrofilabba valo imin szénatom viz — mint nukleofil agens — altali timadésa all, a nit-
rogénatom bazicitdsanak €és az imin-szén elektrofil jellegének csokkentése kézenfekvé megol-
dasnak tiinik az iminkotések hidrolizissel szemben mutatott stabilitdsanak novelésére. Ennek
érdekében szamos modszert kidolgoztak [95,106,109—112], melyek koziil az egyik leghatéko-
nyabb eljaras N-szubsztitualt iminkotések (C=N—-X) — mint pl. hidrazon- (X =NH) és oximko-
tések (X =0) — kialakitasa. Ekkor az imin-nitrogénhez kapcsolédd X szubsztituens nemkotd
elektronparja delokalizalodik a C=N kotés mentén, csokkentve ezzel az imin-szén elektrofil
jellegét. Az elektronegativ X szubsztituensnek azonban elektronszivé induktiv hatésa is van,
ami csokkenti az elektronsiiriséget az imin-nitrogénen. A C=N nitrogénatom csdkkent bazici-
tasa megneheziti annak protonalddasat, s ezaltal a hidrolitikus reakcid kulcsfontossagu inter-
medierének — az iminiumionnak (R—-HC=N"H-X) — a képzddését, ami az N-szubsztitualt C=N
kotések vizzel szembeni stabilitasanak nagymértékii fokozodasdhoz vezet [109,113,114].

Egy masik lehetséges megoldas a hidrolitikus stabilitds ndvelésére, ha fenil- vagy
szubsztitudlt fenilcsoportokat kapcsolunk a C=N ko&tés szén- €és/vagy nitrogénatomjahoz kon-
jugalt m-elektronrendszer kialakitasa céljabol. Ez a megkozelités a delokalizacion tal a beépitett
csoportok sztérikus hatdsa révén is hozzédjarul a kotés stabilizalasdhoz: a nagy térkitoltésii
szubsztituensek a reaktiv centrumot mintegy learnyékolva megndvelik a hidrolizis aktivalasi
energiajat, ami végeredményben a reakci6 sebességének csokkenéséhez vezet. Az itt elmondot-
tak alapjan latszolag ugy tlinhet, hogy ezzel felaldozzuk az imink&tés reverzibilis természetét a
stabilitas oltaran, am ez korant sincs igy: az aromds gyiirtikon taldlhatod szubsztituensek megfe-
leld megvalasztasaval ugyanis finomhangolhat6 a kotések dinamikus viselkedése, igy az opti-
malis hidrolitikus stabilitds mellett a hatékony Ongyogyulas tovabbra is biztosithatd

[111,115,116].

2.4.2. Feliilletmodositas

A polimerek tulajdonsagainak szabalyozasa tobb szinten valdsithaté meg, attol fliggden,
hogy az adott alkalmazas milyen kovetelményeket tamaszt az anyaggal szemben. Az el6z6 fe-
jezetekben a tombfazis kémiai modositasanak lehetdségei kertiltek bemutatasra, melyek segit-
ségével a mechanikai, termikus stb. tulajdonsagok hangolhatdk, illetve 1j, egyediilallé (pl. on-
gyogyitd) sajatsagok alakithatok ki. Sok esetben azonban énmagaban nem elegendd a tombi

tulajdonsagok optimalizalasa, mivel az anyag ¢és kornyezete kozotti kdlcsonhatasokat elsddle-
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gesen a feliileti tulajdonsagok hatarozzak meg. Eppen ezért a polimerek tobbségét felhasznalas
elott kiilonféle feliiletkezelési technikakkal médositjak annak érdekében, hogy nedvesedési, or-
vosbiolédgiai, permeabilitasi, optikai, adhézios, mechanikai, dekorativ tulajdonsagaikat stb. az
adott alkalmazas igényeihez igazitsak. Ebbol adédoan szamos ipari és mindennapi alkalmazas
¢épil polimerek célzott feliiletkezelésére: vizlepergetd (szuperhidrofob) feliiletek, lerakodas-
gatlo bevonatok, bioadhéziot noveld rétegek, antibakterialis élelmiszer-csomagolasok és sza-
balyozott hatéanyag-leadd rendszerek egyarant ezen eljarasok eredményeként johettek létre
[72,117-121].

Napjainkra szdmos olyan korszerti feliiletkezelési eljaras kertilt kidolgozasra, melyek
lehet6vé teszik a polimerfeliilet kémiai és morfoldgiai tulajdonsadgainak pontosan szabalyoz-
hato, reprodukalhato, gazdasagos és tobbnyire kornyezetbarat modositasat a kedvezd tombi jel-
lemzok megtartdsa mellett. Ezek az eljarasok hatadsmechanizmusuk alapjan két csoportra, ké-
miai és fizikai modszerekre oszthatok. A kémiai feliiletkezelési modszerek koz¢ a szakirodalom
azon technikdkat sorolja, amelyek sordn a polimerfeliilet kémiai Gsszetételének és/vagy szerke-
zetének megvaltoztatasa kémiai, elektrokémiai vagy biokémiai folyamatok révén valosul meg.
Ebbe a kategoriaba foként folyadékfazisu (bemeritéses) eljarasok (pl. szilanizalas, karboxilalas,
hidroxilalés, oxidalas, szulfonalas, klorozas, acetilezés stb.), az ojtasos kopolimerizacio, a ké-
miai gézfazisu réteglevalasztas (CVD), a langkezelés, illetve plazmas vagy UV-sugaras techni-
kak tartoznak. Fizikai modszereknek ezzel szemben azok a technikak tekinthetok, melyek ese-
mikus kezelés, mechanikai megmunkalas, besugarzas stb.) alkalmazéasaval valtoztatjadk meg.
Ilyen miiveletek pl. a dorzsoléses, koptatasos eljarasok, a fizikai gézfazisu réteglevalasztas
(PVD), a lézeres ¢és elektronsugaras litografia vagy a plazmaval torténd maratds
[117,120,122,123].

Alternativ megkdzelitésként a feliiletmddositas a gyartasi folyamatba is integralhato,
ahol a polimerfeldolgozas soran templatalapu technikak és/vagy toltéanyagok kinalnak gazda-
sadgos, kornyezetkiméld lehetdséget valtozatos feliileti struktaraval rendelkezd funkciondlis
makromolekulds anyagok eléallitasara [120,124].

A fenti feliiletkezelési eljarasokhoz szamos teriileten folyamodnak kiilonféle funkciona-
lis tulajdonsagok kialakitasa érdekében, azonban egyik legjelentdsebb gyakorlati alkalmazasuk
a felliletek nedvesedési jellemzdinek szabalyozasahoz, azon beliil is az extrém viztaszito felii-
letek eléallitasahoz kapcsolodik. A nemnedvesedd, illetve folyadéklepergetd jelleg eléréséhez
hierarchikusan strukturdlt, kis energiaju feliiletek 1étrehozéasa sziikséges, ami a fent emlitett

modszerekkel jellemzden nagy hatékonysaggal, céliranyosan kivitelezhetd. A rendelkezésre
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allo eljarasok nagy szamabol adoddan a kovetkezOk csupan azon feliiletmddositasi technikakrol
nyUjtanak rovid attekintést, amelyekkel a doktori munka soran a kivant nedvesedési karakter(i

feliiletek eldallitasra kertiltek.

2.4.2.1. Szilanizalas

Az egyik legelterjedtebb kémiai feliiletmddositasi eljaras polimerfeliiletek szabadener-
gidjanak — s ezaltal nedvesithetdségének — csokkentésére a szilanizalas. A nemnedvesedd ka-
rakter kialakitasahoz leggyakrabban alkil-, illetve perfluor-alkil-szilanok szerves oldoszeres
vagy vizes oldatat hasznaljak. Ezen vegyiiletek mindegyike leirhaté az (YR)n—Si—X4-n) (n=1—
3) altalanos képlettel, ahol X a szilant a polimerfelszinhez rogzitd kovalens kotés kialakitasaban
részt vevo hidrolizalhaté molekularész (pl. metoxi-, etoxicsoport vagy klératom), R egy tavtar-
toként funkcionald alkillanc, Y pedig a kis feliileti szabadenergiat biztosito alkil vagy perfluor-
alkil végcsoport. Attol fliggden, hogy hany hidrolizalhat6 ,,csoport” talalhaté a molekulaban,
mono-, bi-, illetve trifunkcids szilanok kiilonboztethetok meg.

Annak ellenére, hogy a szilanizalas széles korben alkalmazott feliiletmodositd modszer,
a szilan és a szubsztratum kozott lejatszodo kapcesoldsi reakeid pontos mechanizmusa mindmaig
nem teljesen tisztazott. Az évek soran szamos modell sziiletett annak leirasara, hogy a szilanok
miként kotddnek egy adott feliilethez. A legelfogadottabb elmélet szerint a szildnok adszorpci-
Oja szilard feliileten egy Osszetett, tobb 1épésbdl allo folyamat, ami a 8. abran szemléltetett

mechanizmus szerint megy végbe.

H'/OH" I | | | | |

a (YR)y = Si = X4y + (4 = M)H,0 === (YR), = Si—OH(y_y + (4—m)XH  C -----?i—o—?i—o—?i------ T_O_T_O_T
OH OH OH
| | | . /Ox /On /O*
b —Si—OH + —8§i—OH === —Si—0—Si— + HOH === H__H H__H H__H
OH OH OH <|) (l) 0

| | | | M M
—T—OH + —Ti—-OH s —T—O—T— + ROH

| |// d i__%_o—?l 5 ----ii—o—i—o—
o L

-----?i—o—?i—o—?i-----» |

8. abra. Szilanvegyiilet reakcioi €s kapcsolodasa a modositando feliilethez: hidrolizis (a), kon-
denzacid (b), adszorpcid (c), kovalens rogzités (d). Sajat szerkesztésii abra [117,125-127] alap-
jan.

OH OH OH

Els6 Iépésben a szilanvegyiilet hidrolizalhatdo X molekularészletei viz jelenlétében szi-
lanolcsoportokka alakulnak (8a. abra), majd az igy eldallt reaktiv szilanolok egymassal kon-

denzéalodva oligomereket hoznak 1étre (8b. abra). Ezt kovetden a képzddott oligosziloxanolok
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hidrogénkotésekkel a szilard feliileten (M) — pl. polimerfelszinen — talalhaté hidroxilcsoportok-
hoz koordinalédnak (8c. abra). Végiil hokezelés hatasara a feliileten adszorbeélt makromole-
kuldk még szabad szilanolcsoportjai reakcioba 1épnek a feliileti hidroxilcsoportokkal, 1étre-
hozva ezzel az Si—O-M kotéseket, amelyek a feliilletmddosito agenst a felszinhez rogzitik (8d.
abra) [117,125,128].

A kialakitott szilanréteg vastagsaga és hidrolitikus stabilitdsa els6sorban az alkalmazott
szilanvegyiilet szerkezetét6l — a hidrolizalhatdo molekularészek mindsége, mennyisége, a tav-
tartd csoportok hossza — fiigg, de emellett szdmos egyéb tényezo is befolyasolja, mint pl. a
feliilet morfologiaja, az oldoszer jellemzdi, a szilanizaldoldat koncentracioja, pH-ja és viztar-
talma, a feliileten fiziszorbealt viz mennyisége, a szilanizalas és az azt kovetd hdkezelés kortil-
ményei (hémérséklet, idétartam) stb [129,130]. Igy pl. az egyetlen hidrolizalhaté molekularészt
¢s hosszu alkillancot mint tavtartd csoportot tartalmaz6 monofunkcios szildnok alkalmazasaval
er6sen hidrofob, de kis hidrolitikus stabilitasi monomolekularis rétegek alakithatok ki, mig a
reaktivabb, viz jelenlétében polimerizaciora hajlamos trifunkcios szilanvegyiiletek esetében a
reakciokoriilmények szabalyozasaval kiilonbozd szerkezetli rétegek képezhetdk a feliileten.
Amennyiben a nedvesség kizardlag polimerfeliileten fiziszorbealt viz forméjaban van jelen a
rendszerben, Ggy a hosszu lancu trifunkcios szilanizaldszer rendezett szerkezeti, kompakt, ho-
rizontdlisan polimerizalddott (kétdimenzids), a feliilethez csak fizikai adszorpcioval kapcso-
16d6 monomolekularis réteget képez. Nagyobb mennyiségii viz jelenlétében a trifunkcids szi-
lanok polikondenzacids reakcioi valnak dominanssa, ami haromdimenzids, erdsen keresztkotott
multimolekuléris réteget eredményez a feliileten [130—132]. A szilanizélas szaraz koriillmények
kozott, emelt hdmérsékleten is megvaldsithatd, melynek soran a reagens a feliileti hidroxilcso-
portokkal kdzvetleniil reagalva hozza 1étre a feliilethez kémiai kotésekkel rogzitett, lazabb szer-
kezetli, részleges feliileti boritottsagot biztosito réteget [128,131].

Az oldatfazisu szilanizalas olcsd, viszonylag egyszeriien megvaldsithatd, laboratoriumi
1éptékii eljaras, melynek soran ugyanakkor tobb probléma is felléphet. A képzddott rétegek vas-
tagsaga ¢és a felszin boritottsdga nem minden esetben egyenletes, a szilanizaloszer tilzott poli-
merizacidja megvaltoztathatja a feliileti geometriat, a rendszerben jelenlévo viztartalom kedve-
zOtleniil hathat a kialakulo réteg szerkezetére, tovabba a polimerhez gyengén kotddo réteg 1do-
vel le is mosodhat a feliiletrdl [130,133,134]. Ezek, a nedves kémiai rétegképzés soran felme-
rild problémak kikiiszobdlhetdk gdzfazisu szilanizalas alkalmazésaval, amely lehetévé teszi
sima, egyenletes vastagsagu, stabil, robusztus rétegek reprodukalhaté moédon torténd eldallita-

sat [134].
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2.4.2.2. Feliileti érdesités toltbanyagok adalékolasaval

Amint az korabban mar emlitésre keriilt, extrém viztaszité nedvesedési karakter kiala-
kitasanak egyik alapvetd feltétele az alacsony feliileti energia biztositdsa. Ez ugyanakkor 6n-
magaban nem elegendd, mivel a nemnedvesedd jelleg eléréséhez a feliileten hierarchikus —
vagyis mikro- és nanoléptékii — strukturaltsag kiépitése is sziikséges. A megfeleld feliileti topo-
grafia l1étrehozéasara szdmos, a 2.4.2. fejezetben ismertetett fizikai/kémia moédszer alkalmas;
ezen eljarasok tobbsége azonban bonyolult és koltséges, ipari méretekben nehezen hasznosit-
hato, rdadasul alkalmazasuk gyakran a polimer tombi tulajdonsadgainak megvaltozasat is maga
utan vonhatja [135]. Eppen ezért a polimerfeliiletek strukturalasanak egy egyszeriibb és igére-
tesebb alternativdja az adalékolas, azaz mikro- és nanoérdesség kialakitasa kiilonbdz6 méret-
tartomanyba es6 részecskék polimermatrixba torténd adalékolasa révén. A polimerek ily médon
torténd modositasa — amely eredetileg a témbi (mechanikai, termikus, elektromos, optikai stb.)
tulajdonsagok javitasat célozta — az utobbi években a feliileti nedvesithetdség szabalyozasanak
is hatékony eszkozévé valt. A polimer/részecske kompozitok esetében a hozziadott részecskék
két f6 mechanizmus mentén befolyasolhatjak a feliileti tulajdonsagokat: egyrészt megvaltoztat-
hatjak a feliilet kémiai Osszetételét, modositva ezaltal a szilard—folyadék hatarfeliileten 1étesiild
kolcsonhatasokat; masrészt a felszini morfoldgia atalakitasa révén kiilonb6zo — pl. hierarchikus
— felszini strukturak kiépiilését eredményezhetik — ez utobbi kiilondsen jelentds a nagy perem-
szogu feliiletek kialakitasa szempontjabol [136].

A polimer/részecske kompozitok eldallitasanak szdmos modja ismeretes; hogy melyik
eljarasra esik a valasztas, az tobbek kozott a toltdanyag tipusatol, alakjatol, szemcseméretétol
és termikus jellemz6itdl, a matrixpolimer tulajdonséagaitdl, valamint az alkalmazés kdvetelmé-
nyeitdl fiigg [9,137].

Az egyik legszélesebb korben alkalmazott mddszer az olddszeres — mas néven ontéses
—technika, mellyel elsdsorban 6nhordo filmeket és membranokat allitanak eld. Az eljaras soran
a matrixpolimert egy alkalmas oldoszerben feloldjak, majd a tdltdanyag-részecskék oldoszeres
szuszpenziojat keveréssel, razassal vagy ultrahangos kezeléssel egyenletesen eloszlatjak ebben
a homogén polimer oldatban. Az igy nyert szuszpenzidt ezt kovetden a megfeleld ontéformaba
toltik, majd az olddszert szobahdmérsékleten elparologtatjak. Végiil a kapott kompozitbol va-
kuum széritoszekrényben torténd kezeléssel eltavolitjak az oldészermaradékot. A hozzaadott
részecskék a szaradas soran tobb tényezod — pl. a részecskeméret és -slirliség, a parolgasi sebes-
ség, az oldoszer-Osszetétel megvaltozasabol eredé konvekcid, a polimer és a toltdanyag kozotti

feliileti energiakiilonbség stb. — egyiittes hatasara a felszin fel¢ migralhatnak, ami mikro-
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¢s/vagy nanoléptékii egyenetlenségek kialakulasat eredményezheti a polimerfilm feliiletén
[137-139].

A megfeleld oldoszer vagy oldoszerelegy kivalasztasa kulcsfontossagt, mivel az alkal-
mazott oldészer jellemzo6i — pl. Osszetétel, polaritas, tenzid — jelentds hatassal vannak a kiala-
kuld kompozit film tulajdonsagaira. igy pl. acetonbdl vagy aceton—etanol—viz elegybél torténé
ontéssel magasabb Ty -vel, nagyobb szilardsaggal €s rugalmassagi modulussal bir6 poli(vinil-
acetat)-filmek nyerhet6k, mig kloroformbol vagy toluolbol torténd ontes alacsonyabb T -jii,
kisebb szilardsagu, de szivosabb filmeket eredményez [140].

Az oldoszeres technika legfébb elonye, hogy rendkiviil egyszerii, tovabba nem igényel
sz¢lsoséges koriilményeket, igy termikus degradaciora hajlamos komponensek fel-, illetve be-
dolgozasara egyarant alkalmas. Hatranyt jelent viszont, hogy az eljaras csak megfelelé oldo-
szerrel feloldhatd polimereknél alkalmazhatd, a szerves oldoszerek hasznalata egészségiigyi,
kornyezetvédelmi és tlizvédelmi kockazatokat hordoz, a hosszl szaradési idok pedig rontjak a

modszer gazdasagossagat €s hatékonysagat [137,138,141].

2.4.2.3. Alkalmazas — Extrém viztaszito karakterrel rendelkezo feliiletek

A szilard feliiletek nedveseddképességének célzott modositasa — tudomanyos jelentdsé-
gének ¢és a potencialis alkalmazasok nagy szamanak koszonhetéen — mara az anyagtudomany
egyik legfontosabb kutatési teriiletévé nodtte ki magat. A fentebb ismertetett feliiletmodositasi
technikak segitségével a nedvesithetdség széles, a teljes nedvesedéstdl egészen a nemnedve-
sed6 karakterig terjedd tartomdnyban valtoztathato, ami lehetévé teszi a kiilonboz6 felhaszna-

lasi teriiletek igényeinek leginkabb megfeleld nedvesedési jellemzok kialakitasat.

2.4.2.3.1. Szilard feliletek nedvesedése

Egy folyadék szilard feliilettel torténd érintkezése makroszkopikus kiterjedésii szilard—
folyadék hatarfeliilet spontan létrejottét, azaz a folyadék bizonyos foku szétteriilését eredmé-
nyezi, melynek mértéke végsé soron a két fazis kozos hatarfeliiletén uralkodo adhézids kol-
csOnhatas erdsségétdl fiigg. A szilard—folyadék hatarfeliileti kdlcsonhatas nagysagatol fliggden
a folyadék részben (kontakt nedvesedés, 9a. abra) vagy akar teljes egészében szétteriilhet (film-
nedvesedés, 9b. abra) a feliileten. A szétteriilés (nedvesedés) mértékét az egymassal termodi-
namikai egyensulyban 1év6 fazisok taldlkozdsadndl — az un. hdromfézist hatarél mentén — ki-

alakulo illeszkedési szoggel, a @ peremszoggel jellemezhetjiik (9¢. abra) [142—144].
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9. abra. Szilard—folyadék—gd6z rendszer lehetséges egyensulyi konfiguracidi: kontakt nedvese-
dés (a), filmnedvesedés (b); illetve a haromfazist hatarélen hato feliileti fesziiltségek (c). Sajat
szerkesztést dbra [142,143] alapjan.

Nem deformadlhato, inert, kémiai 0sszetételét tekintve homogén, sik, vizszintes, szilard
feliileten végbemend kontakt nedvesedés esetén az egyensulyi peremszoget a harom, egymassal
érintkez6 fazis hatarfeliileti fesziiltségei hatarozzak meg (9¢. abra); koztiik és a kialakulo véges
peremszdg kdzott a Young-egyenlet teremt kapcsolatot:

cos @ = Yse¢ — VsL , )

YLG

ahol @ a peremsz0g, ¥s¢, Vic €S Vs, pedig rendre a szilard—géz, folyadék—gaz és szilard—folya-
déek hatarfeliiletek feliileti fesziiltségei (az indexek az egyes fazisokat jelolik: S szilard; L folya-
dek; G gdz). A peremszog 0 és 180° kozott valtozhat (a hatarokat nem beleértve); értékét adott
folyadék esetén a Young-egyenlet jobb oldalan talalhatéd yg; — v, kifejezés — az un. nedvese-
dési fesziiltség — hatarozza meg (2. tablazat). Igy 90°-nal nagyobb peremszog (,,rossz” nedve-
sedés) kialakulasa csak yg; — ys, <0 esetén —y;; > v feltétel teljesiilése mellett — lehetséges,
mig 90°-nal kisebb peremszog (,,jo” nedvesedés) ¥sg — Vs, > 0 esetén jon létre. Erdemes itt
megjegyezni, hogy hegyesszog y.; > Vsq esetén is kialakulhat, azaz a ,,j6” nedvesedésnek —
ellentétben a teljes szétteriiléssel — nem eldfeltétele, hogy ys; nagyobb legyen, mint y; .. A fent
leirtak értelmében tehat azokat a feliileteket, melyeken @ <90°, az adott folyadékkal (pl. viz)
jol nedveseddnek — liofilnak (pl. hidrofil) — nevezziik, mig > 90° esetén nemnedvesedo, liofob
(pl. hidrofob) feliiletekrdl beszeliink [142—-145]. Az el6bbiek mellett szokas még elkiiloniteni a
nedvesedés két, extrém fokozatat is: ha @ <10°, a feliiletet szuperliofilnak (pl. szuperhidrofil)
mondjuk, @ >150° esetén pedig (a feliiletre) a szuperliofob (pl. szuperhidrofob) megjeldlést
hasznaljuk [146].
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2. tablazat. A nedvesedési fesziiltség és a szilard anyag nedvesedése kozotti dsszefliggések.
Sajat szerkesztés [147] alapjan.

Energetikai os-
szefiiggés Ysv —VsL > Vv | VYsv —VsL >0 Ysv = Vst <0 | ¥Ysy —V¥sL < Vv
Peremszog 0=0° 0°<6<90° 90°<6 <180° 0 =180°
Optikai repre-
Makroszkf)plkus Tokeletes, ned- 16" nedvesedés ,»,R08sZ ?edve- Nemnedvesedés
eredmény vesedés sedés

Amennyiben a folyadék tokéletesen nedvesiti a szilard feliiletet, vagyis egyenletes vas-
tagsagl filmréteget képezve teljesen szétteriil rajta, mérhetd peremszog nem alakul ki. Ekkor
0O — 0° ¢és a Young-egyenlet a filmnedvesedést leird, Gn. egyensulyi szétteriilési egytitthaté (S)
definicidegyenletébe megy at:

S =V¥s¢ — Y6~ Vs. = 0. ()

A (2) egyenlétlenség alapjan belathato, hogy teljes szétteriilés (nedvesedés) bizonyosan
csak olyan szilard feliileten kovetkezhet be, amely esetében teljesiil a kdvetkezo feltétel:

Ys¢ — VsL = Vic- 3)
A fentiekbdl kdvetkezden tehat spontan teljes szétteriilés csak akkor valdsulhat meg, ha az adott
folyadék feliileti fesziiltsége kisebb (vagy éppen ugyanakkora), mint a nedvesedési fesziiltség

[142,143].

2.4.2.3.2. Peremszog-hiszterézis

Az eléz6 pontban megfogalmazott Young-egyenlet (1) jelentdsége abban rejlik, hogy
kapcsolatot teremt a kdzvetleniil nem mérhetd — szilard testre vonatkoz6 — ys; €s ¥, mennyi-
ségek, valamint a folyadék kisérletileg meghatdrozhat6 y; ; értéke €s a @ peremszog kozott. Az
Osszefliggés felhasznalhatdsdgat azonban korlatozza, hogy idealis feliiletekre vonatkozik és
csak egyetlen, a szilard—folyadék—gdz haromfazisu rendszer szabadenergidjanak abszolut mi-
nimumahoz tartozé egyensulyi peremszog 1étezését feltételezi [142—144,148].

Realis feliiletek esetén ugyanakkor a stabil termodinamikai egyensulyi helyzet mellett
szamtalan — kozel azonos energiaji, egymastdl alacsony energiagatakkal elvalasztott — metasta-
bil allapot is 1étezhet; kontakt nedvesedés soran a hatarél ezek barmelyikében megrekedhet, ami

— a szilard—folyadék hatarfeliilet haladasi iranyatol fiiggden — rendszerint tobb, eltérd perem-
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sz0g kialakulasat eredményezi [148—151]. A hatarfeliilet kialakuldsanak irdnyaban mozg6 ha-
tarél mentén eléallé maximalis szoget halado peremszognek (6,), mig a hatarél visszahuzodasa
kozben mérhetd minimalis szoget hatralé peremszognek (@) nevezziik [142]. A halado szog
mindig nagyobb, mint a hatralo; a kettd kiilonbsége (AO = O, — Op), az un. peremszdg-hisz-
terézis — melyet a szilard feliilet fizikai €s/vagy kémiai heterogenitasa okoz — szoros kapcsolat-
ban all a folyadéktapadas jelenségével [143,152].

Valamely (pl. vizszintes) szilard feliiletre helyezett folyadékcsepp a feliileten mindaddig
tapadva marad, amig a ra hatd, feliilettel parhuzamos kiils6 er6(komponens) el nem ér egy kii-
szobértéket; ezen érték felett — ha Oy >0° — a csepp elmozdul a feliileten [153]. A kiils6 erd
altal ,,legy6zendd”, egységnyi hossziisdgi peremvonal mentén hatd, cseppmérettdl fliggetlen
Frie kritikus tapadderd nagysagat a (4) osszefiiggés adja meg [150,153,154]:

Firie = Lky s (cos O — cos 6,), 4)
ahol L az adott csepp érintkezési peremvonalanak jellemz6 mérete (pl. gdmbsiiveg alaku csepp
esetén ez az €rintkezési alapkorének sugara), k pedig egy cseppalaktol fiiggd allando.

Amint az a (4) egyenletbdl lathatd, a peremszog-hiszterézis csokkenésével F,.;; nagy-
saga, s ennélfogva a folyadékcsepp mozgasba hozasahoz sziikséges kiilso erd is csokken [155].
Ezt a gondolatmenetet tovabbflizve pedig az is belathatd, hogy hiszterézis hianyéaban a folya-
déktapadas jelensége fel sem 1épne, €és a csepp mar tetszélegesen kicsiny erd hatasara is elmoz-
dulna. A tapadas teljes hianya bizonyos teriileteken — pl. Ontisztitd és paramentes feliiletek ki-
alakitasa, korroziovédelem — rendkiviil elényds lenne, ugyanakkor roppant mod megnehezitené
a nyomtatas, festés, bevonatképzés, folyékony névényvédo- és rovarirtdészerekkel torténd per-
metez¢s stb. folyamatat. A hiszterézis jelensége tehat kétségteleniil alapvetd jelentdségili, mely-

nek mind az ipari folyamatokban, mind a mindennapi életben kiemelt szerep jut [150].

2.4.2.3.3. Erdes és inhomogén feliiletek nedvesedése

Amint az fentebb mar emlitésre keriilt, idealis szilard feliileten kizardlag egyetlen pe-
remszOg alakulhat ki, melynek értékét a Young-egyenlet (1) egyértelmiien megszabja. A gya-
korlatban azonban ritkan talalkozhatunk idedlis feliiletekkel: a szilard testek felszine a valosag-
ban rendszerint mar (szub)mikroszkopikus szinten geometriai egyenetlenségeket mutat és kii-
16nb6z6 polaritasta, mikroszkopikus feliiletelemekbdl all, azaz kémiailag-energetikailag hetero-
gén [143,149].

A feliilet heterogén jellegébdl adoddan a peremvonal mentén kialakuld mikroszkopikus,
un. valdédi (lokalis) peremszog (0;) — mely elméleti megfontolasok alapjan termodinamikai

egyensuly esetén megegyezik a Young-féle peremszoggel — pontrol pontra valtozhat. Ez végso
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soron a csepp torzulasdhoz vezet; ekkor a peremvonal a 10a. abran bemutatott ,,hullamos”
geometriaval kozelitheté meg.

Mivel a peremszogek meghatarozasa jellemzOen mérsékelt nagyitasu optikai modsze-
rekkel torténik, a szilard feliilet geometriajanak és kémiai 6sszetételének pontos topografidja
nem ¢érzékelhetd a nedvesedési vizsgalatok soran, igy a valodi peremszog a kozvetlen mérés
szamara nem hozzaférhetd. Az egyetlen, kisérletileg kozvetlentil meghatarozhaté makroszko-
pikus szogérték az un. latszolagos peremszog (0), melyet a tényleges szilard felszint kozelito,
homogén, makroszkopikusan sik (latszolagos vagy geometriai) feliilet és a folyadék—gaz hatar-
feliilethez huizott érint6 altal bezart szogként definialhatunk (10b. és 10¢. abra) [143,151,156—
159].

a
b C Makroszkopikus
mpao cseppalak
Latsz6lagos peremszog \‘\‘ Létszélagos peremszog

Geometriai felilet Felaleti heterogenitas

Velodi (lokaks) Valédi (Iokdlis)

\& peremszig i peremszog

10. abra. Folyadékcsepp redlis szilard feliileten: a valodi peremszog valtozasa a peremvonal
mentén (a); a latszolagos és a valddi peremszog kozotti kiilonbség sematikus bemutatasa érdes
(b), illetve kémiailag heterogén (c) szilard feliilet esetén [151,157].

Az elmondottak ¢s a 10. abra alapjan kdnnyen belathato, hogy a szilard feliilet fizikai-
geometriai €s/vagy kémiai-energetikai heterogenitasai jelentds mértékben befolyasoljak a mak-
roszkopikusan mérhetd peremszogértékeket.

Az érdesség altal okozott, idealitastol valo eltérést elsoként Wenzel [160] vette figye-
lembe egy elsdsorban geometriai megfontolasok alapjan felallitott modell bevezetésével. Az
1936-ban kozolt — érdes, amde kémiailag homogén feliiletek nedvesithetdségét leird6 — modell
alapfeltevése szerint a folyadék tokéletesen lekoveti a szilard feliilet mikrogeometridjat, vagyis

behatol a feliileti egyenetlenségekbe €s teljes mértékben kitolti azokat (11. abra).
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gaz

folyadék

szilard

11. abra. A Wenzel-modell szerinti nedvesedés érdes feliileten. @y, : latszélagos (un. Wenzel-
féle) peremszog, Ay: nedvesitett valds felszin, A: nedvesitett valos felszin mértani vetiilete. Sa-
jat szerkesztésii abra [156] alapjan.

cre

szolagos (un. Wenzel-féle) peremszdg koszinusza €s az idealis feliiletre adodo @ Young-perem-
sz0g koszinusza kozott a kovetkezo linearis Osszefiiggés all fenn:

cos @y, =rcosO, 5
ahol r a szilard test nedvesitett valos felszinének ¢és az azonos makrogeometriai jellemzokkel
(kiterjedés, alak) bird, idealisan sima feliilet hanyadosaként definidlt Wenzel-féle érdességi té-
nyezd [161]. Ertéke az érdesités hatasara bekovetkezd feliiletnovekedés mértékérdl tudosit; mi-
vel a valos felszin sosem tokéletesen sima és nagysdga mindig tobbszordse a mértani feliileté-
nek, mindig igaz, hogy r > 1.

Az (5) egyenletbél vilagosan latszik, hogy a feliilet érdesitése @ <90° esetén csokkenti,
mig 0 >90° esetén noveli Oy, értékét. Ez mas szoval azt jelenti, hogy az érdesség fokozza a
sima feliilet eredeti nedvesedési karakterét: a kezdetben liofil feliiletet latszolag még liofilebbé,
a liofobot még liofobabba teszi.

Az érdesség nedvesedésre gyakorolt hatasanak leirasa soran alkalmazott gondolatmenet
konnyedén kiterjeszthetd sima, kémiailag heterogén feliiletekre is. Kétkomponensii feliiletet
feltételezve, melynek @; részardnyu komponensén a y;; feliileti fesziiltségii folyadék 6, &,
részaranyu komponensén pedig 6, peremszoget alkot (12. abra), felallithato a kovetkezd 6s-
szefliggés:

cos O = &, cos O + &, cos O, ; (6)*
itt O, a kémiailag heterogén feliileten kialakult 1atszolagos peremszoget jeldli, a feliilethanya-
dokra pedig fennall, hogy

?,+P, =1. 7

4 Bz az 6sszefiiggés — amely a szakirodalomban Cassie-egyenletként ismert — altalanosithato tetsz6leges n szamu,
kémiailag kiilonboz6 komponensekbdl 4llo, sima feliiletre: cos 0 = }7_; @;cos 0; ; Y7, @; = 1.
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\

\
¢ b, P+, =1
felulethanyadok

12. abra. Cassie-féle nedvesedés idedlisan sima, &mde kémiailag heterogén feliileten. A kiilon-
b6z6 szinek eltéré nedveseddképességli feliiletelemeket jelolnek. Sajat szerkesztésli abra
[162,163] alapjan.

A (6) egyenletre timaszkodva Cassie és Baxter [164] egy olyan specialis formulat adott
meg 1944-ben, amely az érdesség hatasat a Wenzel-féle értelmezéstdl eltéré modon veszi fi-
gyelembe. Elképzelésiik szerint a nedvesitett érdes feliilet egy ,.kétkomponensii”, inhomogén
feliiletnek tekinthetd, mely a folyadékkal ténylegesen érintkezd liofob szilard felszinbdl (@4
feliilethanyad) és az azt tagolo, levegdvel kitoltott hézagok ,,feliiletébdl” (@, feliilethanyad) all
(13. abra).

gaz
folyadék

szilard

13. abra. A Cassie—Baxter-modell szerinti nedvesedés érdes feliileten. Opp: latszolagos (in.
Cassie—Baxter-féle) peremszog. Sajat szerkesztésii abra [156] alapjan.

Ekkor — a folyékony és a gazfazis kozott zérus adhéziot feltételezve — @, = 180° (azaz
cos O,= — 1), amit a (6) egyenletbe helyettesitve a klasszikus Cassie—Baxter-egyenlethez ju-
tunk:

cosOpg = P cosO; — D, (8)
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ahol @5 az Gin. kompozit® (vagy dsszetett) feliileten makroszkopikusan mérheté latszolagos —
egyensulyi — peremszoget jeloli, a feliilethdnyadokra pedig azt irhatjuk, hogy
@, + D, > 1. (9)°

A Cassie—Baxter-egyenletbdl kiolvashatd, hogy minél nagyobb a @, feliilethanyad, azaz
minél nagyobb az érdesség altal csapdazott levegd mennyisége a szilard feliilet és a folyadék
kozott, annal kisebb cos Opp értéke, vagyis a szilard feliiletet az adott folyadék annal kisebb
mértékben nedvesiti [165].

Wenzel, valamint Cassie és Baxter munkdinak jelentdségét jol mutatja, hogy bar tobb
mint nyolc évtizede publikaltak dket, mindmaig alapvetd szerepet toltenek be a nedvesedési
jelenségek értelmezésében. Az altaluk kidolgozott modellek nemcsak a feliileti topografia és a
kémiai heterogenitasok nedvesedésre gyakorolt hatasanak elméleti magyarazatahoz szolgalnak
alapul, hanem kiilonb6z0, akar extrém nedvesedési karakterii — pl. szuperhidroféb, parahidro-
fob, szuperhidrofil, szuperoleofob stb. — funkcionalis (pl. ontisztuld, korr6zid-, lerakddas- és

parasodasgatlo, olaj-, illetve zsirfogo stb.) feliiletek tudatos tervezését is lehetové teszik.

2.4.2.3.4. Szuper- és parahidrofob feliiletek

A feliiletek folyadékokkal — elsésorban vizzel és vizes oldatokkal — valo nedvesithetd-
ségének szabalyozasa nagy gyakorlati jelentdséggel bir a mindennapokban és szamos ipari-
technologiai folyamatban egyarant [166,167]. Bar az €16 természetben nagy szamban fordulnak
eld olyan feliiletek, amelyek vizzel szemben meglepd, gyakran extrém viselkedést mutatnak,
ezek szintetikus Gton torténd reprodukalasa csak az utobbi néhany évtizedben kertilt a nedve-
sedéssel kapcsolatos anyagtudomanyi kutatdsok homlokterébe [168].

A természetes rendszerek behat6 tanulmanyozasa szamos egyedi, gyakorlati és elméleti
szempontbol is fontos nedvesedési jelenség értelmezését tette lehetové. Ezek koziil kétségtele-
niil az egyik legfontosabb a 16tusznévény levelének és viragdnak ontisztuld képességéért fele-
16s, Un. l6tuszeftektus (,, lotus effect”), amely — felfedezését, majd fizikai-kémiai hatterének
feltarasat kovetoen — 0j tavlatokat nyitott a nagymértékben viztaszitd, ontisztuld tulajdonsagok-
kal rendelkez6, mesterséges feliiletek fejlesztésében [168—170].

Ez a jelenség abban all, hogy a névény hierarchikusan strukturalt felszinét a viz nem

nedvesiti: a feliilettel érintkezésbe keriilé folyadék gyakorlatilag nem tertil szét, hanem a felii-

5 A kompozit elnevezés azt hivatott kifejezni, hogy a folyadékesepp alatt folyadék—géz és szilard—folyadék hatéarfe-
lillet egyarant megtalalhato.

% Bz az 8sszefliggés altalanos érvényii, mig a (7) egyenlet csak koplanaris (egy sikban elhelyezkedd) hatarfeliiletek
esetén érvényes [250].
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lethez véges peremszoggel illeszkedd, mozgékony cseppet képez, ami legordiilés kozben a no-
vényen talalhatod szennyezéseket is eltavolitja [171-174]. Az ilyen viselkedést mutatd — termé-
szetes vagy mesterséges — feliileteket, amelyek tipikusan 150°-ot meghalado6 latszolagos viz-
peremszdggel, rendkiviil kicsiny kritikus délésszdggel” (a < 5°) és igen kismértékii peremszdg-
hiszterézissel (A@ < 10°) jellemezhetdk, szuperhidrofoboknak nevezziik [157,162].

Felhasznalasuk igen sokrétii; az alkalmazasi lehetdségek minden olyan teriiletre — igy
az ontisztuld, parasodas-, jegesedés-, (bio)lerakodas- és korroziogatld bevonatoktol kezdve a
szabalyozott hatdanyag-leado rendszereken at egészen az ipari célokra (pl. olaj—viz emulzidk
szétvalasztasara) eldallitott membranokig — kiterjednek, ahol a vizzel vald nedvesithetdség
visszaszoritasa a cél.

Noha a szakirodalom nyomatékosan felhivja a figyelmet arra, hogy egy feliilet csak ak-
kor tekinthetd szuperhidrofobnak, ha eleget tesz a fenti definicioban foglalt kovetelményeknek,
a gyakorlatban mégis rendszeresen el6fordul, hogy az adott feliilet nedvesedési karakterét ki-
zarolag egyetlen paraméterrel, a latszolagos vizperemszdggel jellemzik [175,176]. Ez azonban
anedvesedOképességet illetden konnyen téves kdvetkeztetésekre vezethet, ugyanis a tapasztalat
szerint szamos olyan rendszer talalhaté kdrnyezetiinkben, amelyek esetében a 150°-ot megha-
lado latszolagos vizperemszog — a szuperhidrofob feliiletekkel ellentétben — jelentds mértékii —
akar 80-100°-o0s [177,178] — hiszterézissel és folyadékadhézioval parosul.

E sajatos nedvesedési viselkedést tantisitd rendszerek legjellegzetesebb példaja a rozsa-
szirom, amelynek a l6tuszlevéléhez hasonld, hierarchikusan strukturalt felszinén a viz ugyan
150°-nal nagyobb peremszoget alkot, a képzddott cseppek mégsem peregnek le, a feliileten —
annak megdontését kovetden is — tapadva maradnak [168]. Ez a jelenség Feng €s mtsai. 2008-
ban megjelent munkaja nyoman rézsaszirom-eftektusként (,, rose petal effect’) valt ismertté a
szakirodalomban [179].

A rozsaszirom-effektust kihasznalo feliileteket, melyek megjeldlésére — megkiilonboz-
tetésiil a szuperhidrofob feliiletektdl — a parahidrofob elnevezés hasznalatos [157], sikerrel al-
kalmazzak tobbek kozott a parabefogas, a membranszeparacids miiveletek, valamint a mikro-
fluidikai eszk6zok fejlesztése terén [168]. Mindemellett nemrégiben azt is felismerték, hogy a
parahidrofob feliiletek vizforralas soran eldsegitik a buborékok képzddését, illetve leszakadasat
a g6zképzddési kdozéppontokrdl, ami a hdatadas hatékonysaganak ndvelése révén szamos ipari-

technologiai folyamat — pl. villamosenergia-termelés, tengerviz-sotalanitas, nagy teljesitményti

" Az a minimélis szdg, amellyel egy vizszintes szilard feliiletet eredeti helyzetéhez képest megdontve a rahelyezett
folyadékcsepp éppen legordiil [143].
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elektronikus berendezések €s atomreaktorok hiitése stb. — teljesitményét, gazdasagossagat,
anyag- ¢és energiafelhasznalasat egyarant javithatja [180].

A fent ismertetett extrém nedvesedési tulajdonsagok kialakulasa tobb feltétel egyidejii
teljesiiléséhez kotott [170,181]. Ezek koziil az egyik alapvetd kovetelmény a szilard felszin
hidrofobitasat meghatarozé — kémiai 6sszetételtol fliggd — alacsony feliileti energia biztositasa.
A feliileti energia csokkentése azonban dnmagaban még nem elegend6 a kivant nedvesedési
karakter megteremtéséhez, mivel a sima, kémiailag homogén, extrém kis energidju szilard fe-
lilleteken (pl. teflon) elérhetd legnagyobb vizperemszog értékek is csak 120—-130° koriil mo-
zognak [182,183]. Ennek — valamint az el6z6 pontban kifejtettek — értelmében egy adott feliilet
csak abban az esetben 0lt szuper- vagy parahidrofob jelleget, ha az alacsony feliileti energia
hierarchikus, azaz mikro- és nanoléptékil érdességgel tarsul [184].

A feliileti érdesség (1. a 2.4.2.3.3. szakaszt) jelentds mértékben befolyasolja a szilard test
felszinének nedvesithetéségét. igy pl., ha a viz nem hatol be a mikro- és nanoméretii kiemelke-
dések kozotti térbe — mint ahogyan az a kis feliileti energiaja, hierarchikusan strukturalt 16tusz-
levél esetében is megfigyelhetd —, a folyadék javarészt levegdvel telt hézagokkal ,,érintkezik”™
(14a. abra) [176,179]. Ez elhanyagolhatoan kicsiny adhézios erdk fellépéséhez vezet, ami viz-
lepergetd, ontisztuld tulajdonsagokkal rendelkezd (szuperhidrofob/l6tuszszerl) feliiletet ered-
ményez [170,173]. Ha azonban a hierarchikusan strukturalt felszin a 16tuszszert feliiletre jel-
lemz6 méreteknél nagyobb 1éptékii egyenetlenségeket mutat (1. rozsaszirom), tigy a viz behatol
a mikrométeres kiemelkedések koz¢, mikdzben a finomabb szerkezetek kozti tér — legalabbis
részben — szadrazon marad. Ekkor — amint azt a 14b. abra szemlélteti — a feliileten mind a Wen-
zel-, mind a Cassie—Baxter-féle nedvesedés bekdvetkezik, melyek egyiittes hatdsa egy nagy
adhézidval bird, hibrid nedvesedési konfiguracio, az Un. ,,impregnating” Cassie-allapot 1étre-

jbttéhez vezet [168,179,185].

Roézsaszirom

Lotuszlevél

; Elhanyagolhatéan

kicsiny adhéziés erék folyadéktapadas

Jelentés AO
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Kizarolag nanoléptékd,
Mikro- és nanoléptéka, levegovel telt hézagok
levegdvel telt hézagok
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14. abra. Hierarchikusan strukturalt, kiilonb6z6é mértékii peremszdg-hiszterézissel és adhézids
erdvel jellemezhetd viztaszito feliiletek prototipusai: szuperhidrofob lotuszlevél (a); parahidro-
fob rézsaszirom (b) [186].

A feliilet érdesitésére szolgald technikaknak rendkiviil nagy szama ismeretes; ezeket
szubsztraktiv (lebontd) vagy asszociativ (felépitd) jellegiik szerint két csoportba, un. ,,top-
down” ¢és ,,bottom-up” modszerekre szokas osztani. A ,, top-down” eljardsok soran a mikro-,
illetve nanoméretli érdességet jellemzden a tombanyag feliiletének roncsolasaval hozzak 1étre.
Ezen eljarasok koz¢ tartoznak pl. a kiilonféle — vegyszeres, mechanikai stb. — maratasi miivele-
tek, a plazmakezelés, valamint a 1ézer- €s ionsugaras litografia. Ezzel szemben a ,, bottom-up”
eljarasoknal a hierarchikus strukturaltsdgot az anyag legkisebb épitdelemeinek — atomoknak,
molekulaknak, klasztereknek — feliiletre torténo kontrollalt felvitelével hozzak 1étre. Ide sorol-
hatok tobbek kozott a kiilonbozd — pl. CVD, PVD, forgétarcsas (,, spin coating ), porlasztasos
(,,spray coating”) stb. — réteglevalasztasi modszerek, valamint a kolloid kdlcsonhatasok altal
kivaltott onszervezddési folyamatok is [117,122,166,168,187].

Az elébb emlitett ,, top-down ” €s ,, bottom-up ” eljarasok természetesen egymassal kom-
binalva is alkalmazhatdk a megfeleld feliileti struktara kialakitasanak érdekében. Ezek az tn.
hibrid mddszerek rendszerint két 1épésbdl tevodnek Ossze: eldszor ,, top-down ™ eljarassal egy
durva feliilet keriil kialakitasra, amelyet ezt kovetden ,, bottom-up ” technikakkal tovabb struk-
turalnak [166].

Amennyiben az érdesitést kovetden a szilard felszin feliileti szabadenergidjanak csok-
kentése sziikséges, ugy azt leggyakrabban szilanalapu feliiletkezeléssel valositjak meg [117].
Mivel err6l a moédszerrdl a 2.4.2.1. pontban mar részletesen sz6 esett, ennek ujboli targyaldsa

itt sziikségtelen.
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3. Célkituzések

Sokoldaltisaguknak kdszonhetden a funkcionalis polimerek felhasznaladsi kore mar nap-
jainkban is rendkiviil széles, azonban az olyan korszerti alkalmazéasok, mint pl. az orvosbioldgia
¢és a kornyezetvédelem, a sziikséges funkciok mellett olyan tulajdonsagokat is megkovetelnek,
mint pl. a biokompatibilitas és a bioldgiai uton vald lebonthatdsag. A kivant tulajdonsagok el-
érése érdekében a legracionalisabb stratégia egy jol ismert, széles korben tanulmanyozott, ke-
reskedelmi forgalomban elérhetd polimer céltudatos modositasa. Ezt az irdnyvonalat kovetve
munkank sordn kiindulasi anyagként a termoplasztikus PVA-t valasztottuk, amely — noha a
poli(vinil-acetat) hidrolizisével eldallitott szintetikus polimer — biokompatibilis és meghataro-
zott koriilmények kozott biodegradabilis tulajdonsagokat mutat. A szerkezetében nagy szamban
jelen 1év6 hidroxilcsoportok révén konnyedén modosithato, igy szintetikus szempontbol kivalo
alapot nyujt a kivant funkciok kialakitasdhoz.

Sokoldaltisaganak koszonhetéen a PVA felhasznalasanak kore a csomagolastechnikai és
épitdipari alkalmazasoktol kezdve a festék-, lakk-, papir- és textiliparon at egészen az elektroni-
kaig és az egészségiparig terjed. A sok hidroxilcsoport miatt azonban a PVA-alapt termékek
tiszta allapotban vizérzékenyek, nagymértékben duzzadnak, tobbnyire elégtelen mechanikai tu-
lajdonsagokkal rendelkeznek, ami jelentdsen leroviditheti élettartamukat. E hianyossagok mel-
lett a legnagyobb kihivast azonban mégis az jelenti, hogy a PVA kedvezdtlen jellemzdit gy
modositsuk, hogy azok az eldnyds sajatsagok (biokompatibilitas, biodegradalhatosag, nemto-
xikus jelleg, feldolgozhatdsag), melyek a polimert eredetileg vonzova tették, ne valtozzanak
meg a folyamat soran. Eppen ezért munkam soran olyan modositasi stratégiak kidolgozasara
torekedtiink, amelyek lehetové teszik a PVA kedvezotlen anyagi tulajdonsagainak kikiiszobo-
1ését az elényOs tulajdonsagok megtartasa mellett.

A felvézolt kihivasokat megoldandd, a doktori munka elsd részében egy olyan PVA-
alapu, térhalds, funkcionalis anyagrendszer kialakitasat tliztiik ki célul, amely dinamikus
iminkdtések révén képes a polimermatrix mechanikai sériiléseinek kijavitasara, és amelynek a
termomechanikai tulajdonsagai a keresztkotés-stirtiség valtoztatdsaval — a felhasznalas céljanak
megfeleléen — hangolhatok. Ennek megvalositasa érdekében egy olyan egyszeri, un. egyiist
(,,one-pot ) szintéziseljarast alkalmaztunk, amely tudomasunk szerint ilyen célra eddig még
nem kertiilt felhasznalasra: a PVA funkcionalizalasa soran a makromolekula-lancokba kis men-
nyiségben (0,89—7,12 mol%), egymassal dinamikus iminkotések kialakitasara képes formil- és
aminocsoportokat tartalmaz6 kismolekulakat épitettiink be Steglich-féle észteresitéssel. A funk-

cionalizalds sikerességének igazoldsat kovetden célunk volt felderiteni a modositas mértékének
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hatasat a PVA mechanikai és termikus tulajdonsagaira, tovabba a 1étrehozott rendszerek 6ngyo-
gyitd képességét is jellemezni kivantuk kvalitativ és kvantitativ modon.

A kutatomunka masodik részében a PVA nedvesedési tulajdonsagainak modositasara
helyeztiik a hangstlyt. A fentiekben ismertettem, hogy a szilard feliiletek nedveseddképességét
a feliilet kémiai mindsége ¢és érdessége hatarozza meg, ezért a PVA-t a szakirodalomban széles
korben alkalmazott szilanizalasi eljarassal hidrofobizaltuk, a sziikséges érdességet pedig bio-
kompatibilis cellulozrészecskék hozzdadasa révén alakitottuk ki. Ezzel az eredetileg erdsen hid-
rofil, vizben jol 0ld6do polimerbdl olyan anyagot hoztunk Iétre, amelybdl akar extrém nemned-
vesedd vékonyrétegek is preparalhatok. Tovabbi célunk volt annak vizsgalata is, hogy az el6al-
litott kompozit vékonyrétegek dsszetétele miként befolyéasolja azok nedvesithetdségét, valamint
annak bemutatdsa, hogy az 0sszetétel valtoztatasaval a rétegek szabalyozott hatdéanyag-leadasra
alkalmas rendszerekké alakithatok. A kutatas gyakorlati relevancidjat egy széles korben hasz-
nalt, mérsékelten vizoldhat6 kemoterapias szer, a mitomicin C (MMC) — mint modellhat6anyag
— segitségével demonstraltuk, amely szabad formaban révid id6 alatt kiiiriil a szervezetbdl. A
gyors eliminaci6 gyakori és nagy dozisok alkalmazasat teszi sziikségessé, ami fokozza a sulyos
mellékhatasok kockazatat. Osszetétellel szabalyozhatd nedvesedésii kompozit vékonyréte-
gekbe torténd beagyazéssal a hatdanyag-felszabadulas sebessége azonban befolyasolhato, igy
megfeleld hatastartam és egyenletesebb plazmakoncentracié biztosithatdo a mellékhatasok ki-

alakulasi valoszintiségének csokkentése mellett.
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4. Kisérleti rész
4.1. Felhasznalt anyagok

A szintézisek, valamint a vizsgalatok soran alkalmazott anyagokat tovabbi tisztitas nél-
kiil hasznaltuk fel.

3. tablazat. PVA-CHO-NH: polimerek el6éallitdsdhoz felhasznalt anyagok.

Név, rovidités Képlet Gyarto
Polivinil-alkohol (PVA)* (C2H40)n Nagart Kft.
4-formil-benzoesav (4-FBA) CsHeO3 Sigma-Aldrich

3,4-diamino-benzoesav (3,4-DABA) C7HsN202 Sigma-Aldrich
N,N’-diciklohexil-karbodiimid (DCC) CizH22N» Sigma-Aldrich
4-(dimetil-amino)-piridin (DMAP) C7H10N2 Sigma-Aldrich
Benzoesav (BA) C7HsO2 VWR International Kft.
Dimetil-szulfoxid (DMSO) CoHsOS Merck Kft.
Aceton CsHgO Molar Chemicals Kft.

* hidrolizaltsagi fok: 86—89 mol%, My, = 46,83 kDa

4. tablazat. A hidrofil, illetve hidrofobizalt, hatdanyagtartalmi vékonyrétegek eldallitasahoz
felhasznalt anyagok.

Név, rovidités Képlet Gyarto
Polivinil-alkohol (PVA)* (C2H40)n Nagart Kft.
Cellulézpor (CP) - Fluka
Mikrokristalyos celluléz (MCC) - Sigma-Aldrich
n-Butil-triklorszilan (BTS) C4HoCI3S1 Sigma-Aldrich
n-Hexéan CsHi4 Reanal Laborvegyszer Kft.
Mitomicin C (MMC) Ci15sH18N4Os Medac GmbH
Abszolut etanol C:HsOH Molar Chemicals Kft.
Desztillalt viz H>O -

* hidrolizaltsagi fok: 86—89 mol%, My =46,83 kDa

5. tablazat. Az allando relativ paratartalommal rendelkez6 atmoszférak eléallitasdhoz felhasz-
nalt anyagok.

Relativ paratartalom (%) Név Képlet Gyarto
33 Magnézium-klorid MgCl Molar Chemicals Kft.
44 Kélium-karbonat K>COs Fluka
54 Magnézium-nitrat Mg(NO3)» Fluka
75 Natrium-klorid NaCl Molar Chemicals Kft.
92 Kalium-nitrat KNO; Molar Chemicals Kft.
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6. tablazat. Foszfattal pufferelt fiziologias sdoldat (pH=7,4) eldallitasdhoz felhasznalt anyagok.

Név, rovidités Képlet Gyarto
Dinatrium-hidrogén-foszfat- .
o Na,HPO4-12H,0 Molar Chemicals Kft.
dodekahidrat
Natrium-dihidrogén-foszfat-
atrim-ciit rgge,ll oszia NaH2PO4-H20 Sigma-Aldrich
monohidrat
Natrium-klorid NaCl Molar Chemicals Kft.
Desztillalt viz H>O -

7. tablazat. A vizsgalatokhoz felhasznalt tovabbi anyagok.

Név, rovidités Képlet Gyarto
Ecetsav-anhidrid C4HeO3 Molar Chemicals Kft.
Piridin CsHsN Molar Chemicals Kft.
Natrium-hidroxid NaOH Molar Chemicals Kft.
Etilénglikol CoHsO2 Molar Chemicals Kft.
Benzil-alkohol C7H30 Sigma-Aldrich
1,4-Dioxan C4HsO2 Sigma-Aldrich
Toluol C7Hg Molar Chemicals Kft.
Desztillalt viz H>O -

4.2. Szintézismodszerek

4.2.1. PVA-CHO-NH; polimerek eldallitasa

A PVA-CHO-NH: polimereket Steglich-féle észteresitéssel allitottuk eld, melynek soran
a kiindulasi PVA-t formil-, illetve aminocsoportokkal rendelkezd benzoesavszarmazékokkal
funkcionalizaltuk. A funkcionalizaldsi reakcio séméja a 15. abran lathato, mig az észteresités
sordn felhasznalt anyagok mennyiségét a 8. tablazat mutatja be. Egy tipikus szintézis soran 5
g PVA-t adtunk 100 mL DMSO-hoz, majd az elegyet szobahdémérsékleten addig kevertettiik,
amig a polimer fel nem oldddott. Ezt kovetden a kapott oldatba szamitott mennyiségt (1. 8.
tablazat) 4-FBA-t és 3,4-DABA-t mértiink, melyeket DCC ¢és katalitikus mennyiségii DMAP
jelenlétében, szobahdémérsékleten 24 oran keresztiil intenziv kevertetés mellett reagéltattunk a
PVA-val. A reakci0ido leteltét kovetden az észteresitési reakcid melléktermékeként keletkezd
N,N’-diciklohexil-ureat (DCU) sziiréssel eltavolitottuk, a reakcioelegyet Ovatos beparlassal to-
ményitettiik, majd a funkcionalizalt polimert aceton hozzéadéasaval kicsaptuk az oldatbol. A ki-
csapott polimert centrifugéalassal elvéalasztottuk a folyadékfazistol (5000 rpm, 25 perc), aceton-

nal mostuk, végiil pedig szobahdmérsékleten, tdmegallandosag eléréséig szaritottuk.
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15. abra. A PVA-CHO-NH: funkcionalizalt polimer, illetve a PVA-CHO-BA és a PVA-BA-
NHa referenciamintdk eldallitasanak reakcidsémaja [188].

8. tablazat. A PVA funkcionalizalasdhoz felhasznalt anyagok mennyiségei [188].

Névleges funkcionali-

Minta jelolése 4-FBA (g) 3.4-DABA(g) DCC (g) Zéltséigi fok (mol%)*

PVA-CHO-NH:-0,89 0,125 0,125 0,341 0,89
PVA-CHO-NH>-1,78 0,250 0,250 0,683 1,78
PVA-CHO-NH:»-3,56 0,500 0,500 1,370 3,56
PVA-CHO-NH»-7,12 1,000 1,000 2,750 7,12

* a kiindulasi PVA OH-csoportjainak mennyisége (37,18 mmol/g polimer) alapjan szdmolva

Referenciaként olyan kiilonb6z6 mértékben funkcionalizalt (0,89-7,12 mol%) polime-
reket is szintetizaltunk, melyek esetében a formil- vagy aminocsoportot hordoz6 benzoe-
savszarmazEk helyett benzoesavat hasznaltunk a funkcionalizalasi reakcié soran (15. abra).
Ezen referenciamintak szintézisével és jellemzésével azt kivantuk igazolni, hogy a polimer 6n-
gyogyulo tulajdonsaga valdban a formil- és aminocsoportok kozott kialakuld iminkotéseknek
koszonhetd, azok hidanyaban nem megy végbe. A referenciamintdkat a PVA-CHO-NH; polime-
rek esetében mar ismertetett eljarassal allitottuk eld. A formilcsoportot hordoz6 benzoesavszar-

mazékkal és benzoesavval funkcionalizalt mintakat PVA-CHO-BA roviditéssel illettiik, mig a
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benzoesavat és aminocsoportokat tartalmaz6 funkcionalizalt polimereknek a PVA-BA-NH: el-

nevezést adtuk.

4.2.2. Ongyégyito tulajdonsaggal rendelkezé polimer filmek eléallitasa

4,5 g kiszaritott PVA-CHO-NH; polimert 40 mL desztillalt vizben feloldottunk, a poli-
mer oldatot Petri-csészébe Ontottiik, majd 40 °C-os szaritoszekrényben tomegallandosagig sza-

ritottuk. Az igy kapott onhord6 polimer filmek szamitott rétegvastagsaga ~0,8 += 0,1 mm volt.

4.2.3. A PVA hidrofobizalasa n-butil-trikldrszilannal torténo szilanizalassal

Kiilonb6z6 mértékben hidrofobizalt polimer mintdk (a tovabbiakban: BTS-PVA) el6al-
litdsdhoz 0,5 g PVA port szuszpendaltunk 10 mL, n-butil-triklorszilant (BTS) rendre 0,01, 0,1,
0,25, 0,5, 1 és 2 térfogat%-ban tartalmazd hexanban, majd a reakcioelegyet 1,5 dran keresztiil
szobahOmérsékleten kevertettiik. A reakcioido letelte utan a folyadékfazist dekantaldssal elta-
volitottuk, a hidrofobizalt polimereket hexannal kétszer a&tmostuk, végiil pedig 30 percen ke-
resztlil 50 °C-on szaritottuk. A kapott BTS-PVA mintak vizoldhatésagét és nedvesedési tulaj-

donsagait vizben torténd diszpergalassal ellendriztiik.

4.2.4. A vékonyrétegek eloallitasa

A vékonyrétegek eldallitisdhoz minden esetben a kiindulasi, hidrofil PVA-t, valamint
az 1 térfogat%-os BTS-koncentracioju szilanizald oldattal kezelt PVA-t (1%BTS-PVA) hasz-

naltuk.

4.2.4.1. Hatéanyag-tartalmu PVA- és 1%BTS-PVA-alapu vékonyrétegek eloallitasa

A vékonyrétegeket ontéses eljarassal (,,solvent casting”) allitottuk eld, melynek soran
eldszor a hidrofil PVA, illetve a hidrofobizalt 1%BTS-PVA etanol-viz 10 térfogat%-os elegyé-
ben torténd oldasaval 10 tdémeg%-os polimer oldatokat készitettiink. Ezt kdvetden az elkészitett
polimer oldat 6,25 g-jadhoz 1,56 mg MMC hatéanyagot adtunk, majd az elegyet par percen ke-
resztiil ultrahangos fiirdében homogenizaltuk. A homogén MMC/PVA-oldatot Petri-csészébe
ontottiik, végiil 60 °C-os szaritoszekrényben 24 o6ran keresztiil szaritottuk. Referenciaként ha-
toanyagot nem tartalmazd, 0,625 g szdrazanyag-tartalommal rendelkezd vékonyrétegeket is

preparaltunk az eldbb leirtakkal megegyezé modon.
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4.2.4.2. Cellulozkeverékkel érdesitett, hatoanyag-tartalmu PVA- és 1%BTS-PVA-alapu

kompozit vékonyrétegek eloallitasa

Az el6z6 pontban bemutatott szintézismodszer alapjan cellulozkeverékkel kiilonbozd
mértékben (20-95 tomeg%) érdesitett PVA-, illetve 1%BTS-PVA-alapt vékonyrétegeket is el6-
allitottunk. A vékonyrétegek feliiletének érdesitéséhez nagyobb részecskeméretii (20—150 pm)
cellulézpor és mikrokristalyos celluloz (20 um) 1:1 tomegaranyu keverékét hasznaltuk. A szin-
tézisek soran szamitott tomegl, 5 tdomeg%-os polimer oldatba 1,56 mg MMC-t mértiink, majd
az elegyhez cellulozkeveréket (a tovabbiakban csak cellul6z) adtunk akkora mennyiségben (9.
tablazat), hogy a polimer ¢€s a celluloz egylittes szarazanyag-tartalma minden esetben elérje a
0,625 g értéket. Az elkészitett MMC/polimer/celluldz szuszpenzidt ultrahangos fiirdében tor-
ténd homogenizalast kovetden Petri-csészébe ontottiik, végiil pedig 60 °C-os szaritdoszekrény-
ben 24 oran keresztiil szaritottuk. Referenciaként hatéanyagot nem tartalmazo vékonyrétegeket
is készitettiink. A celluldzzal érdesitett vékonyrétegek eldallitasa soran bemért anyagok men-

nyiségét a 9. tablazat foglalja dssze.

9. tablazat. A celluldzzal érdesitett, hatdanyag-tartalmi kompozit vékonyrétegek szintézise so-
ran felhasznalt anyagok mennyiségei [189].

. Celluloztartalom 5 tomeg%-o0s i
Minta (tmeg%) polimer fl dat () Celluloz (g  MMC (g)*

Polimer80/CK20 20 10,0 0,1250

Polimer60/CK40 40 7,50 0,2500

Polimer40/CK60 60 5,00 0,3750 156103
Polimer20/CK80 80 2,50 0,5000 ’
Polimer10/CK90 90 1,25 0,5625

Polimer05/CK95 95 0,625 0,5938

* a kompozit vékonyrétegek eldallitadsa soran — a polimer/celluldz arany szisztematikus valtoz-
tatasa mellett — a szdrazanyag-tartalmat minden esetben allando értéken (0,625 g) tartottuk, a
hatéanyagot a mar adott szarazanyag-tartalmon feliil adtuk a rendszerhez

4.3. Vizsgalati modszerek

4.3.1. Infravoros spektroszkopia

A kiindulasi PVA-film, a PVA-CHO-NH; polimer filmek, valamint a referenciamintak
IR-spektrumait egy ATR belsé reflexios feltéttel felszerelt Bruker Vertex 70 FTIR spektromé-
terrel vettiik fel. A spektrumokat a 4000—-600 cm ™' hulldmszdmtartomanyban, 4 cm™' spektralis

felbontas mellett rogzitettiik.
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cre

oldattal kezelt biopolimer (2%BTS-PVA) mintak esetében az infravoros spektroszkopids méré-
seinket egy BioRad FTS-60A FTIR spektrométerrel végeztiik. A mintak spektrumai 3600—-600

cm ™! hulldmszamtartomanyban keriiltek felvételre 2 cm™! spektralis felbontas mellett.

4.3.2. Rontgendiffraktometria

A kiindulasi PVA-film és a funkcionalizalt polimer filmek rontgendiffraktogramjait egy
CuKa (A =0,1542 nm) sugarforrassal ellatott Philips PW 1830 tipusu rontgendiffraktométerrel
vettiik fel szobahdmérsékleten, 0,02° 20 1épéskozzel, 20 = 10—60° szdgtartomanyban, mig a
szabad MMC, valamint a hatéanyagot tartalmazo, illetve nem tartalmazo, PVA-alapt vékony-
rétegek esetében a méréseket ugyanezen beallitasok mellett, 20 =2—-70° szdgtartomanyban vé-

geztik el.

4.3.3. Differencialis pasztazo kalorimetria

A szaraz allapotit PVA-film, illetve a PVA-CHO-NH; filmek termoanalitikai tulajdon-
sagait differencialis pasztazo kalorimetriaval (DSC) vizsgaltuk. A mérések soran a mintakat nit-
rogénatmoszféraban, 25400 °C hémérséklet-tartomanyban hevitettiik 5 °C/perc flitési sebes-
ség mellett, 50 mL/perces nitrogéngazaramot alkalmazva.

A kiindulasi PVA-film és a funkcionalizalt polimer filmek {ivegesedési hdmérsékleté-
nek, illetve kristalyosodasi héinek reprodukalhaté meghatarozasdhoz tovabbi méréseket végez-
tiink, amelyek nitrogénatmoszféraban, a 25-250-25 °C hémérséklet-tartomanyban, 2,5 °C/perc
flitési €s hlitési sebesség, valamint 50 mL/perc nitrogéngazaram alkalmazéasa mellett zajlottak.
A levegd nedvességtartalmanak és a filmekben talalhato rezidualis viz esetleges zavard hatasa-
nak elkeriilése érdekében egy tovabbi szaritasi 1épést iktattunk be. Ennek soran a mintakat 60
°C-on taroltuk mindaddig, amig el nem kezdtiik a DSC-gorbék felvételét.

A duzzadt allapota polimer filmek viztartalmanak eltavolitasdhoz sziikséges deszorp-
cids entalpidkat/parolgashdket szintén DSC-mérések segitségével hatdroztuk meg. A vizsgala-
tokat megel6zden a filmekbdl kivagott, ~50 + 0,6 mg tdmegli szaraz polimer mintékat szoba-
hoémérsékleten, 125 pL desztillalt vizben taroltuk egy héten keresztiil, hogy biztositsuk a duz-
zadasi egyensuly beéllasat. A beduzzasztott polimer filmek DSC-gorbéit 25-200 °C hdmérsék-
let-tartomanyban, 5 °C/perc flitési sebességgel végzett mérések soran rogzitettiik.

A DSC-méréseket minden minta esetében egy Mettler-Toledo DSC822°¢ tipusu készii-
1ékkel végeztiik.
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4.3.4. Termogravimetrias analizis

A kiindulasi PVA-film és a PVA-CHO-NH; filmek termikus stabilitadsanak tanulmanyo-
z4sahoz a méréseket szintetikus levegdben, 25-600 °C hdmérséklet-tartomanyban végeztiik, 5
°C/perc felfiitési sebesség alkalmazasa mellett.

A kiindulasi, hidrofil PVA ¢és a hidrofobizalt 1%BTS-PVA hidrofilitasat termogravimet-
rids (TG) mérésekkel vizsgaltuk. A polimerek hidrofilitasanak kvantitativ jellemzésére az egyes
mintak altal adott koriilmények kozott felvett viz mennyiségét (duzzadasfokat) hasznaltuk. A
viztartalom meghatarozasahoz 0,95 g desztillalt vizben 50 mg-ot diszpergaltunk az adott poli-
merbdl, majd az elkészitett 5 tdmeg%-os mintakat 48 dran keresztiil, kevertetés nélkiil szoba-
mintakat centrifugaltuk, a feliiluszot eltavolitottuk, majd meghataroztuk a visszamarado, hidra-
talt polimerfazis viztartalmat. A TG-mérések soran a beduzzasztott mintdkat 25-200 °C homér-
séklet-tartomanyban flitottiik 5 °C/perc felfiitési sebességgel.

A TG-méréseket minden minta esetében egy Mettler-Toledo TGA/SDTAS851° tipusu ké-
sziilékkel végeztik.

4.3.5. Rontgen-mikrotomografia

A funkcionalizalt polimer filmek belsé szerkezetében bekovetkezd valtozasokat az 6n-
gyogyuléas folyaman egy Bruker Skyscan 2211 tipusu rontgen-mikrotomograffal (mikro-CT)
vizsgaltuk. Ehhez a kivalasztott (PVA-CHO-NH»-3,56) filmbdl egy ~3x3x0,8 mm? térfogathi
mintatestet vagtunk, ezt kozépen kettémetszettiik, a darabokat 6sszeillesztettiik, majd a miiszer-
rel felvételeket készitettiink a sériilt bels6 szerkezetrdl. Ezutan a vagasi feliileteket kevés desz-
tillalt vizzel megnedvesitettiik, egymassal érintkezésbe hoztuk, végiil pedig hagytuk a mintat
szobahOmérsékleten 24 6ran keresztiil regeneralodni. 24 ora elteltével az egykori sériilés, azaz
a metszés helyén ismételten felvételeket készitettiink a mintarol. A vizsgélatok soran 11 MP
felbontastt CCD kamerat hasznaltunk 60 kV gyorsitofesziiltség, 500 pA filamentdram és 400
ms expozicids id0 alkalmazasa mellett. Ezekkel a beallitasokkal 1 um élhosszisagu voxeleket
kaptunk. Az igy nyert vertikalis vetiileti képek haromdimenziés (3D) rekonstrukciojat NRecon
szoftver segitségével végeztiik el, a 3D objektumok megjelenitéséhez €s elemzéséhez pedig a
CTVox és CTAn szoftvereket alkalmaztuk.

A sima (érdesitetlen) feliiletii, hidrofob 1%BTS-PVA100/CKO0, valamint a 60 tomeg%
cellulozzal érdesitett, parahidrofob 1%BTS-PVA40/CK60 vékonyrétegek belsd szerkezetét és

porozitasat ugyancsak a fent emlitett késziilék segitségével tanulmanyoztuk, illetve hataroztuk
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meg. ~8x2 mm? alapteriiletdi mintaink vizsgalatat az elézéekkel kozel azonos beallitasok (60
kV gyorsitofesziiltség, 800 pA filamentaram, 650 ms expozicids idd) mellett végeztiik. A fel-

vételek rekonstrukcidjahoz és megjelenitéséhez a fentebb mar emlitett szoftvereket hasznaltuk.

4.3.6. Pasztazo elektronmikroszkopia

A PVA-CHO-NH; polimer filmek felszinén bekovetkezd valtozasokat az dngyogyitd
folyamat soran pasztazo elektronmikroszkoppal (SEM) is vizsgaltuk. A PVA-CHO-NH-3,56
filmbdl vagott mintatestet a 4.3.5. pontban leirtaknak megfelelden készitettiik el6 a gydgyulas
folyaman bekovetkezo feliileti valtozasok nyomon kovetésére. A PVA-CHO-NH»-3,56 minta
esetében a SEM-felvételeket meghatarozott idokozonként egy Thermo Scientific Apreo 2 ti-
pusu téremisszids pasztazo elektronmikroszkoppal készitettiik, 5 kV gyorsitofesziiltség mellett.

A kiilonbozo feliileti érdességli PVA-, valamint 1%BTS-PVA-alapu vékonyrétegek fe-

crer

elektron tizemmodban, 10 kV gyorsitofesziiltség alkalmazasa mellett.

4.3.7. Digitalis mikroszkopia

A 4.3.5. alfejezetben leirtaknak megfelelden elokészitett PVA-CHO-NH»-3,56 mintatest
felszinén bekovetkezo valtozasokat az 6ngyogyitod folyamat sordn digitalis mikroszkop segitsé-
gével is kovettiik: a mintafelszinrél meghatdrozott idokoézonként egy Dino-Lite digitalis USB

mikroszkoppal készitettlink felvételeket.

4.3.8. Szakitovizsgalatok

Az Ontéses eljarassal (solvent casting) eléallitott PVA-CHO-NH: filmek mechanikai tu-
lajdonsagainak meghatarozéasat szobahdmérsékleten, egy Zwick/Roell Zmart.Pro tipusu univer-
zalis szakitogép segitségével végeztik el. A vizsgalatokhoz a kiindulasi PVA-filmbdl, a PVA-
CHO-NH: polimer filmekbdl, valamint a referenciamintakb6l (PVA-CHO-BA-1,78, illetve
PVA-BA-NH:>-1,78) piskota alakt probatesteket vagtunk ki. A mérések megkezdése el6tt a pro-
batest lazasdgabodl eredd hibat 5 N nagysagt eldterhelés alkalmazasaval kiiszoboltiik ki. A sza-
kitovizsgalatok soran a probatesteket S0 mm/perc szakitasi sebességgel huztuk a hossztenge-
lyiikkel parhuzamos iranyban. A vizsgéalatok minden minta esetében 25 °C-os hdmérsékleten
zajlottak és a probatest szakadasaig tartottak.

A kiindulasi PVA-film, a PVA-CHO-NH-1,78 polimer film és a referenciamintak
gyogyulasi hatasfokat (1) szintén szakitovizsgalatok segitségével hataroztuk meg. Ennek soran

a polimer filmekbdl kivagott piskota alaku probatesteket a nyak kozepénél kettévagtuk, a szét-
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vagott darabokat a vagasi feliileteknél megnedvesitettiik, majd Osszeillesztettiik, gondosan
iigyelve arra, hogy a darabok atfedjenek. Ezt kovetden a probatesteket az Gsszeillesztett szaka-
szon (kb. 0,8x0,4 cm?) finoman &sszenyomtuk, hogy biztositsuk a feliiletek jobb illeszkedését
¢s elOsegitsiik az ongyogyito folyamat lejatszodasat. A probatesteket 24 oran keresztiil hagytuk
szobahOmérsékleten gyogyulni, majd szakitovizsgalatokat végeztiink rajtuk, végiil pedig meg-

hataroztuk a mintdk gyogyuldsi hatasfokat az (10) egyenlet szerint:

_ ISn 100 10
n= TS, (10)

ahol n a gydgyulasi hatasfok, TS, a gydgyult, TS, pedig a sériilésmentes probatest valamely
mechanikai tulajdonsaga (esetiinkben a szakitdszilardsag).

A levegd nedvességtartalmanak hatasat a gyogyult PVA-CHO-NH»-1,78 polimer filmek
mechanikai tulajdonsagaira kiilonb6z6 relativ paratartalmu kornyezetben tarolt minték szakito-
vizsgalataval is tanulmanyoztuk. A kiilonbozd allandé relativ paratartalommal (33%, 44%,
54%, 75%, 92%) rendelkezd atmoszférakat a 4.1. alfejezet 5. tablazataban feltiintetett szilard
sojukkal érintkezd telitett sdoldatok segitségével biztositottuk [190]. A szakitovizsgalatokat
megeldzden a kivagott probatesteket 25 °C homérsékleten 3 napon keresztiil kondicionaltuk a

kiilonbozo allando relativ paratartalmt atmoszférakban.

4.3.9. PVA-CHO-NH; filmek kristalyossagi fokanak meghatarozasa

A kiindulasi PVA- ¢és a funkcionalizalt polimer filmek kristalyossagi fokait harom kii-

16nb6z6 modszerrel hatdroztuk meg.

4.3.9.1. Kristalyossagi fok meghatarozasa ATR-FTIR-spektroszkopiaval

A polimer filmek kristalyossagi fokanak IR-spektroszképids meghatarozasat Peppas
mddszere [191] alapjan végeztiik el. A rogzitett IR-spektrumokon az 1142 cm™'-nél talalhato
abszorpcids sav intenzitasa rendkiviil érzékenyen reagdl a PVA kristalyossagaban bekovetkezd
valtozasokra, ami lehetOséget biztosit a funkcionalizalt polimer filmek kristalyossagi fokainak
kvantitativ meghatarozasara. A kristdlyossdg meghatarozasa soran az 1142 cm '-es sav és az
1429 cm'-nél megfigyelhetd, CHa-deformaciods rezgéshez rendelhetd, referenciaként hasznalt
sdv intenzitasanak ardnyat hasznaltuk. A megfelelden megszerkesztett alapvonalak ¢és a kiva-
lasztott sdvok csucsmaximumai kozott meghatarozott vertikalis tavolsagokat, azaz a savok
alapvonalhoz viszonyitott csucsmagassagait a (11) osszefiiggésbe helyettesitve kiszamithato a

polimer filmek kristalyossagi foka:

XETIR = 4 (%) -B an
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ahol XFT'R az adott minta ATR-FTIR-spektroszkopias modszerrel meghatéarozott kristalyossagi
foka, a és b rendre az 1142 és az 1429 cm'-es sav alapvonalhoz viszonyitott csticsmagassaga,
A és B pedig megfeleld kalibraci6 alapjan szamithato egyiitthatok. Az alapvonalak szerkeszté-

sét a kiinduldsi PVA-film esetében a 16. abra mutatja be.

0,09
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0,114 b

0,12

0,13 1
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0,16 - : —_— : — v . .
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16. abra. A kiindul4si PVA-film ATR-FTIR-spektrumanak 1600—1000 cm™! k&zotti részlete a
kristalyossagi fok meghatarozasdhoz hasznalt abszorpcids sdvokkal, a megszerkesztett alapvo-
nalakkal, valamint az alapvonalakhoz viszonyitott csucsmagassagokkal.

4.3.9.2. Kristalyossagi fok meghatarozasa XRD-mérések alapjan

A minték kristalyossagi fokainak rontgendiffraktometrids modszerrel torténd meghata-
rozasdhoz a 4.3.2. alfejezetben ismertetett mérési koriilmények mellett felvett diffraktogramok
20 =10-30° szogtartomanyban elhelyezkedd részleteit dekonvolucioval tobb Gauss-gorbére
bontottuk. Az igy nyert gérbéket a szakirodalomban ko6zolt adatok [192,193] alapjan kristalyos,
illetve amorf tartomanyokhoz rendeltiik. A kristalyos tartomanyhoz tartozé gorbék alatti terii-
leteket a kristalyos €és amorf tartomanyhoz tartozd gorbék teriiletosszegéhez viszonyitva meg-

kaphatok a polimer filmek kristalyossagi fokai:
A

XXRD — )
¢ A+ A,

100 (12)

ahol XXRP az adott minta rontgendiffraktometrias modszerrel meghatarozott kristalyossagi
foka, A, és A, pedig rendre a kristalyos és amorf tartomanyhoz tartozo gorbék alatti teriiletek

0sszege.

4.3.9.3. Kristalyossagi fok meghatarozasa DSC-maddszer segitségével

A polimer filmek kristalyossagi fokait a DSC-mérések soran — a 4.3.3. alfejezetben le-
irtak szerint — regisztralt flitési gorbéken azonosithato olvadasi csticsok felhaszndlasaval sza-

mitottuk ki. Ehhez az olvadasi cstcsok integralasaval meghataroztuk a csucs alatti teriileteket,
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azaz a fajlagos olvadashdket, majd a kapott értékeket a (13) egyenletbe helyettesitve kiszami-
tottuk a mintak kristalyossagi fokait:

xDSC — AHyp,
c 0
AHy,

100 (13)

ahol XP5¢ az adott minta differencialis pasztazo kalorimetrids modszerrel meghatarozott kris-
talyossagi foka, AH,, a minta DSC-gdrbe alapjan meghatarozott fajlagos olvadashdje, AHS,
pedig a teljesen (100%) kristalyos PVA fajlagos olvadashdje (elméleti érték: 138,6 J/g [194]).

4.3.10. Oldhatosagi vizsgalatok

A hidrofil PVA ¢és a hidrofobizalt polimerek oldhatosagat vizben, illetve 10 térfogat%-
os etanol—viz elegyben gravimetriasan hataroztuk meg. Ennek soran a kiindulasi polimerbdl és
a BTS-PVA mintakbol viz, valamint 10 térfogat%-os etanol-viz elegy felhasznalasaval 15 to-
meg%-os oldatokat/szuszpenzidkat készitettlink, majd ezeket 48 oran keresztiil intenziven ke-
vertettiik. Ezt kovetden az oldatokat/szuszpenziokat centrifugéltuk (5000 rpm, 5 perc), a tiszta
feliiluszot (polimer oldat) eltavolitottuk, a visszamaradt iiledéket (fel nem oldddott, szolvatalt

polimer részecskék) 60 °C-on kiszaritottuk, végiil pedig megmeértiik a szaraz iiledék tomegét.

4.3.11. Kontakt profilometria

APVA-, illetve 1%BTS-PVA-alapt vékonyrétegek feliileti érdességét egy Veeco Dektak
8 tipusu kontakt profilométer segitségével hataroztuk meg. A mérések soran a mintafelszin le-
tapogatasara 5 um gorbiileti sugarral rendelkez6 gyémanttiit hasznaltunk ~30 uN nyomoerd
alkalmazésa mellett. A pasztazasi ithossz minden minta esetében 1000 pm volt.

A kiilonbozo feliileti érdességli vékonyrétegek vastagsagat egy Elcometer 224 tipust

digitalis rétegvastagsag-méro késziilékkel hataroztuk meg.

4.3.12. Statikus peremszogmeérés

A sima feliiletd, illetve cellulézzal érdesitett PVA-, valamint 1%BTS-PVA-alapu vé-
konyrétegek nedvesedési tulajdonségait statikus peremszogmérésekkel vizsgaltuk. A latszola-
gos statikus peremszogeket (0) iilé csepp modszerrel, egy EasyDrop tipusi peremszogméro
késziilék (Kriiss GmbH) segitségével hataroztuk meg. A vizsgalatainkat 25,0+ 0,5 °C-on ¢és
1égkdri nyomason végeztiik, tesztfolyadékként desztillalt vizet hasznalva. A mérések soran egy
0,5 mm atmérdjh acéltiivel felszerelt fecskenddbdl 9 + 2 pL térfogata cseppet juttattunk a vizs-
galt minta feliiletére, a feliiletre helyezett folyadékcsepprol felvételt készitettiink, majd a felvé-

tel alapjan DSA 100 szoftverrel meghataroztuk a peremszoget.
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4.3.13. Dinamikus peremszogmérés

A vékonyrétegek nedvesedési tulajdonsagait dinamikus peremszégmérésekkel is tanul-
manyoztuk. Vizsgalataink sordn a haladé (0,) €s hatralo (0y) peremszog értékeket a Drelich-
féle modszer [195] szerint, cseppfelépitési és cseppelvételi technikaval hataroztuk meg. A ka-
pott dinamikus peremszog értékek és a desztillalt viz feliileti fesziiltségének ismeretében (y;=
72,1 mN/m, 25 °C) az egyes vékonyrétegek latszolagos feliileti szabadenergidit (y£°) is kisza-

mitottuk az (14) egyenlet [196] alapjan:

tot — yl(l + cos @adv)z
¥s (2 4 c0S Oy o + €OS Ohygy)

(14)

A vékonyrétegek teljes feliileti szabadenergiait (y£°%), illetve azok polaris (yF) és disz-
perziés (y2) komponenseit — a fent bemutatott eljarason til — az Owens-Wendt-Rabel-Kaelble-
modellen (OWRK-modell) alapulé6 mddszerrel is megbecsiiltiik. Ennek sordn a rétegeken hét,
kiilonbozo feliileti fesziiltséggel rendelkezo tesztfolyadékkal statikus peremszdgméréseket veé-
geztlink, majd a mért @ értékekbdl az OWRK-0sszefiiggés [197] ((15) egyenlet) segitségével
kiszamitottuk az adott mintat jellemzd y°t, yf és y2 értékeket.

yi(1 + cos @) = 2(vP ¥y % + 2(y[ yH)*/? (15)
ahol © a mért peremszdg, y;, ¥{ és yP rendre a tesztfolyadék feliileti fesziiltsége, a tesztfolya-
dék feliileti fesziiltségének polaris, illetve diszperziés komponense, ¥ és yP pedig rendre a

feliileti szabadenergia polaris, valamint diszperzids komponensei. A tesztfolyadékok irodalom-

bol vett feliileti fesziiltség, valamint y; és ¥ értékeit a 10. tablazat tartalmazza [198].

10. tablazat. A felhasznalt tesztfolyadékok feliileti fesziiltsége (y,), valamint annak polaris (y!)
és diszperzios (yP) komponensei [189].

Tesztfolyadék y:(mN/m)  y} (mN/m) yP (mN/m)
viz 72,8 51,0 21,8
40 térfogat%e-os etilénglikol-viz elegy 60,3 40,0 20,3
etilénglikol 47,7 16,8 30,9
benzil-alkohol 40,0 11,4 28,6
1,4-dioxan 33,0 0,0 33,0
toluol 28.4 2,3 26,1
etanol 22,1 4,6 17,5

4.3.14. In vitro hatéanyag-leadas vizsgalat

Az in vitro hatdanyag-kioldddasi vizsgélatokat 37,0 £ 0,5 °C-ra temperalt, 50 mL térfo-
gatl foszfatpufferolt fiziologias sdoldatban (PBS, pH = 7.4, 0,9 tdémeg% NaCl-tartalom) végez-
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tik. A vizsgalatok soran a MMC modellhatéanyagot tartalmazo PVA-, illetve 1%BTS-PVA-
alapti vékonyrétegekbdl 1x1 cm?-es mintatesteket vagtunk, amiket élelmiszeripari lakkal egy
2,6x7,6 cm*-es milanyag foliara rogzitettiink az érdesebb feliiletiikkel kifelé. Ezt kdvetden az
elkészitett mintakat 24 oran keresztiil 60 °C-on tartottuk, végiil pedig folyamatosan kevertetett
PBS-kioldokodzegbe helyeztiik. A kiolddédott hatbanyag mennyiségét 364 nm-en, spektrofoto-
metrids modszerrel hataroztuk meg eldzetes kalibracié alapjan, melynek soran a kioldokozeg-
bol meghatarozott idokdzonként 3 mL mintat vettliink, majd a minta UV-Vis-spektrumat egy
Shimadzu UV-1800 tipusu spektrofotométerrel rogzitettiik. A spektrum felvételét kovetden a
mintat rogton visszajuttattuk a kioldokozegbe. Referenciaként a szabad MMC , kioldodasi” pro-
filjat is felvettiik, melynek soran a szabad hatdéanyagot dializal6 membranba (12—14 kDa vagasi

érték, 1 cm atmérd) csomagolva, a fentebb leirtaknak megfeleléen végeztiik el a méréseket.

4.3.15. A szilanizalt PVA hidrofobizaltsagi fokanak meghatarozasa

A BTS-sel kiilonboz6 mértékben szilanizalt PVA (BTS-PVA), valamint a kiindulasi po-
limer szabad OH-csoportjainak mennyiségét ecetsav-anhidrid piridines oldatdban végzett ace-
tilezési reakcio segitségével hataroztuk meg. Ennek soran 5 mL frissen elkészitett, vizmentes
ecetsav-anhidrid—piridin (5:95) elegyben feloldottunk 0,1 g BTS-PVA-t, majd az oldatot 65 °C-
on 24 6ran keresztiil kevertettiik. Ezt kdvetden az oldathoz 5 mL desztillalt vizet adtunk, hogy
az el nem reagalt ecetsav-anhidridet ecetsavva alakitsuk. Az igy kialakult ecetsav mennyiségét
az elegyben 0,2 M NaOH-mérooldattal hataroztuk meg, fenolftalein indikator jelenlétében tor-
ténd titralassal. Referenciaként mérendd polimert nem tartalmazo oldat (vakminta) ecetsavtar-
talmat is meghataroztuk az elébb leirtaknak megfeleléen. A polimer mintak szabad OH-cso-
portjainak mennyisége (I, Un. hidroxil-szama) a (16) egyenlettel szamithato:

(Vo —=V)-N-40

log = 1
on — (16)

ahol V, és V rendre a vakminta, illetve a minta titralasakor fogyott mérdoldat térfogata (mL), N
a NaOH-mérboldat normalitdsa, m pedig a vizsgalt polimer minta tdmege (g).

A kiindulési PVA ¢és a vizsgalt hidrofobizalt polimer I,y értékének ismeretében a (17)
egyenlet alapjan megadhat6 az adott minta szilanizalasi reakcidban elreagalt OH-csoportjainak

mennyisége, azaz hidrofobizaltsagi foka (DH):

IPVA _ IBTS—PVA
DH =220 100 (17)
IOH

ahol IS} és 157577 rendre a kiindulasi PVA, valamint a BTS-PVA hidroxil-szdmat jel6lik.
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5. Eredmények és értékelésiik

5.1. Formil- és aminocsoportokkal funkcionalizalt, 6ngyogyito tulajdonsag-

gal rendelkez6 PVA-filmek jellemzése

5.1.1. PVA-CHO-NH; polimer filmek szerkezeti jellemzése
5.1.1.1. ATR-FTIR-spektroszképia

A dinamikus iminkotések kialakitasara képes modositott polimerek jellemzése soran a
kiindulasi PVA- és a kiilonboz6 névleges funkcionalizaltsagi fokkal (0,89-7,12 mol%) rendel-
kezé PVA-CHO-NH; polimer filmeket ATR-FTIR-spektroszkopidval vizsgaltuk a funkcionali-
zalas sikerességének és az imin keresztkotések 1étrejottének bizonyitasara. A rogzitett ATR-
FTIR-spektrumokat a 17. abra szemlélteti. A kiindulasi PVA-film esetében a 3550-3050 cm™!
hullamszam-tartomanyban jellegzetes széles sav figyelhetd meg, amely az inter- és intramole-
kularis hidrogénkotésekben részt vevé OH-csoportok nyujtorezgéséhez rendelhetd [199]. A
30002840 cm™! tartomanyban a —CHa-csoportok aszimmetrikus és szimmetrikus C—H nytjto-
rezgéseinek megfeleltethetd karakterisztikus savok észlelhetdk. Az 1734 cm'-nél talalhato sav
a karbonilcsoport C=0 és C—O nyujtorezgéseihez rendelhetd, amely a PVA félancan maradt, a
polimerszintézis soran el nem hidrolizalt acetatcsoportok jelenlétére utal. Az ujjlenyomat tarto-
ményban 1429 cm™'-nél (§(CHz)), 1375 cm™'-nél (yo(CH2)), 1329 cm™!-nél (§(CH + OH)), 1242
cm '-nél (yo(CH)), 1142 cm'-nél (v(C—0-C)), 1091 cm™'-nél (v(C—OH) és §(OH)) és 847 cm™
L_nél (v(C—C)) talalhat6 elnyelési savok jo egyezést mutatnak az irodalmi adatokkal [199-205].
A PVA-CHO-NH: polimer mintak esetében a névleges funkcionalizaltsagi fok (0,89-7,12
mol%) novekedésével a jellegzetes OH-sav intenzitasa fokozatosan csokken, ami a PVA sikeres
funkcionalizalasat jelzi. Az intenzitdscsokkenés mellett a sav nagyobb hullamszamok felé tor-
ténd eltolodasa is megfigyelhetd, ami a polimerlancok kozott kialakuld hidrogénkdotések felsza-
kadasara utal. A PVA-film 1734 cm™'-nél talalhat6 C=0O savja a névleges funkcionalizaltsagi
fok novekedésével kisebb hullamszamok felé tolodik el —a PVA-CHO-NH>-7,12 minta esetén
egészen 1685 cm™'-ig. Ez konjugalt aromas észterkdtések jelenlétére utal a mintaban [206], ami
tovabbi bizonyitékot szolgaltat a funkcionalizalas sikerességére. Emellett a funkcionalizalt po-
limerek spektrumain 1648 cm™! kériil nem azonosithato az amidok jellegzetes karbonil savja,
ami alapjan kizarhat6 az amidképzddés mint nemkivanatos mellékreakcio a funkcionalizélas

soran [207].
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17. abra. A kiinduldsi PVA-film és a kiilonb6z6 névleges funkcionalizaltsagi fokkal rendelkezd
polimer filmek ATR-FTIR-spektrumai [188].

A névleges funkcionalizaltsagi fok ndvekedésével parhuzamosan két egyre intenzivebb
abszorpcios sav jelenik meg 1635-1628 cm™! és 1541 cm™! koriil. A megjelend, ndvekvé inten-
zitast savok a C=N nyujtérezgésekhez rendelhetok, amik az imin keresztkotések kialakulasat
jelzik a beépitett formil- és aminocsoportok kézott [208]. Mivel az aromas C=C kotésre jel-
lemzé nyujtorezgések atfedhetnek a C=N nyujtérezgésekkel az 1650—-1400 cm™! hullimszam-
tartomanyban, az 1541 cm™'-es sav az aromds gyiir(i C=C vazrezgéseinek is megfeleltethetd,
ami ugyancsak bizonyitja a funkcionalizalas sikerességét [206]. Az 1142 cm™'-nél talalhat el-
nyelési sav rendkiviil érzékeny a PVA kristalyossagéra, ezért a sav funkcionalizalas hatasara
bekovetkezd intenzitdsvaltozasa értékes informaciot nyudjthat a funkcionalizalt polimer filmek
kristalyossagéaval kapcsolatban (részletesebben 1d. késdbb). Megfigyelhetd, hogy a sav a név-
leges funkcionalizaltsagi fok fokozatos ndvekedésével szinte teljesen eltlinik, ami a funkciona-
lizalt polimer filmek kristalyossaganak nagyfoku csokkenésére enged kdvetkeztetni [191,199].
Mindemellett az 1091 cm!-nél észlelhetd, O—H deformaciés és C—-OH nytjtorezgésekhez ren-
delhetd sav intenzitasanak fokozatos csokkenése szolgaltat tovabbi bizonyitékot a PVA sikeres
modositasara.

Annak igazolasara, hogy az imin keresztkotések kialakulasdhoz elengedhetetlentil sziik-
séges a formil- és az aminocsoportok egyiittes jelenléte, referenciamintékat készitettiink (1. a
4.2.1 és 4.2.2. alfejezetet, valamint a 15. abrat). Ezeknek a kizardlag formil- vagy aminocso-
portokkal funkcionalizalt referenciamintdknak az ATR-FTIR-spektrumai a 18. abran lathatoak.
Az 1750-1650 cm™! hulliamszamtartomanyban a beépitett formil- és aminocsoportok rezgései-
hez rendelhetd karakterisztikus abszorpcios savok figyelheték meg, mig 1020 cm™' kériil az

aromas gylirii rezgéseire jellemzd sav jelenik meg. Ezzel szemben az 1635-1628 cm™! hullam-
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szamoknal és 1541 cm™'-nél jelentkezd, imin keresztkdtésekhez rendelhetd karakterisztikus el-

nyelési savok nem detektalhatok.

A

Transzmittancia (t.e.)

H v
i Q\c’ Aromas

Hullamszam (cm™)
18. abra. A kiinduldsi PVA-film, a referenciamintdk, valamint a PVA-CHO-NH>-1,78 polimer
film ATR-FTIR-spektrumai [188].

Az IR-spektroszkopia lehetdséget nyujt a polimer filmek térhalostiriségének kvantitativ
jellemzésére is, melyhez a spektrumok 1670—1510 cm™'-es részleteit hasznaltuk fel (19a. abra).
Ennek sordn minden minta esetében meghataroztuk a C=N kotés karakterisztikus abszorpcios
savja alatti teriiletet, majd a szamitott értékeket dbrazoltuk a névleges funkcionalizaltsagi fok
fiiggvényében — ezt szemléltei a 19b. dbra. Lathato, hogy a névleges funkcionalizaltsagi fok
novekedésével a C=N sav alatti teriilet linearisan nd, ami a térhalostiriiség funkcios csoportok-
kal aranyos novekedésére utal.

Az ATR-FTIR-spektroszkopia a funkcionalizalt polimerek kristalyossagi fokanak becs-
1€sét is lehetové teszi, amit Peppas mddszere [191] alapjan végezhetiink el. A kiinduldsi PVA-
filmre kapott kristalyossagi fok 46%-nak adodik, ami a névleges funkcionalizaltsagi fok nove-

kedésével (0,89-7,12 mol%) parhuzamosan 9%-ra csokken (bévebben 1. az 5.1.2.1. pontban).
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19. abra. A kiindulési PVA-film és a funkcionalizalt polimer filmek ATR-FTIR-spektrumainak
16701510 cm!-es részletei: A — PVA; B — PVA-CHO-NH»-0,89; C — PVA-CHO-NH»-1,78; D
— PVA-CHO-NH>-3,56; E — PVA-CHO-NH>-7,12 (a). Az imin kotéshez rendelhetd abszorpcios
savok (1635-1628 cm™!) alatti teriiletek alakuldsa a névleges funkcionalizaltsagi fok fiiggvé-
nyében (b) [209].

5.1.1.2. Rontgendiffraktometria

A funkcionalizalas hatasara bekovetkezo valtozésokat a polimer filmek szerkezetében
¢s a kristalyossagi fokban rontgendiffrakcios mérésekkel is tanulmanyoztuk. A kiindulasi PVA-
film és a modositott polimer filmek rontgendiffraktogramjait a 20. Abra mutatja be. A kiindulasi
PVA-film diffraktogramjan a 26 ~ 11,2°, 19,4°, 22,7° és 40,5° szogeknél megfigyelhetd refle-
x10k jo egyezést mutatnak a szakirodalomban k6z6lt adatokkal [192,193,210]. A 20 ~ 11,2°-nél
talalhat6 diffrakcios csucs a (100) racssikhoz rendelhetd, mig a 20 ~ 40,5°-nal elhelyezkedd
reflexio a (111), (111), (210), (210) racssikokrol szort sugarzasbol tevodik dssze. A 20 ~ 19—
20°-nal talalhato a PVA legnagyobb intenzitast, (101) és (101) reflexiok atlapolédaséaval létre-
jovo diffrakcios csucsa, mig a 20 ~ 22,7°-néal megjelend vall a (200) racssiknak tulajdonithatd
[192,210]. Ahogy az a 20. abran is lathato, a névleges funkcionalizaltsagi fok novekedésével
a diffrakcios csucsok kiszélesednek, intenzitasuk fokozatosan csokken, ami a mintak krista-
lyossagi fokanak csokkenésére utal. Ez a csokkend tendencia a polimer filmek diffraktogramjai

segitségével megbecsiilt kristalyossagi fokok esetében is felfedezhetd.

(101)/(101)

MubVA-CHO-NH,-0,89

Intenzitas (t.e.)

muEVA-CHO-NH, 1,75

o VA-CHO-NH, 3,56

10 20 30 40 50 60
20 (fok)

20. abra. A kiindulasi PVA-film ¢és a kiilonb6z0 névleges funkcionalizaltsagi fokkal rendelkezd
polimer filmek rontgendiffraktogramjai [209].

A mintak kristalyossagi fokanak becsléséhez a diffraktogramok 26 = 10-30° szogtarto-
manyban elhelyezkedd részleteit dekonvolucioval kristalyos és amorf komponensekre bontot-
tuk fel. A kiinduldsi PVA-film és a PVA-CHO-NH»-7,12 polimer film felbontott diffraktogram-
jait a 21. abra mutatja be. A PVA-film diffraktogramjanak dekonvolucidja alapjan a (100),

63



(001), (101), (101) és (200) racssikoktol szarmazé kristalyos komponensek csticsmaximumai
rendre 20 ~ 11,2°, 17,8°, 19,4°, 19,7° és 22,7°-nal helyezkednek el (21a. abra). A kapott ered-
mények jo egyezést mutatnak az irodalmi értékekkel [192,193]. A komponensek intenzitasanak
¢s helyzetének valtozasat funkcionalizalas hatasara a 21b. abra szemlélteti.

A kristalyos tartoméanyhoz tartozé csticsok teriilete ¢és a diffrakcios csticsok alatti teljes
teriilet aranya jol hasznéalhato a polimer filmek kristalyossagi fokanak becslésére. Ezt a mod-
szert alkalmazva a kiindulasi PVA-film kristalyossagi foka 37%-nak adodik, mig az egyre no-
vekvo névleges funkcionalizaltsagi fokkal rendelkezé polimer filmek kristalyossaga fokozato-

san csokken — a PVA-CHO-NH>-7,12 minta becsiilt kristalyossagi foka mar csak 8%.

a b
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21. abra. A kiindulasi PVA-film (a) és a PVA-CHO-NH»-7,12 polimer film (b) 26 = 10-30°
kozotti diffraktogramrészleteinek dekonvoltcidja [209].

5.1.2. PVA-CHO-NH; polimer filmek termoanalitikai vizsgalata
5.1.2.1. Differencialis pasztaz6 kalorimetria

A funkcionalizélés, illetve a beépitett formil- és aminocsoportok kozott lejatszodo reak-
ci6 sordn kialakult imin keresztkotések hatasat a kiindulasi PVA-film termoanalitikai tulajdon-
sagaira differencialis pasztdzo kalorimetriaval vizsgaltuk. A 22a. abran a kiindulasi PVA ¢és a
funkcionalizalt PVA-CHO-NH; polimer filmek DSC-go6rbéi lathatok, mig a mintak fajlagos ol-
vadashoinek (4H,,), valamint a filmekben talalhatd keresztkotések felszakitdsahoz sziikséges
energiamennyiség (4H.,.4) alakulasat a névleges funkcionalizaltsagi fok fiiggvényében a 22b.

abra mutatja be. A DSC-mérések eredményeit a 11. tablazat foglalja 6ssze.
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22. abra. A kiindulasi PVA-film és a funkcionalizalt polimer filmek DSC-gorbéi: A — PVA; B
— PVA-CHO-NH:-0,89; C — PVA-CHO-NH>-1,78; D — PVA-CHO-NH>-3,56; E — PVA-CHO-
NH»-7,12 (vizsgalati hdmérséklet-tartomany: 25-400 °C, fiitési sebesség: 5 °C/perc, nitrogén-
atmoszféra) (a). Az egyes polimer filmek olvadashdinek (4H,,) és a filmekben taldlhato ke-
resztkotések felszakitdsdhoz sziikséges energiamennyiség (4H.,.q) alakulasa a névleges funk-
cionalizaltsagi fok fiiggvényében (b) [188,209].

11. tablazat. A kiindulasi PVA-film ¢és a kiilonb6z6 névleges funkcionalizéltsagi fokkal rendel-
kez6 PVA-CHO-NH: polimer filmek livegesedési hdmérsekletei (Ty), olvadasi hémersékletei

(T;,), valamint olvadashéi (4H,,,) [188].

Minta Névleges funkcionali- T, T, AH,,

zaltsagi fok (mol%) (°O) ©O) J/g)

PVA 0,00 49 194 50,16

PVA-CHO-NH-0,89 0,89 <49 186 24,71

PVA-CHO-NH-1,78 1,78 <49 169 11,34

PVA-CHO-NH;-3,56 3,56 <49 161 4,00
PVA-CHO-NH-7,12 7,12 <49 olvadasi cstics nem detektalhatd

A kiindulasi PVA-film DSC-go6rbéjén az alacsony homérseklet-tartomanyban egy 1ép-
cso figyelhetd meg ~49 °C-nal talalhato inflexios ponttal, ami az amorf régiot jellemzo tivege-
sedési hdmérsekletnek (Ty) felel meg [211]. Az 55-110 °C hémérséklet-tartomanyban talalhato
széles endoterm csticsot a PVA-film feliiletére adszorbealddott viz deszorpcidja és a mintaban
1év0 rezidualis viz parolgasa okozza [212-215]. A magasabb homérsékleti értékek felé haladva
két tovabbi endoterm cstics lathatd 195 °C és 313 °C-os csucshdmérséklettel, melyek koziil az
elobbi az olvadasi hdmérséklethez (T,,), utdobbi pedig a polimer film termodegradacios hémér-
sékletéhez (Tyeq) rendelhetd [216-219]. A funkcionalizalt PVA-CHO-NH: filmek DSC-gor-
béin a kiindulasi PVA-film esetében megfigyelt iivegesedési atmenet nem azonosithat6 (felte-

hetdéen alacsonyabb hémérsékleti értékek felé tolddik el), ami az intermolekuléris hidrogénkd-
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tések felszakadasaval és az ebbdl kovetkezd, megndvekedett lancmobilitassal magyarazhato
[220]. A névleges funkcionalizaltsagi fok ndvekedésével a kiinduldsi PVA-film jellegzetes ol-
vadasi csucsa fokozatosan kiszélesedik ¢€s eltolodik az alacsonyabb hdmérsékletek irdnyaba (a
csucshomérséklet 195 °C-rol 170 °C-ra csokken, raadasul a PVA-CHO-NH>-7,12 minta eseté-
ben olvadasi cstucs mar nem is €szlelhetd), mig ezzel parhuzamosan a 234-250 °C hdmérséklet-
tartomanyban egy masik endoterm cstcs fokozatos megjelenése figyelheté meg. A kiindulasi
PVA-film éles olvadasi csucsa aranylag egyenletes méreteloszlasu krisztallitok jelenlétére utal
a kristalyos fazisban, ezzel szemben a modositott polimer filmek kiszélesedett olvadasi csucsai
sz¢lesebb krisztallit-méreteloszlasra engednek kovetkeztetni. A névleges funkcionalizaltsagi
fok novekedésével tehat a polimerlancokrol lelogéd oldalcsoportok egyre inkabb akadéalyozzak
a krisztallitképzddést a polimerekben, ami a mintak kristdlyossaganak szisztematikus csokke-
néséhez vezet [221]. A formil- és aminocsoportokat hordozd, nagy térkitdltésti szubsztituensek
PVA-lancokba torténd beépitésének hatasara az inter- és intramolekularis hidrogénkdtések fel-
szakadnak. A kiinduldsi PVA-film kristalyos tartoméanyainak rendezettsége a funkcionalizéalas
hataséara csokkenésnek indul: a polimerlancokrdl lelogo nagy térkitdltésti szubsztituensek aka-
dalyozzak azok szoros illeszkedését, ami a lancok egyre tokéletlenebb rendezddéshez vezet a
kialakul6 krisztallitokban. A makromolekula-lancok tokéletlen illeszkedésének kovetkeztében
kisméretii, alacsonyabb olvadaspontt (és ennek megfeleléen kisebb olvadashdvel rendelkezd)
krisztallitok alakulnak ki. Ennek megfelel6en a névleges funkcionalizaltsagi fok novekedésével
parhuzamosan, a PVA-film cs6kkend kristalyossdganak kovetkeztében — amit az ATR-FTIR- és
XRD-vizsgalatok is alatimasztanak — egyre alacsonyabb Ty -vel €s Tp,-mel rendelkezd polimer
filmek kialakulasa varhato [222]. A fent emlitett tényezdk egyiittes hatasa okozhatja, hogy a
PVA-CHO-NHz filmek Tg-i nem azonosithatok egyértelmiien a mintak DSC-gorbéin.

A fentiek értelmében a PVA-ba épitett szubsztituensek mennyiségének ndvekedésével
egyre nehezebbé valik a makromolekula-lancok kristalyos fazisba torténd rendezédése, amit a
T, csokkenése és az olvadasi cstcs kiszélesedése is jelez [223]. Amint azt a 22b. abra is mu-
tatja, az olvadasi csticsok alatti teriiletek integralasaval kapott fajlagos olvadashé (4H,,) érté-
kek a névleges funkcionalizaltsagi fok novekedésével csokkennek, ami ugyancsak igazolja a
funkcionalizalt mintdk kristalyossdganak fokozatos csokkenését. Az dbran lathato, hogy a név-
leges funkcionalizaltsagi fok novekedésével a AH,, értékek szisztematikusan csokkennek
(50,16 J/g-r614,00 J/g-ra), mig a PVA-CHO-NH>-7,12 film esetében — olvadasi csucs hidnyaban

— az olvadashé nem meghatarozhatd. Mind az olvadasi csticsok megvaltozasa (kiszélesedése,

crer
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keztetni [224] — ahogy azt a fentiekben bemutatott XRD-mérések is igazoltak. Tovabba a név-
leges funkcionalizaltsagi fok novekedésével a magasabb hémérsékleteknél (234-250 °C) az
imin keresztkotések felszakaddsdhoz rendelheté endoterm cstucsok (T,.4) megjelenése figyel-
heté meg (22a. abra) [225]. A névleges funkcionalizaltsagi fok novekedésével a megjelend
csucsokhoz tartozé entalpia (4H,4) értékek szisztematikusan ndnek, ami azt jelzi, hogy egyre
tobb energia sziikséges az imin kotések altal alkotott térhalo felbomlasahoz (22b. abra). A
funkcionalizalasnak a DSC-gorbék alapjan meghatarozott T,,, és T4 hOmérsékletekre gyako-

rolt hatasat a 23. abra illusztralja.
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23. abra. A filmek DSC-gorbéibdl meghatarozott olvadasi (Ty,), extrapolalt kezdeti olvadasi
(Tin,ei), illetve extrapolalt olvadasi véghdmérséklet (Ty, .5) (a), valalmint a keresztkotések fel-
szakadasahoz rendelhetd endoterm cstcsok csucs- (Teyq), extrapolalt kezdeti (Teyqe) és vég-
hémérseklet (Tyq ) €rtékeinek (b) alakulasa a nevleges funkcionalizaltsagi fok fliggveényében
[209].

A névleges funkcionalizaltsagi fok novekedésével a PVA-CHO-NH:> filmek termikus
eltolédnak az alacsonyabb hdmérsékletek irdnyaba (312 °C-r6l 297 °C-ra), ami a mintak termi-
kus stabilitasanak csokkenését jelzi [226,227].

A kiindulasi PVA-film, valamint a funkcionalizalt polimer filmek kristalyossagi fokat is
meghataroztuk a 22a. abran lathato DSC-gorbékbdl a (13) egyenlet segitségével, a 4.3.9.3.
alfejezetben leirtaknak megfeleléen. A kiindulasi PVA-film kristalyossaga 36%-nak adodott,
ami a névleges funkcionalizaltsagi fok ndvekedésével parhuzamosan 0%-ra csokkent. Mivel a
PVA-CHO-NH-7,12 minta esetében nem detektaltunk olvadasi csucsot, igy a megfeleld AH,,,-
et sem tudtuk meghatarozni, ezért a mintat teljesen amorfnak tekintettiik, kristalyossagi fokat
pedig 0%-nak vettiik. Az igy meghatarozott kristalyossagok (36%—0%) j6 egyezést mutatnak a
rontgendiffraktometrids (37%—-8%; 20. abrabél szdrmaztatva) és IR-spektroszkopids (46%—
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9%:; 17. abrabdl szarmaztatva) modszerek segitségével megbecsiilt értékekkel. A polimer fil-

mek kiilonb6z6 mérési modszerekkel megbecsiilt kristalyossagi fokait a 24. abra foglalja 6ssze.
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24, abra. A polimer filmek ATR-FTIR-spektroszkopias, rontgendiffrakcios (XRD) és differen-
cialis pasztazo kalorimetrias (DSC) modszerekkel megbecsiilt kristalyossagi fokainak alakulésa
a névleges funkcionalizaltsagi fok ndvekedésével [209].

Mivel a polimer filmekben taldlhat6 rezidualis viz és a levegdbdl adszorbealt nedvesség
akadalyoztak a mintak tivegesedési homérsékletének meghatarozasat, tovabbi DSC-méréseket
végeztiink. A viz bArminemi zavard hatasanak elkeriilése érdekében egy tovabbi szaritasi 1€pést
iktattunk be, melynek soran a vizsgélt mintakat 60 °C-on tartottuk, egészen a termoanalitikai
vizsgalatok megkezdéséig. Az ezt kdvetden rogzitett fiitési gérbéket a 25a. dbra mutatja be.
Ezeken mar egyértelmiien azonosithatoak voltak a mintak tivegesedési hdmérsékletei. A kiin-
dulasi PVA-film rendelkezik a legmagasabb {ivegesedési hdmérséklettel (65,3 °C), mig a név-
leges funkcionalizéltsagi fok novekedésével a funkcionalizalt mintak Tg-i fokozatosan csok-
kennek. A nagy térkitoltésii szubsztituensek kiindulési polimerbe torténd beépitése megbontja
a mintak rendezett térrészeit Osszetartd hidrogénhidas szerkezetet, ami — a masodrendii kol-
csonhatasok hianyaban megnovekedett lancmobilitas kovetkeztében — a polimer filmek livege-
sedési hdmérsékleteinek csokkenésehez (65,3 °C-r6l 35,0 °C-ra) vezet. A mintdk T, -inek ala-

kulasat a névleges funkcionalizaltsagi fok fliggvényében a 26. abra szemlélteti.
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25. abra. A kiindulési PVA-film és a funkcionalizalt polimer filmek Gjonnan felvett fiitési (a)
¢s hiitési (b) gorbéi a beiktatott szaritasi 1épést kovetéen: A — PVA; B — PVA-CHO-NH»-0,89;
C - PVA-CHO-NH:-1,78; D — PVA-CHO-NH:-3,56; E — PVA-CHO-NH>-7,12 (vizsgalati ho-
mérséklet-tartomany: 25-250 °C, fiitési sebesség: 2,5 °C/perc, nitrogénatmoszféra) [209].
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26. abra. A polimer filmek livegesedési hdmérsekleteinek (Ty) valtozasa a névleges funkciona-
lizaltsagi fok novekedésével [209].

A kiindulasi PVA-film és a funkcionalizalt polimer filmek 25b. abran lathato hiitési
gorbéin jol megfigyelhetdk a kristdlyosodashoz rendelhetd jellegzetes exoterm csucsok is. A
kristalyosodasi folyamat minden esetben joval alacsonyabb hémérséklet-tartomanyban (60 °C—
110 °C) megy végbe, mint az olvadas (194 °C-161 °C). Ez azzal magyarazhato, hogy a krista-
lyosodas kinetikai €és termodinamikai tényezok altal meghatarozott fazisatalakulas, mig az ol-
vadas egy tisztan termodinamikai folyamat. Kristalyosodaskor a polimerlancoknak szabalyos
szerkezetekbe kell rendezddniiik, ez azonban egy meglehetdsen lassu folyamat, igy a kristalyo-
sodas az olvadashoz képest alacsonyabb homérsékleteken kovetkezik be. Ezenfeliil a beépitett
nagy térkitoltésii szubsztituensek akadalyozzak a lancok optimalis illeszkedését, ami még in-

kabb megneheziti a kristalyos szerkezet kialakulasat a polimer filmekben. Ennek megfeleléen
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alakulnak a visszahltési gorbékbdl meghatarozott kristalyosodéasi hok (4H,) is: a 27. abran
lathato, hogy a névleges funkcionalizaltsagi fok novekedésével a kapott AH,. értékek csokken-
nek, ami a filmek kristalyossagi fokanak csokkenését jelzi. A 25b. abran tovabba az is megfi-
gyelhetd, hogy a névleges funkcionalizaltsagi fok novekedésével a mintak kristalyosodasi haj-
lama fokozatosan megsziinik. A PVA-CHO-NH-3,56 ¢és PVA-CHO-NH-7,12 filmek hiitési
gorbéin a kristalyosodasi csticsok mar nem voltak egyértelmiien azonosithatok, igy az ezen

mintak esetében feltiintetett kristdlyosodasi hok csupéan becsiilt értékek.

30

Névleges funkcionalizaltsagi fok (mol%)

27. abra. A filmek kristdlyosodasi hdinek (4H,) alakuldsa a névleges funkcionalizaltsagi fok
fliggvényében. A PVA-CHO-NH>-3,56 ¢s PVA-CHO-NH>-7,12 filmek esetében (nyitott szim-
bolumokkal jelolve) feltiintetett kristalyosodasi hok becsiilt értékek [209].

5.1.2.2. Termogravimetrias analizis

A kiindulasi PVA-film és a modositott PVA-CHO-NH; filmek termikus tulajdonsagait
termogravimetrias (TG) mérésekkel is tanulmanyoztuk. A vizsgalt mintdk termogravimetrias
gorbéit a 28. abra mutatja be. A kiindulasi PVA-film esetében 105 °C koriil megfigyelhetd
kezdeti 4%-o0s tdmegvesztést a mintaban talalhato rezidualis viz elparolgasa okozza (1. az el6z6
alfejezetben bemutatott endoterm csucsot a DSC-gorbén ugyanezen a hémérséklet-tartoma-
nyon). A rezidualis viz eltdvozasat kovetd hdmérseklet-tartomanyban két £6, bomlasi folyamat-
hoz rendelhetd 1épcso kiilonboztethetd meg: ~250-380 °C kozott a PVA oldalcsoportjainak le-
hasadasa jatszodik le (1. a 22. abran bemutatott DSC-gorbéken Ty, 4-gel jelolt endoterm csa-
csokat ugyanezen a hdmérséklet-tartomanyon), mig ~445-515 °C kozott a polimer folancanak
bomlasa kovetkezik be (ez a DSC-gorbéken a miiszer korlatai miatt mar nem detektalhato)
[44,228,229].

A PVA-CHO-NH; filmek kisebb termikus stabilitassal rendelkeznek, mint a kiindulasi
PVA-film: a névleges funkcionalizaltsagi fok novekedésével a mintak termikus stabilitdsa rom-

lik. A nagy térkitoltésli szubsztituensek egyre nagyobb mennyiségben torténd beépitésének a
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polimerlancokba ugyan csokkentenie kéne a lancmobilitast (ezzel is novelve a filmek hdstabi-

litasat), mindemellett azonban ez a hidrogénkotott kristalyos tartomanyok felbomlasat is maga-

crer

csokkenéséhez vezet [230].
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28. abra. A kiindulasi PVA-film és a kiilonbdz6 névleges funkcionalizaltsagi fokkal rendelkezd
polimer filmek TG-gorbéi [188].

5.1.3. Duzzadt allapotu polimer filmek termoanalitikai vizsgalata
5.1.3.1. Differencialis pasztazo6 kalorimetria

Az egyensulyi viztartalommal rendelkezd, duzzadt polimer filmek viztartalméanak elta-
volitasahoz sziikséges hdmennyiség, azaz a deszorpcios entalpia/parolgashd (4H,,), megha-
tarozasa érdekében az egyensulyi duzzadasfokkal rendelkezé mintdkat differenciélis pasztazé
kalorimetrias modszerrel vizsgaltuk. A beduzzasztott polimer filmek és a referenciként szolgélo
desztillalt viz DSC-gorbéit, valamint a csticsok integralasaval nyert AH,,, értékeket a 29a.
abra mutatja be. A desztillalt viz parolgashdje (40,89 kJ/mol) kozel megegyezik a duzzadt
PVA-film esetében meghatarozott értékkel (39,30 kJ/mol), ami a viz nagyfoku mobilitasara utal
a PVA-alapu hidrogél laza (fizikai térhald) szerkezetében. A névleges funkcionalizaltsagi fok
¢s ezaltal a térhalosiiriség novekedésével a beduzzasztott polimer filmek esetében meghataro-
zott AH, g, €rtékek rendre novekednek: a duzzadt térhalds mintak deszorpcids entalpidi nagyob-
bak (41,68-45,47 kJ/mol), mint a kiindulasi PVA-filmre kapott AH,, érték (29b. abra). Ez
azzal magyarazhato, hogy a térhalos mintak tomdrebb, kompaktabb szerkezete képes erésebben

visszatartani a folyadékot, mint a duzzadt PVA-film laza szerkezete.
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29. abra. A beduzzasztott polimer filmek ¢€s a desztillalt viz mint referencia DSC-gorbéi, vala-
mint a meghatarozott deszorpcios entalpidk (vizsgalati hdémérséklet-tartomany: 25-200 °C, fii-
tési sebesség: 5 °C/perc, nitrogénatmoszféra) (a). A duzzadt polimer filmek AH,,4), értékeinek
alakuldsa a névleges funkcionalizaltsagi fok novekedésével (b) [209].

5.1.4. PVA-CHO-NH:; filmek 6ngyogyito képességének jellemzése

A formil- €s aminocsoportok egyiittes jelenléte a makromolekula-lancokon — amit az
5.1.1.1. alfejezetben bemutatott IR-spektroszkdpids eredmények is igazoltak — ongyogyitd ké-
pességgel ruhazza fel a funkcionalizalt polimer filmeket. A szabad formil- és aminocsoportok
kozott lejatszodo Schiff-bazis reakcid révén ugyanis dinamikus imin keresztktések alakulhat-
nak ki (1. a 7. és 19. abrakat), amelyek sériilések hatasara (pl. vagas, repedés) felszakadnak,
megfeleld koriilmények kozott (nedvesség jelenléte/optimalis paratartalom, megfeleld érintke-
z¢s a sériilt feliiletek kozott) pedig jraképzédnek. A funkcionalizalt polimer filmek dinamikus
imin kotéseken alapuld 6ngyogyitd folyamatat — a PVA-CHO-NH>-3,56 polimer példdjan ke-
resztiil — a 30. abra illusztralja. A polimer mintatesten mesterségesen ejtett sériilés 24 6ra alatt

teljesen megsziint.
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30. abra. A funkcionalizalt polimerek 6ngyogyitod képességének és mechanizmusanak bemuta-
tasa egy PVA-CHO-NH>-3,56 polimerbdl készitett mintatesten [188].

5.1.4.1. A belso szerkezetben bekovetkezo valtozasok vizsgalata

A polimer filmek belsd szerkezetének valtozasait az 5ngyogyitd folyamat soran rontgen-
mikrotomografiaval (mikro-CT) kovettiik, a vizsgéalatokhoz a PVA-CHO-NH>-3,56 filmet va-
lasztottuk. Egy kb. 3x3x0,8 mm?-es filmet kdzépen kettévagtunk, a két darabot dsszeillesztet-
tiik, majd mikro-CT-vel felvételeket készitettiink. Ezt kovetden — a dinamikus kotések aktiva-
lasa, s ezaltal a regeneracios folyamat elinditasa érdekében (1. a 2.4.1.2.1. alfejezetet) — a vagasi
feliileteket kevés desztillalt vizzel megnedvesitettiik, érintkezésbe hoztuk, végiil pedig hagytuk
a mintat szobahdmérsékleten 24 oran keresztiil gyogyulni. 24 ora elteltével a gyogyult mintarol
ismételten CT-felvételeket készitettliink. A 31a. és 31c. abran bemutatott rekonstrualt képeken
megfigyelhetd, hogy a minta kettévagasaval — mikroszkopikus szinten — rendkiviil egyenetlen,
rosszul illeszkedd, érdes feliileteket hoztunk 1étre. Ennek ellenére a 24 oras gyogyulasi perio-
dust kovetden a vagassal okozott sériilés szinte teljes mértékben megsziint és a sériilésmentes

polimer mintaéval kozel megegyezd, folytonos tombi fazist kaptunk vissza (31b. és 31d. abra).
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31. abra. A PVA-CHO-NH-3,56 polimer film réntgen-mikrotomografiaval (mikro-CT) ké-
sziilt rekonstrualt képei a kettévagast (a), (c) €s 24 6ra gyogyulast kovetden (b), (d) [188].

5.1.4.2. A feliileten bekovetkez6 valtozasok vizsgalata

A 32. abra a polimer darabok felszinén bekovetkezo valtozasokat mutatja be az 6ngyo-
gyitd folyamat soran. A digitalis mikroszkoppal késziilt felvételeken jol 1athato, hogy a vagasi
feliiletek Osszeillesztését kovetden a sériilés két ora alatt fokozatosan megsziinik, a minta telje-
sen regeneralodik és a korabbi vagas helyén csak egy sekély arok marad vissza a mintafelszi-
nen. Erdemes megjegyezni, hogy a funkcionalizalt PVA vizes oldataibél ontbtt, kiszéritott po-
limer filmek a fent bemutatott 6ngyogyito tulajdonsagot minimalis mennyiségii viz jelenlétében

mutatjak.




32. abra. A kettévagott, megnedvesitett, majd dsszeillesztett PVA-CHO-NH»-3,56 film feliile-
térol készitett digitalis mikroszkopos felvételek a gyogyulési folyamat soran [188].

A 33. abran bemutatott pasztaz6 elektronmikroszkopos (SEM) felvételeken ugyancsak
jol megfigyelhetok az dngyogyitdé folyamat soran bekdvetkezd valtozasok a polimer film fel-
szinén. A SEM-felvételek szintén igazoljak, hogy az Osszeillesztett polimer darabok felszine
teljes mértékben meggyogyul az elsé 24 6raban, melyet kdvetden mar csak aprobb valtozasok
kovetkeznek be a mintafelszinen. Lathato, hogy a szétvagott darabok Osszeillesztését kovetden
koncentrikus lyukak jelennek meg a sériilés helyének mentén. A kisebb lyukak (vorods karika)
viszonylag gyorsan bezarédnak (1-2 nap alatt), mig a nagyobbak (sarga karika) kissé zsugo-

rodnak, ovalissa valnak, de még kilenc nap elteltével sem zarédnak be.

33. abra. A kettévagott, megnedvesitett, majd dsszeillesztett PVA-CHO-NH»-3,56 film feliile-
térol készitett pasztazd elektronmikroszkopos (SEM) felvételek a gyogyulasi folyamat soran
[188].

5.1.4.3. A polimer filmek mechanikai vizsgalata és a gyogyulasi hatasfok meghatarozasa

A kiindulasi PVA-film és a PVA-CHO-NH; polimer filmek (vastagsag: 0,8 + 0,1 mm)
mechanikai tulajdonsagainak meghatarozasahoz a filmekbdl piskota alaku probatesteket vag-
tunk ki, majd ezeket szakitovizsgalatoknak vettettiik ala. A kiindulasi PVA-film és a funkcio-
nalizalt polimer filmek szakitogorbéi a 34. abran lathatok. A 35a. dbra a sériilésmentes mintak
huzési rugalmassagi modulusanak, szakitoszilardsaganak és szakadasi nyulasanak alakulasat
szemlélteti a névleges funkcionalizaltsagi fok fliggvényében, mig a 35b. és 35¢. abrak a gyo-
gyult PVA-CHO-NH>»-1,78 minta mechanikai tulajdonsagait ¢s megnyujthatosagat mutatjak be.

A kiindulasi PVA-film — a rideg, merev anyagokra jellemzd [226] — nagy hlizési rugalmassagi

75



modulussal (414,90 MPa) ¢s nagy szakitdszilardsaggal (34,46 MPa), viszont kis szakadasi nyu-
lassal (12,13%) rendelkezik — ahogy ez a minta jellegzetes szakitogdrbéjén is latszik (34. abra).
Anévleges funkcionalizaltsagi fok novekedésével mind a htizési rugalmassagi modulus (414,90
MPa-r6l 3,44 MPa-ra), mind a szakitoszilardsag (34,46 MPa-r6l 3,40 MPa-ra) drasztikusan le-
csokkent, ezzel szemben a szakadasi nyulas (12,13%-r61 130,25%-ra) jelentds mértékben meg-
novekedett (35a. abra). A modositatlan PVA-film ridegsége alighanem a polimer részben kris-
talyos szerkezetébdl fakad: a polimer félancarol lel6go hidroxilcsoportok kdzott 1étrejovo intra-
¢s intermolekularis hidrogénkotések lokalisan rendezett szerkezetek kialakulasahoz vezetnek a
filmben. Ezek a rendezett szerkezetek akadalyozzak a polimerldncok szabad mozgasat, aminek
kovetkeztében a minta ndvekvd terhelés hatasara kis deformaciot kovetden hirtelen eltorik. A
beépitett nagy térkitoltésti szubsztituensek mennyiségének ndvekedésével azonban a hidrogén-
kotott, rendezett térrészek kialakuldsa egyre nehezebbé valt a polimer filmekben, ami a mintak
kristalyossaganak csokkenéséhez vezetett. (A mechanikai tulajdonsagok vizsgalata soran tett,
kristalyossagot érintd megfigyelések dsszhangban vannak az 5.1.1.1, 5.1.1.2 és 5.1.2.1. alfeje-
zetekben bemutatott ATR-FTIR-, XRD- és DSC-vizsgalatok eredményeivel.) A kristalyossag
csokkenésével és az imin térhalostiriiség fokozatos novekedésével a PVA-CHO-NH> minték a
rideg PVA-hoz képest egyre inkdbb a lagy viszkoelasztikus anyagokra jellemz6 tulajdonsagokat
mutattak (nagy szakadasi nytlas, kis huzasi rugalmassagi modulus és szakitoszilardsag, folyas-
hatar hianya). A magasabb névleges funkcionalizaltsagi fokkal rendelkezé mintak (1,78-7,12
mol%) nagy szakadasi nyulas értékei (120-130%) szintén a rendezett térrészeket Gsszetartd
intermolekularis kolcsonhatdsok meggyengiilésével, megsziinésével ¢és az ennek eredménye-

ként megnovekedett lancmobilitassal magyarazhatok [231,232].
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34. abra. A kiindulasi PVA-film és a kiilonb6z6 névleges funkcionalizaltsagi fokkal rendelkezé
polimer filmek szakitogorbéi: A — PVA; B — PVA-CHO-NH»-0,89; C — PVA-CHO-NH»-1,78;
D - PVA-CHO-NH;-3,56; E — PVA-CHO-NH>-7,12 [188].
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35. abra. A kiindulasi PVA-film és a PVA-CHO-NH:> polimer filmek huzasi rugalmassagi mo-
dulusanak, valamint szakadési nyulasanak alakulésa a névleges funkcionalizaltsagi fok fliggveé-
nyében. A beszurt abra a filmek szakitoszilardsaganak valtozasat mutatja a névleges funkcio-
nalizaltsagi fok névekedésével (a). Egy PVA-CHO-NH»-1,78 probatest fobb mechanikai tulaj-
donsagait (b) és megnyujthatésagat (c) szemléltetd fényképek az dngyodgyuldst kdvetden [188].

Mivel mar szamos kutatds bemutatta, hogy kis huzasi rugalmassagi modulussal rendel-
kez6 lagy polimerek dinamikus kovalens kotések megléte nélkiil is képesek Ongydgyitasra
[233], a kovetkezOkben azt igyekszlink bizonyitani, hogy esetiinkben nem errdl van sz6 és a
dinamikus imin keresztkotések jelenléte igenis elengedhetetlen feltétele az ongyodgyito karakter
megjelenésének. A dinamikus imin keresztkotések sziikségességének igazoldsara és annak be-
mutatasara, hogy mar az alacsony névleges funkcionalizaltsagi fokkal rendelkez6 filmek is ki-
valo mechanikai tulajdonsagokkal és ongyogyitd képességgel birnak, a PVA-CHO-NH>-1,78
mintat valasztottuk. A PVA-CHO-NH>-1,78 film sériilésmentes allapotban, illetve az 6ngyo-
gyitd folyamatot kovetden meghatirozott mechanikai tulajdonsagait Osszevetettiik a sériilés-
mentes, majd ,,gyogyult” PVA-film mechanikai tulajdonsagaival. Ehhez a polimer filmekbdl
kivagott piskota alaki probatesteket a nyak kozepénél kettévagtuk, a szétvagott darabokat a
vagasi feliileteknél megnedvesitettiik, majd Osszeillesztettiik, gondosan tigyelve arra, hogy a

darabok atfedjenek. Ezt kdvetden a probatesteket az dsszeillesztett szakaszon (kb. 0,8x0,4 cm?)

77



finoman 0sszenyomtuk, hogy biztositsuk a feliiletek jobb illeszkedését és eldsegitsiik az ongyo-
gyitd folyamat lejatszodasat (35. abra). A probatesteket 24 6ran keresztiil hagytuk szobahd-
mérsékleten gyogyulni, majd szakitévizsgélatokat végeztiink rajtuk, végiil pedig meghataroz-
tuk a mintak gyogyulasi hatasfokat a (10) egyenlet szerint (4.3.8. alfejezet).

A 36. abran a vizsgalt mintdk szakitogorbéi lathatoak. Szembetling, hogy a kiindulasi
PVA-film f6bb mechanikai tulajdonsagai a sériilést kovetden — a 24 6ras gydgyulasi ido ellenére
is — er6teljesen romlottak a sériilésmentes allapothoz képest: a szakitoszilardsag (34,46 MPa-
6l 9,46 MPa) ¢és a szakadasi nytlas (12,13%-161 1,97%) jelentds mértékben lecsokkent, mig a
huzasi rugalmassagi modulus kozel valtozatlan maradt (414,90 MPa-rol 413,60 MPa). Ugyan
a kiindulasi PVA-film esetében is meghatarozhato volt egyfajta latszolagos gyogyulasi hatasfok
(n ~ 28%), az nem a polimer valddi ongydgyitd képességét, hanem a megnedvesitett polimer
felszinek (6n)adhézidjanak mértékét mindsitette. Ezzel szemben a PVA-CHO-NHb»-1,78 poli-
mer film tényleges, a dinamikus imin keresztkotésektol szdrmazd ongyogyito képességgel ren-
delkezik (n ~ 175%), amit a gydgyulasi kisérletek és a szakitovizsgalatok egyarant igazoltak
(36. abra ¢s 12. tablazat). Itt meg kell jegyezni, hogy a jelen munkaban alkalmazott gydgyulasi
hatasfok (1) nem az anyag ongyogyuldsanak abszolut mértékét fejezi ki, hanem a mesterséges
roncsolast kdvetden regeneralodott €s a sériillésmentes probatestek mechanikai teljesitményé-
nek relativ 6sszehasonlitasara szolgal. Az n 100%-ot meghalado értéke esetiinkben nem a minta
inherens mechanikai tulajdonsagainak javuldsara utal, hanem az alkalmazott atlapold (,, over-
lapping” vagy ,,side-by-side ) mérési konfiguraci6 (35. abra) és az atlapolasi zonaban kiala-
kulé dinamikus imin keresztkotések lokalis erdsitd hatdsanak kdvetkezménye. Az itt alkalma-
zott ongyogyulasi elrendezés azonban nem pusztan méréstechnikai szempontbol Iényeges, ha-
nem jelentds gyakorlati potenciallal is rendelkezik: alkalmazasaval lehetdség nyilik kiilonalld
polimeralkatrészek megbizhaté Gsszekapcsolasara, s ezaltal olyan komplex, haromdimenzios
szerkezetek moduléris felépitésére, amelyek hagyomanyos polimerfeldolgozasi eljarasokkal

csak korlatozottan vagy egyaltalan nem valdsithatok meg [234].
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36. abra. A sériilésmentes, valamint a 24 oran keresztiil, szobahdmérsékleten gyogyult PVA-
¢s PVA-CHO-NH-1,78 polimer filmek szakitogorbéi [188,209].

12. tablazat. A kiindulasi PVA-film és a PVA-CHO-NH>-1,78 film gyogyulasi hatasfokainak
¢s szakitdszilardsagainak osszehasonlitasa [188].

Minta Szakitoszilardsag (MPa) Gyogyulasi hatasfok (%)
PVA 34,46 )8
,»Gyogyult” PVA 9,64
PVA-CHO-NH:-1,78 6,10 175
Gyogyult PVA-CHO-NH>-1,78 10,68

Annak érdekében, hogy kétséget kizaroan bizonyitsuk az imin keresztkotések sziiksé-
gességét a funkcionalizalt polimer filmek ongydgyitod sajatsaganak kialakuldsahoz, a referen-
ciamintakkal, melyek nem tartalmaztak formil- és aminocsoportokat, tovabbi gyogyulasi kisér-
leteket végeztiink. A sériilésmentes és a gydgyult referenciamintdk szakitogorbéit a 37. abra
mutatja be, mig a referencidk fobb mechanikai tulajdonségainak alakulasat a kiindulasi PVA-
film és a PVA-CHO-NH>-1,78 film mechanikai tulajdonségaihoz viszonyitva a 38. abra szem-
1¢lteti. A 37. és 38. abrakbol egyértelmiien kitlinik, hogy azok a gyoégyult (kettévagott, majd
Osszeillesztett) mintak, amelyek a dinamikus imin keresztkotések kialakuldsahoz sziikséges
formil- és aminocsoportokat egyarant tartalmazzak (PVA-CHO-NH>-1,78), 1ényegesen jobb
mechanikai tulajdonsagokkal rendelkeznek a sériilésmentes mintdkhoz képest, mint a referen-

ciamintak (PVA-CHO-BA és PVA-BA-NH>).
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37. abra. A sériilésmentes ¢és a gyogyult PVA-CHO-BA-1,78 (a), valamint PVA-BA-NH>»-1,78
(b) referenciamintdk szakitogorbéi [ 188].
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38. abra. A kiindulasi PVA-film, a PVA-CHO-BA-1,78 és a PVA-BA-NH;-1,78 referencia-
mintdk, valamint a funkcionalizalt PVA-CHO-NH»-1,78 polimer film htazasi rugalmassagi mo-
dulusanak (a), szakitoszilardsaganak (b) és szakadési nyulés értékeinek alakulasa (c) [188].
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A meghatarozott hiizasi rugalmassagi modulus, szakitoszilardsag és szakadasi nyulas
értekek (38. abra) alapjan kijelenthetd, hogy a rideg PVA-val szemben a referenciamintak 1agy,
viszkoelasztikus anyagokra jellemz6 tulajdonsdgokkal rendelkeznek, ami minden bizonnyal a
nagy térkitoltésti funkcios csoportok jelenléte miatt bekovetkezd kristalyossagesokkenésnek
koszonhetd. Mindemellett a referenciakisérletekbdl az is megallapithatd, hogy a kis htzasi ru-
galmassagi modulussal rendelkez6 PVA-CHO-BA és PVA-NH»2-BA referenciaminték is rendel-
keznek bizonyos foki 6ngyogyitd képességgel (37. abra), ami a polimerek — fent emlitett —
lagy, viszkoelasztikus jellegének tulajdonithat6 [233,235]. Ugyanakkor a gyogyulasi kisérletek
egyértelmiien ravilagitottak arra is, hogy a dinamikus imink&tések rendkiviil fontos szerepet
toltenek be a PVA-CHO-NH: polimerek 6ngy6gyito folyamataban: mig a gydgyult (elvagott és
Osszeillesztett) referenciamintak szakitoszilardsaga és szakadasi nyulésa silanyabb volt a sérii-
lésmentes polimer filmek esetében meghatarozott értékeknél, addig a gydgyulasi folyamatot
kovetden a PVA-CHO-NH»-1,78 minta mechanikai tulajdonsagai bizonyultak szembetiinéen
jobbnak a sériilésmentes mintakéinal (38. abra). Mindezek alapjan elmondhatd, hogy a PVA
nagy térkitoltésii szubsztituensekkel torténd funkcionalizalasa — a kristalyossag csokkentése ré-
vén — kolcsondzhet bizonyos foku ongyogyitd képességet a polimernek, azonban a formil- és
aminocsoportok, valamint a kettejlik reakcidja soran kialakuld dinamikus imin keresztkotések
jelenléte nélkiilozhetetlen a mechanikai tulajdonsagok kozel 100%-os hatasfokkal (né¢hol n >
100%) torténo visszaallitasahoz.

Végiil azt is megvizsgaltuk, hogy a levegd relativ paratartalma hogyan befolyésolja a
gyogyult PVA-CHO-NH>-1,78 polimer filmek mechanikai tulajdonsagait. A 39. abra a kiilon-
b6z6 allando relativ paratartalma atmoszférakban (33%, 44%, 54%, 60%, 75%, 92%) tartott,
gyogyult PVA-CHO-NH-1,78 mintak szakitogorbéit mutatja be. Az eredmények alapjan meg-
allapithatd, hogy a levegd relativ paratartalma jelentds hatassal van a gyogyult polimer filmek
mechanikai tulajdonséagaira: a relativ paratartalom novekedésével (33%-rol 92%-ra) a mintak
szakitoszilardsaga (13,92 MPa-rdl 3,96 MPa-ra) és huizasi rugalmassagi modulusa (49,94 MPa-
6l 2,66 MPa-ra) fokozatosan csokkent, ezzel szemben szakadasi nyuldsuk a 33—-60% paratar-
talom-tartomanyban folyamatosan nétt, mig 60% relativ paratartalomnal el nem érte a maxi-
malis értékét (142,93%). Nagyobb relativ paratartalmak (> 60%) esetén a mintadk szakadasi
nyuldsanak csokkenése (142,93%-r61 96,14%-ra) volt megfigyelhetd. A korabban mar bemuta-
tott, kb. 60%-os relativ paratartalmu atmoszféranak megfeleld laborlevegén gyogyult minta
mechanikai tulajdonsagai a legoptimalisabbak: a film kell6en rugalmas (maximalis szakadési
nyulds, idedlis huzasi rugalmassagi modulus) €s elegendden erds (meglehetdsen nagy szakitod-

szilardsag).
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39. abra. Kiilonbozd relativ paratartalmakon (RH) tartott, gyogyult PVA-CHO-NH-1,78 fil-
mek szakitogorbéi. A szabad levegd kb. 60%-o0s relativ paratartalmi kornyezetnek felel meg
[188].

Roviden 6sszefoglalva az eddigieket, az ATR-FTIR-spektroszkopids ¢és DSC-mérése-
ink, valamint az 6ngy6gyuld tulajdonsadgokat igazolo kisérletek eredményei igazoltak a kereszt-
kotések jelenlétét a polimer filmekben. A funkcionalizalt polimer filmek IR-spektrumain az
~1635-1628 és 1541 cm™'-nél megjelend, egyre ndvekvd intenzitast abszorpciods savok az imin
keresztkotések kialakulasat jelzik. Tovabba a polimer filmek DSC-gorbéin a magasabb hodmér-
sékleteken (234-250 °C) fokozatosan megjelend endoterm csucsok ugyancsak a dinamikus
imin keresztktések jelenlétére utalnak. Ezenfeliil az ongyogyito kisérletek eredményei alapjan
mar az alacsony névleges funkcionalizaltsagi fokkal és nagyobb htizasi rugalmassagi modulus-
sal rendelkez6 polimer filmek (pl. PVA-CHO-NH»-1,78, névleges funkcionalizaltsagi fok:
1,78%, hizési rugalmassagi modulus: 15,80 MPa) is kiemelkedd ngydgyito sajatsagot mutat-
nak, amit optikai mddszerekkel is igazoltunk. Ezek az eredmények aldtdmasztjak az imin ke-
resztkotések polimermatrixbéli jelenlétét és bizonyitjak a dinamikus imin keresztkotések kulcs-

fontossagu szerepét a reverzibilis térhalo kialakitasaban.
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5.2. Osszetétellel szab4lyozhaté nedvesedéssel rendelkezé PVA- és 1%BTS-

PVA-alapu kompozit vékonyrétegek jellemzése
5.2.1. A szilanizalt PVA szerkezeti jellemzése

A kiindulasi, hidrofil PVA oldhatosagi tulajdonséagait n-butil-triklorszilannal (BTS) tor-
ténd szilanizalassal modositottuk, melynek kovetkeztében részlegesen hidrofobizalt biopoli-
mert (BTS-PVA) kaptunk. A szilanizalast kovetden a kezdetben jo vizoldhatosaggal rendelkezd
PVA hidrofobba valt, amit a mddositott polimer vizes kozegben mutatott viselkedése is igazolt:
a kapott BTS-PVA desztillalt vizben nem volt diszpergalhato, vizbe helyezve szabad szemmel

sem nedvesedés, sem oldodas nem volt megfigyelhetd (40. abra).

/ n

Si—O

40. abra. A PVA n-butil-triklorszilannal (BTS) torténd hidrofobizaladsanak reakcidsémaja [ 189].

A szilanizalas sikerességét a diszpergalasi tesztek mellett FTIR-spektoszkopias vizsga-
latokkal is tanulményoztuk. Ennek soran a kiindulési, hidrofil PVA, valamint a 2 térfogat%-os
BTS-koncentracidju szilanizalo oldattal kezelt polimer (2%BTS-PVA) IR-spektrumait hasonli-
tottuk Ossze. (41. abra). APVA 5.1.1.1. alfejezetben bemutatott IR-spektruman megfigyelt jel-
legzetes abszorpcids savok ebben az esetben is megtalalhatok és jo egyezést mutatnak a mar
emlitett irodalmi adatokkal [ 199-205]. Jol lathato, hogy a BTS-sel torténd funkcionalizalas ko-
vetkeztében a PVA karakterisztikus OH-savjanak (~3290 cm™) intenzitasa jelentésen lecsok-
kent, ami a szilanizalas sikerességét jelzi. A 2%BTS-PVA spektruméan ~2870 cm'-nél és 1465
cm'-nél két sav jelent meg, amelyek a feliileti modositashoz hasznalt BTS alkillancanak rez-
géseihez rendelheték: a 2870 cm'-es sdvot a lancvégi metilcsoport C—H nyujtorezgése okozza,
mig az 1465 cm'-nél jelentkezd sav a —CHa-csoportok C—H deformacios rezgéséhez kothetd
[236]. A szilanizalas sikerességére tovabbi bizonyitékot az 1203 cm™'-nél megjelend abszorp-
cios sav szolgaltat, amely a PVA ¢és a BTS kozott lejatszodo reakcidban 1étrejovo Si—O—C ko-
téshez rendelhetd. ~800 cm '-nél az egymassal atfedé Si—O és Si—C vegyértékrezgésekhez tar-

toz6 széles sav figyelhetd meg [237-239].
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41. abra. A kiinduldsi PVA és a 2 térfogat%-os BTS/hexan szilanizalé oldattal kezelt PVA
(2%BTS-PVA) FTIR-spektrumai (a PVA-ra jellemz0, 5.1.1.1. alfejezetben asszignalt sdvokat
piros szinnel jeloltiik) [189].

A polimer szabad OH-csoportjainak mennyiségi meghatarozasat a szilanizalas elott és
utan a 4.3.15. alfejezetben leirt ecetsav-anhidrid/piridin acetilezési reakcion alapulé modszer
szerint végeztiik el. A funkcionalizalas soran reakcioba vitt OH-csoportok mennyiségét a kapott
adatokbdl a (16) egyenlet alapjan szamitottuk ki. Az elreagalt OH-csoportok mennyiségének
Lathato, hogy az elreagalt OH-csoportok mennyiségének valtozasa a vizsgalt koncentraciotar-
tomanyban telitési jellegli gorbét ir le, amely ~19%-0s hidrofobizaltsagi foknak megfeleld ma-
ximumat 1 térfogat%-os BTS-koncentracional éri el. A viszonylag alacsony hidrofobizaltsagi
fok azzal magyarazhat6, hogy a PVA nem oldddik, csak diszpergalodik a szilanizaldshoz hasz-
nalt szerves oldoszerben (hexan), ezért a funkcionalizalasi reakcioban foként a 1020 pum-es
polimer szemcsék (1. a beszurt fénymikroszkopos felvételt a 42. abran) feliiletén elhelyezkedd
OH-csoportok vettek részt. Amint az a késObbiekben részletesen bemutatasra keriil, mar ez a
részleges hidrofobizalas is elegendének bizonyult ahhoz, hogy a szilanizalt PVA felhasznalasa-
val — egyéb paraméterek (pl. feliileti érdesség) koriiltekintd beéllitasa mellett — parahidrofob

karakterrel rendelkezd, 6nhord6 vékonyrétegeket allitsunk eld.
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42. abra. A szilanizalasi reakcidoban elreagalt OH-csoportok mennyiségének alakuldsa a PVA

crer

fénymikroszkopos felvétel a PVA mikroszemcséket mutatja [189].

5.2.2. Oldhatésagi vizsgalatok

Mivel a hatdanyagot tartalmaz6 vékonyrétegek szintézise soran 10 térfogat%-os etanol—
viz elegy haszndlatat terveztiik a kismértékben vizoldhat6 (0,9 mg/mL 25 °C-on) [240] MMC
modellhatéanyag oldhatosdganak novelése érdekében, fontosnak talaltuk, hogy a vékonyréte-
gek eldallitasdhoz sziikséges tovabbi komponensek (kiindulasi PVA, hidrofébizalt PVA, cellu-
16z) oldhatosagat is tanulmanyozzuk vizes kozegben, illetve az emlitett etanol—viz old6szere-
legyben. A hidrofil PVA, valamint a kiilonb6z6 mértékben hidrofobizalt polimerek (BTS-PVA)
4.3.10. alfejezetben leirtak szerint meghatarozott oldhatdsag értékeinek alakulasat vizes kozeg-
ben, illetve 10 térfogat%-os etanol—viz elegyben a 43. abran lathatjuk. A kapott eredmények
azt mutatjak, hogy mig a kiindulasi PVA az adott kisérleti koriilmények kdzott vizben és etanol—
viz 10 térfogat%-os elegyében egyarant maradéktalanul feloldodik, addig a hidrofobizaltsagi
fok novekedésével a polimer oldhatésaga folyamatosan csdkken: 2 térfogat%-os BTS-koncent-
vizben. Az abrabdl mindemellett az is kitlinik, hogy a 10 térfogat%-os etanol-viz elegyben
vizsgalt BTS-PVA mintak oldhatosaga Iényegesen nagyobb volt a vizes kozegben meghataro-
zott értekeknél, rdadasul a mért értékek mindegyike meghaladta a 70%-ot. A cellul6z oldhat6-
sdgat ugyancsak tanulmanyoztuk vizben, illetve 10 térfogat%-os etanol-viz elegyben, melynek
soran a celluléz gyakorlatilag mindkét kozegben oldhatatlannak bizonyult: vizben és etanol—
viz 10 térfogat%-os elegyében a celluldznak rendre 0,7 és 1,0%-a oldddott fel csupén. A cellu-
l6zzal végzett oldhatosagi vizsgalatok eredményei jo egyezést mutatnak az irodalomban k6zolt
tapasztalatokkal [241,242]. Mindezek alapjan az etanol-viz 10 térfogat%-os elegye alkalmas

oldoszernek bizonyul a vékonyrétegek eldallitasara, mivel a hatdoanyagot €s a réteg alapjaul
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szolgalo polimereket feloldja, a feliileti érdesitéshez hasznalt cellul6z azonban oldhatatlan

benne.

~e- 10 tf.% etanol-viz elegy
- . __________ . _______

Feloldodott anyag (%)

05 10 15 20 25 30
BTS-koncentracio (térfogat%)

43. abra. A kiindulasi, hidrofil PVA, valamint a kiilonb6zé mértékben hidrofobizalt polimer
mintdk (BTS-PVA) gravimetridsan meghatarozott oldhatdsagai vizben, illetve 10 térfogat%-os
etanol—viz elegyben [189].

5.2.3. A szilanizalt PVA hidrofilitasanak vizsgalata

A fenti eredmények alapjan a tovabbi vizsgalatokhoz, valamint a vékonyrétegek szinté-
ziséhez az 1 térfogat%-os BTS-koncentracioju szilanizalo oldattal kezelt PVA-t (1%BTS-PVA)
valasztottuk. A kiindulasi polimer és az 1%BTS-PVA hidrofilitasat termogravimetrids mérések-
kel tanulmanyoztuk. A vizsgalatokat megel6zden a mintakbol készitett 5 tdomeg%-os vizes rend-
szereket centrifugaldssal toményitettiik, a feliiluszot eltavolitottuk, majd TG-mérésekkel meg-
hataroztuk az iiledék viztartalmat. A mintak TG- és DTA-gorbéit a 44. abra szemlélteti. A TG-
g0orbékbdl jol lathatod, hogy a kiindulasi, hidrofil PVA lényegesen tobb vizet veszitett, mint az
ugyanolyan koriilmények kozott beduzzasztott hidrofobizalt polimer: a PVA viztartalma 97,4
tomeg%-nak adodott, mig az 1%BTS-PVA 71,9 tomeg% vizet tartalmazott. A TG-mérések
eredményei alapjan megallapithat6, hogy a szilanizalas jelentdsen csokkentette a PVA hidrofi-
litdsat, amit a mintdk adott koriilmények kozott (polimer/viz ardny = 95/5, 48 6ra szolvatacios
id8, szobahdmérséklet, kevertetés nélkiil) meghatarozott duzzadasi értékei® is igazoltak: ez a
hidrofil PVA esetében 37,5 g viz/g polimer volt, mig az 1%BTS-PVA-ra 2,6 g viz/g polimer
értéket kaptunk.

8 A megadott duzzadasi értékek nem termodinamikai egyensulyi allapotot, hanem az adott kériilmények kozott el-
végzett elokezelési és elvalasztasi [épések utan fennmaradd, hidratalt polimerfazis viztartalmat jellemzik.
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44. abra. A kiindulasi, hidrofil PVA, valamint a hidrofébizalt 1%BTS-PVA TG- és DTA-gorbéi.

A beszurt képek (jobb felsd sarok) a kiindulasi és a szilanizalt mintak 5 tdémeg%-os vizes olda-
tait/szuszpenzioit mutatjak a centrifugalas el6tt [189].

5.2.4. Celluldzzal torténé érdesités hatasa PVA-bol ontéssel eloalitott vékonyréte-

gek tulajdonsagaira
5.2.4.1. A kompozit vékonyrétegek nedvesedési tulajdonsagai

A 4.2.4. alfejezetben leirtak szerint kiillonbozo feliileti érdességli PVA-, valamint
1%BTS-PVA-alapu vékonyrétegeket allitottunk eld, melyek érdességét, s ezaltal nedvesedését
a celluldztartalom (20-95 tomeg%) valtoztatasaval szabalyoztuk. Annak igazolasara, hogy a
celluloztartalom — a feliilet strukturaltsaganak megvaltoztatasa révén — nagymértékben megha-
tarozza a vékonyrétegek nedvesithetOségét, a kiilonbozé mennyiségii cellulozzal érdesitett
PVA- és 1%BTS-PVA-alapii kompozit rétegeken peremszogméréseket végeztiink (45. ¢és 46.
abra). A 45. dbra a latszolagos statikus peremszdg (0*) értékek valtozasat szemlélteti a vé-
konyrétegek celluldztartalmanak fliggvényében. A sima feliileti PVA-alapu (PVA100/CKO0)
vékonyrétegre kapott latszolagos statikus peremszog érték 60,3 + 0,8°-nak adddott, ami a cel-
luloztartalom, és ezaltal a feliileti érdesség szisztematikus novelésével fokozatosan csokkent.
Az abran jol lathato, hogy >80 tomeg% celluldztartalom esetén a PVA-alapu rétegekre mért
latszolagos statikus peremszog értékek szuperhidrofil (0*=0°, vizzel teljesen nedvesedd) ka-

rakter kialakulésat jelzik, ami a megndvekedett feliileti érdességnek tulajdonithato.
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45. abra. A kiilonb6z6 mennyiségli (20-95 tomeg%) celluldzzal érdesitett PVA-, valamint az
1%BTS-PVA-alapu vékonyrétegekre mért latszolagos statikus peremszog (0*) értékek alaku-
lasa a rétegek celluldztartalmanak fiiggvényében [189].

A hidrofil vékonyrétegken végzett peremszogmérések eredményeivel ellentétben az
1%BTS-PVA-alapu rétegek nedvesedési tulajdonsagait megvizsgalva azt talaltuk, hogy a cel-
luloztartalom novelésével — a feliileti érdesség ndvekedése révén — fokozodott a rétegek hidro-
fobitasa: a kapott 0" értékek 97,4°-rol 168,2°-ra néttek. Tovabba a > 60 tdmeg% celluloztarta-
lomnal meghatarozott latszolagos statikus peremszog értékek azt jelzik, hogy a vékonyrétegek
extrém viztaszito karakterre (0*>150°) tettek szert. A statikus peremszdgmérések soran szer-
zett tapasztalatok jo 6sszhangban allnak az ismert Wenzel-féle szabalyszertiséggel, miszerint az
érdesség novelésével az eredetileg hidrofil feliiletek még hidrofilebbé, a hidrofobok pedig még
inkabb hidrofobba tehetdk [243,244].

A sima feliiletsi, hidrofil PVA100/CKO ¢és a 90 tdmeg% cellulozzal érdesitett, nagy 0*-
gel jellemezhetd, 1%BTS-PVA-alapu (1%BTS-PVA10/CK90) rétegek nedvesedési tulajdonsa-
gait dinamikus peremszogmérésekkel is vizsgaltuk — a mért @ értékek alakulasat a csepptérfo-
gat fliggvényében a 46. abra mutatja be. A halad6 (0,) és hatralo (0g) peremszog értékeket a
4.3.13. alfejezetben ismertetett Drelich-féle moédszer [195] alapjan hataroztuk meg, majd a ka-
pott @4 és O értékekbdl a (14) egyenlet felhasznalasaval kiszamitottuk a vékonyrétegek lat-
szolagos feliileti szabadenergiait (y£°%) is. A 90 tdmeg% cellulozzal érdesitett, extrém viztaszito
1%BTS-PVA10/CK90 vékonyréteg esetében a mért 0,4 értékek elhanyagolhatdan kicsi, 160,2°-
rol 159,2°-ra torténd csokkenést mutattak a csepptérfogat ndvelésével. Ezzel szemben a csepp-
térfogat csokkentése sordn a @y peremszog értékek dramaian, 159,2°-rol 75,5°-ra csokkentek,

jelentds peremszog-hiszterézist (46 = 84,7°) eredményezve.
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46. abra. A sima feliiletli, hidrofil PVA100/CKO0, valamint a 90 tdmeg% cellulozzal érdesitett,
extrém viztaszitdé 1%BTS-PVA10/CK90 vékonyrétegekre mért halado (6,) és hatrald (Or) viz
peremszog értékek alakuldsa a csepptérfogat fliggvényében (T =25,0+ 0,5 °C). A vékonyréte-
gek dinamikus peremszdgekbdl szamitott 1atszolagos feliileti szabadenergidit (y£°%) szintén fel-
tiintettiik az abran [189].

Ez a nagy peremszdg-hiszterézis arra enged kdvetkeztetni, hogy a 90 tdmeg% celluloz-
zal érdesitett 1%BTS-PVA10/CK90 vékonyréteg feliiletén mind Wenzel-, mind Cassie—Baxter-
tipusu nedvesedés fellép, ami nagy adhézidval jellemezhetd extrém viztaszito, in. parahidrofob
nedvesedési karakter kialakuldsahoz vezet [168,176,179,185]. A sima feliileti, hidrofil
PVA100/CKO vékonyrétegre kapott @, értékek csak kismértékben (78,5°-r61 74,9°-ra) valtoz-
tak, mig a Oy értékek ezuttal is erdteljes csokkenést (74,9°-r6l 28,4°-ra) mutattak. A meghata-
rozott dinamikus peremszog értékek és a jelentds, 50,1°-0s hiszterézis — varakozéasainknak meg-
feleloen — a réteg j6 nedvesedOképességét és erds viz—vékonyréteg hatarfeliileti kdlcsonhatasok
kialakulasat jelezték.

A dinamikus peremszdgekbdl a sima feliiletii, hidrofil PVA100/CKO0 vékonyrétegre sza-
mitott 1atszolagos feliileti szabadenergia (y£°%) 39,2 + 1,4 mJ/m? volt, mig ez az érték a 90 to-
meg% cellulozzal érdesitett, parahidrofob 1%BTS-PVA10/CK90 vékonyréteg esetében
1,7+0,7 mJ/m?-nek adodott. A bemutatott statikus és dinamikus peremszogmérések eredmé-
nyei alapjan elmondhato, hogy a rétegek alapjaul szolgaldo PVA feliiletét fizikai (pl. érdesités
adalékoléssal) és kémiai (pl. funkcionalizalas) méodszerekkel modositva lehetdség nyilik olyan
biopolimer alapt, parahidrofob vékonyrétegek kialakitasara, melyek a rozsasziroméihoz ha-
sonl6 nedvesedési tulajdonsagokkal rendelkeznek.

A sima feliiletli, hidrofil PVA100/CKO, a 60 tomeg% celluldzzal érdesitett, hidrofil
PVA40/CK60, valamint a parahidroféb 1%BTS-PVA40/CK60 vékonyrétegek teljes feliileti
szabadenergiait (y£°), illetve azok polaris (y{) és diszperzios (y2) komponenseit az Owens—

Wendt—Rabel-Kaelble-modell (4.3.13. alfejezet, (15) egyenlet) alapjan is megbecsiiltiik. Az
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egyes rétegekre kapott y£°, yF és y2 értékeket a 47. abra szemlélteti. Mivel a kiinduldsi PVA

egy relative hidrofil biopolimer, a beldle kialakitott vékonyréteg aranylag nagy y£°¢ (39,7 +4,3
mJ/m?) értékkel és jelentds y& (25,4 + 3,2 mJ/m?) hozzajarulassal rendelkezik. 60 tdmeg% cel-
luldzzal torténd érdesités hatasara — y2 komponens értékének ~22%-o0s csokkenése mellett — a
vt (39,7 £ 4,3 mJ/m>-rél 52,6 + 6,8 mJ/m>-re) és yF (25,4 +3,2 mJ/m>-r6l 41,4+ 3,9 mJ/m*-
re) értékek tovabbi novekedését tapasztaltuk, ami a vékonyréteg hidrofil jellegének fokozoda-
sara utalt. Ezzel szemben a kezdetben hidrofil polimer szilanizalasat, majd 60 tomeg% cellu-
16zzal torténd érdesitését kovetden a vékonyréteg teljes feliileti szabadenergiaja és annak pola-
ris komponense drasztikusan lecsokkent (Y&t =1,9+0,3 mJ/m?, illetve y©'=0,2+ 0,1 mJ/m?),
ezaltal a diszperzids komponens hozzajarulasa jelentdsen megnétt (y2=1,7+0,3 mJ/m?), ami

az eredetileg hidrofil feliilet hidrofob karakterének ugrasszeri megerdsodését jelezte.

[=2]
o

(24
o
i

H
o
1

N
o
I

Feliileti szabadenergia (mJ/m?)
3 8

o

PVA100/ PVA40/ 1%BTS-
CKoO CK60 PVA40/CK60

47. abra. A hidrofil PVA100/CKO ¢és PVA40/CK60, valamint a parahidroféb 1%BTS-
PVA40/CK60 vékonyrétegek teljes feliileti szabadenergidinak (y{°t), valamint azok poléris
(vP) és diszperzios (y2) komponenseinek dsszehasonlitasa [189].

5.2.4.2. A feliileti morfologia és érdesség vizsgalata

Az el6z6 alfejezetben bemutatasra kertilt, hogy a vékonyrétegek nedvesedési tulajdon-
sagait a kémiai 6sszetétel mellett jelentdsen befolydsolja a feliilet érdessége és morfoldgidja. A
kiilonb6zé mennyiségii (20-95 tomeg%) celluldéz hozzaadasaval kialakitott, valtozatos feliileti
struktaraval rendelkez6 kompozit vékonyrétegeket ezért pasztazd elektronmikroszkoppal
(SEM) is tanulmanyoztuk. A celluldztartalom feliileti topografidra gyakorolt hatasat legszem-
I1¢letesebben a 0, 60 ¢és 90 tomeg% cellulozt tartalmazo, hidrofil PVA100/CKO0, PVA40/CK60
és PVA10/CK90, illetve a 90 tomeg% cellulozzal érdesitett, parahidroféb 1%BTS-
PVA10/CK90 vékonyrétegek feliileti strukturaltsaga kozott megfigyelhetd kiilonbségek érzé-
keltetik. A kivalasztott mintak feliiletérdl készitett kiilonbozd nagyitasu SEM-felvételeket a 48.

abra mutatja. A felvételeken jol lathato, hogy a cellulézmentes PVA100/CKO vékonyréteg fe-
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lillete sima, mig a cellul6zzal adalékolt PVA40/CK60, PVA10/CK90 és 1%BTS-PVA10/CK90
vékonyrétegek tagoltsaga az egyre ndvekvo celluloztartalommal parhuzamosan né: a 60 és 90
tomeg% celluldzt tartalmazo mintak felszinén a durvabb, mikrométeres kiemelkedések mellett
finomabb topografiai elemek is megjelennek, ami hierarchikus érdesség kialakulasara utal.

PVA100/CKO PVA40/CK60 PVA10/CK90

WAL

48. abra. A sima feliiletdi, hidrofil (PVA100/CKO0), illetve a cellul6zzal érdesitett, hidrofil
(PVA40/CK60, PVA10/CK90) és parahidrofob (1%BTS-PVA10/CK90) vékonyrétegekrdl ké-
szitett SEM-felvételek [189].

A mintdk SEM-vizsgalata soran tett megfigyelésiinket, miszerint a celluloztartalom no-
vekedése egyre durvabb, tagoltabb feliiletek kialakulasahoz vezet, profilometrids mérésekkel is
alatamasztottuk (49. abra). A sima feliilet(i, hidrofil PVA100/CKO0 vékonyréteg esetében meg-
hatarozott atlagos feliileti durvasag (R,) csupan 0,02+ 0,01 um volt (49a. abra), mig a 60 ¢és
90 tomeg% cellulozt tartalmazo, hidrofil PVA40/CK60 ¢s PVA10/CK90 vékonyrétegekre ka-
pott R,-értékek rendre 12,2 +0,5 és 31,6 +4,8 um-nek adodtak (49b. és 49c. abra). A 90 t6-
meg% cellulozzal érdesitett, parahidrofob 1%BTS-PVA10/CK90 vékonyréteg esetében mért
R,-érték 26,6 £ 1,2 um volt (49d. abra).
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49. abra. A sima feliiletli, hidrofil (PVA100/CKO0), illetve a cellulézzal érdesitett, hidrofil
(PVA40/CK60, PVA10/CK90) és parahidrofob (1%BTS-PVA10/CK90) vékonyrétegek profi-
lometrias gorbéi, valamint az egyes rétegekre meghatarozott atlagos feliileti durvasag (R,) ér-
tékek [189].

Amint az a fentebb mar bemutatott 43. abran lathato volt, a kiindulasi, hidrofil PVA és
a hidrofobizalt 1%BTS-PVA igen eltérd oldhatdsaggal rendelkezik vizben, illetve 10 térfogat%-
os etanol—viz elegyben. Bar a szilanizalas latvanyosan csokkentette a PVA vizoldhatdsagat, a
hidrofobizalt 1%BTS-PVA 10 térfogat%-os etanol—viz elegyben azonban tovabbra is nagymér-
tékben oldhat6 maradt. A vékonyrétegeket a 4.2.4. alfejezetben leirtak szerint dntéses eljarassal
(,,solvent casting”) allitottuk eld, melynek soran a polimer/celluldz szuszpenzidkat 60 °C-on
szaritottuk. Ezen a hdmérsékleten az etanol—viz elegy etanoltartalma gyorsan elparolog, mely-
nek eredményeképpen a visszamaradt vizes kozegben a hidrofobizalt 1%BTS-PVA esetében —
szemben a hidrofil PVA-val — fazisszétvalas kovetkezik be. Ezek a szeparacids folyamatok
ugyan vezethetnek inhomogenitasok kialakulasahoz a vékonyrétegekben, azonban érdemes azt
is megjegyezni, hogy a porozus szerkezet (1. kovetkezo alfejezet) €s a nagy R,-értékekkel jel-
lemezhet6 érdes feliilet (49. abra) 1étrejotte foként a celluldz részecskék polimermatrixbéli je-
lenlétének, mintsem a fazisszétvalasnak koszonheto.

A vékonyrétegek celluloztartalma nemcsak a feliileti érdességet, hanem a rétegvastag-
sagot is jelentds mértékben befolyasolta. A mért rétegvastagsag értékekbdl kitlinik, hogy a cel-
luloztartalom szisztematikus ndvelése a rétegvastagsag fokozatos novekedéséhez vezetett: a
cellulézmentes, hidrofil vékonyréteg 19 +3 pm-es vastagsdga 60 tdmeg% celluloéz hatasara
mintegy 8-szorosara, 147 +£9 um-re ndtt, mig 95 tdmeg% celluldztartalom mar 202 + 6 pm vas-
tagsagll vékonyréteget, azaz tobb, mint 10-szeres vastagsagnovekedést eredményezett. Mind-
emellett azonban — a PVA-, valamint az 1%BTS-PVA-alapi kompozit rétegek 12. tablazatban
feltlintetett, kozel azonos vastagsag értékeit szemiigyre véve — az is megjegyzendd, hogy a vé-
konyrétegek alapjaul szolgald polimer hidrofilitdsa/hidrofobitasa a rétegek vastagsagat gyakor-
latilag nem befolyasolta. A fenti eredmények alapjan tehat megallapithato, hogy a kiilonb6z6
hidrofilitasti/hidrofobitasu polimermatrixokba agyazott cellulozrészecskék mennyiségének val-

toztatasaval egyszerlien szabalyozhat6 a vékonyrétegek vastagsaga és feliileti érdessége.

5.2.4.3. A celluloztartalom hatasa a vékonyrétegek belsé szerkezetére

Mivel esetlinkben a gyakorlati felhasznalas (szabalyozott hatdanyag-leadéas) szempont-
jabol a parahidrofob kompozit vékonyrétegek jutnak kiemelt szerephez (1. az 5.2.5. alfejezetet),

ebben a pontban kizarolag a hidrofobizalt, 1%BTS-PVA-alapt rétegeket érintd mérési eredmé-
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nyek targyalasara szoritkozunk. A vékonyrétegek belsd szerkezetének tanulményozasa érdeké-
ben rontgen-mikrotomografias (mikro-CT) vizsgalatokat végeztiink. Az 50. abran a sima felii-
letli, hidrofob 1%BTS-PVA100/CKO0, valamint a 60 tdmeg% celluldzt tartalmaz6, parahidrofob
1%BTS-PVA40/CK60 vékonyrétegek mikro-CT-felvételeinek haromdimenzids reprezentacioi
lathatok. A két minta kozott fennallo szerkezetbeli kiilonbségek azonnal szembetiinnek: mig a
hidrofobizalt 1%BTS-PVA-bdl preparalt, cellulozmentes polimer vékonyréteg kis porozitasa
(0,7%), tomor szerkezettel rendelkezik, addig a 60 tomeg% celluldzzal érdesitett 1%BTS-
PVA40/CK60 vékonyréteg esetében nagy porozitasu (64,9%), porusos szerkezet alakul ki. A
cellulézmentes és a cellulozzal kiilonbozd mértékben érdesitett, 1%BTS-PVA-alapt vékonyré-

tegek mikro-CT-vel meghatarozott porozitas értékeit a 13. tablazat foglalja dssze.

13. tablazat. Az eldallitott parahidrofob vékonyrétegek digitalis rétegvastagsag-mérd készii-
1¢kkel mért rétegvastagsag és rontgen-mikrotomografiaval meghatarozott porozitas értékei. Za-
rojelben a hidrofil, PVA-alapu vékonyrétegekre mért vastagsag értékek lathatok [189].

Minta Celluléztartalom (%) Rétegvastagsag (um) Porozitas (%)
1%BTS-PVA100/CK0 0 1946 (19+£3) 0,7+0,1
1%BTS-PVA80/CK20 20 616 (60+£8) 24,1+£23
1%BTS-PVA60/CK40 40 98+6 (95+6) 41,5+3,9
1%BTS-PVA40/CK60 60 150+9 (147+9) 64,9+3,7
1%BTS-PVA20/CK80 80 175+£8 (173£10) 72,3+3,8
1%BTS-PVA10/CK90 90 193+£10 (193+9) 76,5+4,7
1%BTS-PVAO05/CK95 95 207+10 (202+6) 77,3+£6,5

A kapott értekek azt mutatjak, hogy a celluloztartalom névelésével parhuzamosan a vé-
konyrétegek porozitasa fokozatosan nétt. Mindezek alapjan tehat elmondhato, hogy a cellul6z-
tartalom valtoztatdsaval nemcsak a feliileti érdesség €s a rétegvastagsag, hanem a vékonyréte-
gek porozitasa is szabalyozhat6. Mindemellett érdemes azt is megjegyezni, hogy a parahidroféb
vékonyrétegek érdes feliilete €s porusos szerkezete képes levegd csapdazasara, melynek kovet-
keztében tovabb csokken a feliilet nedvesithetdsége, igy a rétegek hatdéanyag-leadd rendszer-
ként torténd alkalmazésa esetén idOben elnytjtott hatéanyag-felszabadulés biztosithato a poli-

mermatrixbol. Ez a kovetkezd fejezetben keriil ismertetésre.
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50. abra. A sima feliiletii, hidrofob 1%BTS-PVA100/CKO (a), valamint a 60 tomeg% cellul6z-
zal érdesitett, parahidrofob 1%BTS-PVA40/CK60 (b) vékonyrétegek rontgen-mikrotomogra-
fias felvételeinek haromdimenzids reprezentacioi, illetve a porozitas szamitasahoz kivalasztott,
a teljes mintatérfogatot hiien reprezentalo térfogatrészletrdl (zold keretben) készitett sziirkear-
nyalatos (c) és szegmentalt (d) szelet [189].

5.2.5. MMC modellhatéanyag kiilonb6z6 nedvesedési tulajdonsagokkal rendelke-
z0 kompozit vékonyrétegekbdl torténé in vitro kioldodasanak vizsgalata fi-

ziologias koriilmények kozott

Az el6z06 pontban bemutatésra keriilt, hogy a celluloztartalom valtoztatasaval, valamint
a feliilet kémiai uton torténd modositasaval szabalyozhatdk a vékonyrétegek nedvesedési tulaj-
donsagai. Jelen alfejezetben azt vizsgaljuk meg, hogy az 6sszetétellel szabalyozott nedvesedés
hogyan befolyésolja a biopolimer alapu vékonyrétegekbe zart modellhatéoanyag felszabadula-
sénak sebességét.

A kiilonbozo Osszetételli és nedveseddképességii biopolimer alapu vékonyrétegekbdl
felszabaduld MMC in vitro kioldodasi profiljait az 51. abra mutatja be. Referenciaként a szabad
(nem vékonyrétegbe zart) MMC , kioldodasi” profiljat is rogzitettiik a 4.3.14. alfejezetben leir-
taknak megfelelden.
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51. abra. A hidrofil PVA100/CKO0 ¢és PVA40/CK60, a hidroféb 1%BTS-PVA100/CKO, vala-
mint a parahidrofob 1%BTS-PVA40/CK60 vékonyrétegekbdl felszabadul6 MMC modellhato-
anyag kioldodasi profiljai fiziologias koriilmények kozott (PBS-puffer, pH ~ 7,4, 0,9 tomeg%
NaCl, 37 °C). Referenciaként a szabad MMC , ,kioldodasi” profiljat is feltiintettiik [189].

A hatdanyag-felszabadulas vizsgéalatdnak elsd 1,5-2 ordjadban a szabad MMC gyors ,,ki-
oldodasa” volt megfigyelhetd, ezt kovetden azonban a hatdanyag ,.kioldodasi” sebessége foko-
zatos csokkenésnek indult. A hatéanyag-leadas gyors kezdeti szakaszaban a rendelkezésre allo
MMC ~67%-a szabadult fel, mig a ,,kioldodott” hatdbanyag mennyisége 8 ora elteltével is csak
~80% volt, ami a kristalyos MMC mérsékelt vizoldhatésdgaval magyarazhatd. A lassu kioldo-
dasi sebesség a hatdanyag csokkent bioldgiai hasznosithatdosagat eredményezheti, azonban
megfeleld hordozoba torténd beadgyazassal ez a probléma kikiiszobolhetd. Ezt mi sem bizonyitja
jobban, mint hogy a hatéanyagot a PVA100/CKO0 vékonyrétegben eloszlatva jelentdésen ndvel-
hetd volt a MMC kioldodasi sebessége. A hidrofil (0*=60,3°) PVA100/CKO0 vékonyrétegbdl
torténd felszabadulés soran a MMC kioldodasi gorbéje —a szabad MMC , kioldodasat” jellemzd
gorbéhez képest — rovid idon beliil telitésbe fordult. A csupan 4 ora elteltével bekovetkezo teli-
tési szakaszt a MMC gyors, pillanatszerti felszabadulasa el6zi meg, melynek soran a hatéanyag
kozel teljes mennyisége (~98%, t =1 dra) kioldodik a vékonyrétegbdl. Ahogy azt az 5.2.4.1.
alfejezetben bemutatott eredmények is tanusitjak, a sima feliileti PVA100/CKO vékonyréteg
nedvesedése cellulozzal torténd érdesitéssel tovabb fokozhatd. Ennek megfeleléen a 60 to6-
meg% cellulozzal érdesitett, hidrofil PVA40/CK60 vékonyréteg esetében — a megndvekedett
nedvesithetdség (0*=41,2°) kovetkeztében — még tovabb nétt a hatdbanyag-felszabadulas se-
bessége: a rétegbe zart MMC ~99%-a mar a kisérlet elsd 6rdjaban kioldodott, majd a gorbe a
masodik orat kovetden telitésbe fordult at. Ezzel szemben a kiilonbozo 6sszetételt vékonyréte-
gek hidrofobizalasa drasztikusan lecsokkentette a hatdanyag-kioldodas sebességét. Ezt jol mu-

tatja, hogy az azonos Osszetételii, hidrofil PVA100/CKO réteg gyors hatéanyag-leadasahoz ké-
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pest (100%, t =4 ora), a hidrofob (0*=97,4°) 1%BTS-PVA100/CKO0 vékonyrétegbdl a beagya-
zott hatdanyag teljes mennyisége csak 8 ora elteltével szabadult fel. A sima feliilet(i, hidroféb
1%BTS-PVA100/CKO vékonyréteg 60 tomeg% celulldzzal torténd érdesitése a MMC kioldo-
dasanak tovabbi lassuldsdhoz vezetett: 8 ora elteltével a beagyazott hatdbanyag mennyiségének
csupan ~49%-a szabadult fel a parahidrofob (0*=155,8°) 1%BTS-PVA40/CK60 rétegbdl, mig
a sima feliiletli 1%BTS-PVA100/CKO réteg ennyi id6 alatt joforman a hatéanyag-tartalmanak
100%-at leadta.

A MMC kiilonb6z6 6sszetételli vékonyrétegekbdl torténd felszabadulasanak sebességét
a hatéanyag-leadas vizsgalatok soran felvett kioldodasi gorbék kezdeti szakaszara illesztett
egyenesek meredekségébdl meghatarozott latszolagos sebességi egyiitthatokkal (k') jellemez-
tiik. A kapott sebességi egylitthatok valtozasat az egyes vékonyrétegekre mért latszolagos sta-

tikus peremszog értékek fliggvényében az 52. abra mutatja be.
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52. abra. A vékonyrétegek feliileti nedvesedésének hatasa a latszolagos sebességi egyiitthatok
(k") értékeire [189].

A voros szaggatott vonal a szabad, kristadlyos MMC , kioldodésara” meghatarozott lat-
szolagos sebességi egyiitthato értékét (k' =1,49x107* 1/s) jeldli. Amint az az 52. abran jol 1at-
hatd, a MMC sima felileti PVA100/CKO, illetve 60 tomeg% cellulozzal érdesitett
PVA40/CK60 hidrofil vékonyrétegekbe torténd beagyazasa a sebességi egyiitthatok latvanyos
novekedését eredményezte (kpya100/cxo = 2.8 %107 1/s & Kpyaso/cxeo = 60,7107 1/s). Ennek
hatterében a vékonyréteg polimer matrixaban eloszlatott hatéanyag csokkent kristalyossaga,
azaz részleges amorfizacioja allhat, amit XRD-mérésekkel is igazoltunk (53. abra). A hato-
anyagot tartalmaz6o PVA100/CKO0 vékonyréteg diffraktogramjan megfigyelhet6, MMC-hez ren-
delhetd reflexiok intenzitascsokkenése, valamint kiszélesedése a hatdoanyag részleges amorfi-
zacigjat jelzi a polimermatrixban, ami az oldhatosag javulasat és a hatdanyag-kioldodas sebes-
ségének novekedését eredményezte [245]. A MMC-felszabadulas sebessége azonban jelentds
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mértékben csokkenthetd volt a hatdéanyag kiilonbozo feliileti érdességgel rendelkezd, (para)hid-
rofob vékonyrétegekbe torténd beagyazasaval, amit a sebességi egyiitthatok alakulasa is alata-
maszt (52. abra): mig a MMC sima feliiletli, hidroféb 1%BTS-PVA100/CKO0 vékonyrétegbe
torténd agyazasanak hatasdra a sebességi egylitthatd értéke egy nagysagrenddel csokkent
(kiosprs—pvatoo/cko= 8,0x107 1/s) a szabad hatdanyag esetében meghatérozott értékhez ké-
pest, addig a MMC kioldddasat a 60 tomeg% celluldzzal érdesitett, parahidrofob 1%BTS-
PVA40/CK60 vékonyréteg két nagysagrenddel lassitotta (kiy,prs—pyaso/cxeo = 3,7 %107 1/5).

MMC
MMC/
' PVA100/CKO

| ~— PVA100/CKO

Intenzitas (t.e.)

10 20 30 40 50 60 70
20 (fok)

53. abra. A szabad, kristadlyos MMC, a 10 tomeg% MMC-t tartalmazé PVA100/CKO vékony-
réteg, valamint a hatéanyagot nem tartalmazé PVA100/CKO vékonyréteg rontgendiffrakto-
gramjai [189].

A MMC részleges amorfizacioja a hatéanyag-leadas szempontjabol azért 1ényeges, mert
a megvaltozott szerkezet a kristalyos formééitdl nagymértékben kiilonbozé — a kioldodas se-
bességét dontden befolydsold — oldhatdsagi tulajdonsagok megjelenéséhez vezethet. Az amorf
forma a kristalyos forméahoz képest kevésbé stabil, energiagazdagabb allapot, ahol a kristaly-
racs, s ezaltal a racsenergia hianyabol fakadoan az oldodasnak nincs termodinamikai gatja. A
kristalyos hatoanyag hidrofil hordozdban torténd diszpergaldsa — a hatdéanyag részleges amor-
fizacidja révén — jobb vizoldhatésaghoz és nagyobb kiold6dasi sebességhez vezetett, ami végso
soron a hatdéanyag jobb bioldgiai hasznosithatosagat eredményezheti.

Annak igazolasara, hogy a hatdanyag-kioldodas sebességének alakitdsaban valoban a
vékonyrétegek feliileti nedvesedése jatssza a meghatarozo szerepet, a 4.3.12. alfejezetben leir-
tak szerint megvizsgaltuk a parahidrofob 1%BTS-PVA40/CK60 vékonyréteg nedvesedési tu-
lajdonsagainak id6beli valtozasat is (54. abra). A kapott peremszog értékek alapjan lathato,
hogy a vékonyréteg parahidrofob jellege 3 ora elteltével is megmaradt. Amint az korabban méar

bemutatasra keriilt, a MMC hidrofil polimermatrixba torténd beagyazasa a hatéanyag krista-

crer
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sebesség novekedéséhez és a vizoldhatosag javuldsdhoz vezetett. Ezzel szemben az 1%BTS-
PVA40/CK60 parahidrofob vékonyréteg esetében a kioldddasi sebesség dramai csokkenését fi-
gyelhettiik meg, ami a réteg csokkent feliileti nedvesedésének koszonhetd: a réteg parahidrofob
jellegébdl adododan Iényegesen romlik az érintkezés a viz és a minta feliilete k6zott, ami nagy-
mértékben visszaveti a vékonyréteg nedvesithetdségét, s ezaltal a rétegbe dgyazott hatéanyag
felszabadulasanak sebességét. Az extrém viztaszitd tulajdonsag meglétét az is alatdmasztja,
hogy a vékonyréteg vizbe meritésekor a feliilet tiikorszerii megjelenést mutatott, ami a struktu-
ralt mintafelszin—viz hatarfeliileten csapdazott levegd jelenlétére utal. Ez a metastabil levego-
réteg kezdetben csokkenti a szilard—folyadék érintkezési feliilet nagysagat, ezaltal késlelteti a
vékonyréteg atnedvesedését. Ugyanakkor jol ismert az is, hogy a folyadékba meritett szilard
test feliiletén 1étrejott levegdréteg stabilitasat szamos tényezd (pl. hidrosztatikai nyomas, gaz-
diffazio, nyirderdk) befolyasolja, amelyek hatdsara a levegé—viz hatarfeliilet idovel megsziinik,
¢s a feliilet egésze Wenzel-allapotba kertil [246—248]. A levegOréteg 0sszeomlasa €s a feliileten
bekovetkezd Cassie-Baxter — Wenzel atmenet kdzvetve befolyasolhatja a vékonyrétegbe agya-

zott hatdanyag vizzel val6 érintkezését, s ezaltal a kioldodasi folyamat idébeli lefutasat.
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54. abra. A parahidrofob 1%BTS-PVA40/CK60 vékonyréteg feliiletére cseppentett (V=10 uL),
parolgo csepp latszdlagos vizperemszog értékeinek alakulédsa az eltelt id6 fliggvényében [189].

Osszegzésként elmondhato, hogy az dsszetétel szisztematikus véltoztatdsaval szaba-
lyozhato feliileti érdességgel és nedvesedéssel rendelkezd, PVA-alapu kompozit vékonyrétege-
ket allitottunk el6. Megmutattuk, hogy a vékonyrétegek nedvesedési tulajdonsagai a szuperhid-
rofil-parahidroféb tartoméanyon beliil a feliileti érdesség és a polimermatrix hidrofilitasa-
nak/hidrofobitasanak megfelelé megvalasztdsaval igény szerint finomhangolhatdk. A kezdet-
ben hidrofil PVA feliiletét szilanizalasi reakcidban n-butil-triklorszilannal (BTS) modositottuk
(hidrofobizaltuk), majd a funkcionalizalas sikerességét, valamint a hidrofobizaltsag mértékét

kiilonféle analitikai technikakkal vizsgaltuk. Az eredmények alapjan mar ~19%-os hidrofobi-
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zaltsagi fok is elegendd ahhoz, hogy a szilanizélt polimerbdl (BTS-PVA) extrém viztaszito ka-
rakterrel rendelkezd vékonyrétegeket preparaljunk. A vékonyrétegeket kiilonbzé mennyiségi
(20-95 tomeg%) celluldzzal érdesitve az adott, hidrofil vagy hidrofobizalt biopolimer alapu
vékonyréteg mar meglévo nedvesedési sajatsaga tovabb erdsodott. A cellulozzal érdesitett, pa-
rahidrofob 1%BTS-PVA-alapt vékonyrétegek esetében a feliilet egyenetlenségeiben csapdazo-
dott levegd lényegesen lecsokkentette az érintkezést a viz és a mintafelszin kdzott, ami megne-
hezitette a réteg atnedvesedését. Ezt a jelenséget kihaszndlva sikeriilt olyan feliileti nedvesedés
altal vezérelt hatéanyag-leado rendszert eldallitanunk, amely lehetdvé tette a rétegbe agyazott
antifibrotikus MMC modellhatéanyag idoben elnyujtott felszabadulasat. A fent bemutatott
eredményeket alapul véve a késébbiekben olyan dsszetétellel szabalyozhatd nedvesedéssel ren-
delkezd hatdéanyag-lead6 rendszerek fejleszthetdk, amelyek lehetdvé teszik, hogy beldliik a ha-
toanyag — a bioldgiai hasznosithatosag ndvelése, illetve a karos mellékhatasok csokkentése ér-

dekében — szabalyozottan, a kivant helyen és idében, megfeleld sebességgel oldddjon ki.
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6. Osszefoglalas

Az alkalmazasorientalt funkcionalis polimerek fejlesztése a modern anyagtudomany
egyik legdinamikusabban fejlodo teriilete. Nem véletlen, hiszen ezen Ujfajta anyagok specidlis
tulajdonsagaiknak kdszonhetden szamos olyan alkalmazasi teriileten — pl. az orvosbioldgiaban
(pl. hatéanyag-leadd rendszerek), a szenzorikaban (pl. viselhetd érzékeldk), az energiatarolas-
ban (pl. lizemanyagcella-alkatrészek), intelligens (pl. 6ngyogyitd) bevonatok és csomagolo-
anyagok kialakitasadban stb. — bevethetdk, ahol a hagyomanyos polimerek cs6dot mondananak.

Az ilyen rendszerek fejlesztése ugyanakkor sok esetben komoly kihivast jelent, mivel
az adott alkalmazasi teriilet kovetelményeinek leginkabb megfeleld tulajdonsagokkal rendel-
kez6 polimerstrukturak céltudatos megtervezése és eldallitasa rendszerint jelentds 1d6- és kolt-
ségraforditast igényel. Erre a célra ezért elsdsorban olyan jol ismert, széles korben tanulméanyo-
zott polimereket érdemes valasztani, melyek tulajdonsagai viszonylag egyszerli, gyors és gaz-
dasagos modszerekkel céliranyosan a felhasznalok igényeihez igazithatok.

A fenti elvarasoknak megfeleld polimerek egyik legismertebb és legigéretesebb képvi-
seldje a polivinil-alkohol (PVA), amelyet széles skalan hangolhato fizikai és kémiai tulajdon-
sagai, valamint biokompatibilitasa idealis alapanyagga tesznek funkcionalis polimerrendszerek
eldallitasahoz.

A PVA szabad hidroxilcsoportjai altal biztositott reakcidokészséget kihasznalva munkdm
elsO részében olyan homogén szerkezetii, egykomponensii makromolekulas rendszert allitottam
eld, amely sériilést kovetéen a 1égkori nedvesség altal aktivalt reverzibilis kovalens kotések
révén képes spontdan modon helyredllitani szerkezetének integritasat. Az alappolimer funkcio-
nalizalasat egymassal dinamikus iminkotések kialakitdsara képes formil- és aminocsoportokat
hordozé kismolekulak (4-formil-benzoesav; 3,4-diamino-benzoesav) kis koncentracioban
(0,89-7,12 mol%) torténd beépitésével valdsitottam meg, egy Steglich-féle észterezésen ala-
pul6 egyiist (,, one-pot ) eljaras alkalmazasaval.

A funkcionalizalas sikerességét, azaz a formil- és aminocsoportok jelenlétét, illetve az
altaluk kialakitott iminko6téseket ATR-FTIR-mérésekkel igazoltam. A mintak infravords spekt-
rumainak 1640-1630 cm™' tartomanyaban megjelend abszorpcids savok iminkdtések jelenlé-
tére utalnak; ezek integralt teriilete a névleges funkcionalizaltsagi fok novekedésével linedrisan
nétt, ami a térhalostirtiség fokozatos ndvekedésére engedett kovetkeztetni.

Termoanalitikai (DSC, TG) és rontgendiffrakcidos (XRD) vizsgalatokkal kimutattam,
hogy a funkcids csoportokat hordozo, nagy térkitdltésti molekuldk beépitése a makromolekula-

lancokba jelentds hatast gyakorol a polimer karakterisztikus hémérsékleti értékeire és krista-
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lyossagara. A PVA iivegesedési hdmerséklete (T,) a névleges funkcionalizaltsagi fok noveke-
désével 65,3 °C-rol 35,0 °C-ra csokkent, ami a polimerlancok kézott haté hidrogénhidak nagy
térkitoltésti szubsztituensek altali megbontasanak ¢és az ebbdl kovetkezd lancmobilitas-ndveke-
désnek az eredménye. Az olvadaspont (T, 195 °C — 170 °C) és az olvadasi csticsok alatti
terliletek integralasaval kapott fajlagos olvadashéértékek (4H,,) felhasznalasdval meghataro-
zott kristalyossagi fok (X25¢, 36% — 0%) ugyancsak csokkend tendenciat mutatott. Ezenfeliil
a 234-250 °C-os homérséklet-tartomanyban egy tovabbi, a névleges funkcionalizaltsagi fok
novekedésével parhuzamosan er6s6d6 endoterm cstics (T,,4) jelent meg, amely az iminkotések
felbomlasahoz és a dinamikus térhalé atrendezédéséhez rendelhetd.

Az XRD-vizsgalatok a funkcionalizaltsag novekedésével fokozodo amorfizacidt mutat-
tak (XXRP 37% — 8%), ami 6sszhangban allt a DSC és az IR-spektroszkopias (XET'R 46% —
9%) moddszerek segitségével megbecsiilt értékek alakulasaval, valamint a TG-mérések eredmé-
nyeivel is.

A funkcionalizalas kovetkeztében a mintdk vizmegtartd képessége is megvaltozott: a
viztartalom eltavolitasahoz sziikséges hdmennyiség (AH, 4y ) a névleges funkcionalizaltsagi fok
novekedésével fokozatosan nétt (39,3 kJ/mol — 45,5 kJ/mol), ami arra utal, hogy a keresztko-
tott mintdk stirtibb halodstruktiraja erdsebben képes visszatartani a folyadékot, mint az alappo-
limer lazabb szerkezete.

Egytengelyli szakitovizsgalatok sordn a funkcionalizalas mechanikai tulajdonsagokra
gyakorolt hatdsat is tanulmanyoztam. A mechanikai tesztek eredményei alapjan a névleges
funkcionalizaltsagi fok névekedésével a rideg alappolimer egyre lagyabb, viszkoelasztikus ka-
rakteri anyagga valt: a huzasi rugalmassagi modulus 414,9 MPa-rdl 3,44 MPa-ra, a szakitoszi-
lardsag 34,46 MPa-r6l 3,40 MPa-ra csokkent, mikdzben a szakadasi nyulds 12,13%-r6l
130,25%-ra nott.

Annak szemléltetésére, hogy mar az alacsony névleges funkcionalizaltsagi fokkal ren-
delkezd minték is kielégité ongyogyuld képességgel rendelkeznek, a kiindulasi PVA és az 1,78
mol% névleges funkcionalizaltsagi foku minta (PVA-CHO-NH»-1,78) gydgyulési hatasfokat
(n) szakitovizsgalatok segitségével szintén meghataroztam. A kapott eredmények alapjan a
funkcionalizalt minta a dinamikus imink6téseknek koszonhetden képes teljes mértékben rege-
neralodni (n ~ 175%), mig a PVA — minimélis (6n)adhéziotol eltekintve — nem mutat dngyo-
gyito viselkedést (n ~ 28%).

Az dngyogyulas folyamatat rontgen-mikrotomografiaval (mikro-CT), digitalis mikrosz-

kopos és pasztazo elektronmikroszkopos (SEM) vizsgalatokkal is igazoltam. A felvételek alap-
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jan egyértelmiien megallapithatd, hogy a kettévagott mintatestek osszeillesztést kovetéen szo-
bahdmérsékleten 24 o6ran beliil gyakorlatilag maradéktalanul ,,6sszeforrtak™: a polimerek a di-
namikus iminkotéseik révén képesek voltak visszaallitani szerkezetiik integritdsat mind tombi,
mind feliileti szinten.

Munkam masik részében olyan PVA-alapti kompozit filmeket allitottam elé — majd ta-
nulméanyoztam azok nyujtott hatdbanyag-leadésra képes terapids rendszerként vald alkalmazha-
tosagat —, amelyek feliileti érdessége, s ezaltal nedvesedOképessége az dsszetétel szabalyozasa-
val a 0—168° peremszogtartomanyban tetszés szerint hangolhaté volt.

E hatéanyag-lead6 rendszerek eldallitasdhoz eldszor a matrixként szolgald polimert
szisztematikusan valtoztatott mennyiségli n-butil-triklorszilant (BTS) tartalmazé hexanos szi-
lanizalé oldattal kiilonb6zé mértékben hidrofobizaltam. A hidrofobizélés sikerességét FTIR-
spektroszkopiaval igazoltam: a PVA karakterisztikus OH-savjanak (35503050 cm™") intenzi-
tascsokkenése, valamint a Si—-O—C (~1200 cm™) és Si—C (~800 cm™') kétésekhez rendelhetd
savok megjelenése a mintdk spektrumaban egyértelmiien a szilanizalas sikerességét jelezte.

Gravimetrias oldhatdsagi vizsgélataim alapjan mar a ~19%-os hidrofobizaltsagi fokot
eredményezé modositas (szilanizalas) is elegenddnek bizonyult ahhoz, hogy az alappolimer
(PVA) kitiin6 vizoldhatdsaga jelentdsen lecsokkenjen, ugyanakkor az 6nhordo filmek prepara-
lasahoz hasznalt 6ntéses eljaras 10 térfogat%-os etanol—viz olddszerében tovabbra is megfeleld
maradjon.

A kiindulési és a hidrofobizalt PVA (1%BTS-PVA) hidrofilitasat/hidrofobitasat ter-
mogravimetrias analizissel kvantifikdltam. A TG-mérések eredményei alapjan megallapithato,
hogy a szilanizalas jelentdsen csokkentette a PVA hidrofilitdsat, amit a mintak egyensulyi duz-
zadasi értékei is igazoltak: ez a hidrofil PVA esetében 37,5 g viz/g polimer volt, mig az 1%BTS-
PVA-ra csupan 2,6 g viz/g polimer érték adodott.

Ezt kovetden megmutattam, hogy hidrofil PVA-bol, illetve hidrofobizalt 1%BTS-PVA-
bol késziilt filmek feliileti morfoldgiaja, érdessége, s ezaltal vizzel vald nedvesithetdsége kii-
16nb6z6 mennyiségili (20—95 tomeg%), cellulézpor (0,02—0,15 mm) és mikrokristalyos celluloz
(20 um) 1:1 tomegaranyt keverékébdl allo ,,tolt0anyag™ hozzaadasa révén gyakorlatilag tetszés
szerint hangolhato.

Statikus és dinamikus peremszogmérésekkel demonstraltam, hogy celluldzrészecskék-
kel torténd érdesités hatasara a PVA-alapt, hidrofil filmek még hidrofilabba (&*= 60,3° — 0°),
az 1%BTS-PVA-alapu, hidrofob filmek pedig még inkdbb hidrofobba (0*=97,4° — 168,2°)
valtak. Kiilondsen figyelemreméltd, hogy >60 tomeg% celluloztartalomnal az 1%BTS-PVA-

alaptl filmek jelentds (460 >80°) peremszog-hiszterézissel jellemezhetd extrém viztaszitd
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(0" > 150°), Gn. parahidrofob karakterre tettek szert. Ez a csokkent nedvesedoképesség elonyos
a nyujtott hatdoanyag-leadas szempontjabol, mivel a hidrofob jelleg gatolja a film gyors atned-
vesedését és a hatoanyag hirtelen felszabadulasat, hosszabb hatdstartamot és egyenletesebb
plazmakoncentraciot biztositva ezzel.

Mivel az extrém viztaszito karakter megjelenése kémiai-energetikai és fizikai-geomet-
riai feltételek egyidejli teljesiiléséhez kotott, a >60 tdmeg% celluldzzal adalékolt, 1%BTS-
PVA-bol késziilt filmeknek kis energiajua, hierarchikusan érdes feliilettel kell rendelkezniiik. Ez
a feltevés a mintdkon végzett pasztazo elektronmikroszkopos vizsgélatok, profilometrias és
rontgen-mikrotomografias mérések eredményei, illetve a meghatarozott feliileti szabadenergia-
értékek alapjan beigazolddott. A profilometrids és mikro-CT-vizsgalatok alapjan a celluloztarta-
lom novelésével a filmek felszine fokozatosan érdesebbé és porézusabba valt: a cellulozmentes,
sima PVA-film minddssze 0,02 + 0,01 um-es R,-értékével szemben a 90 tdmeg% cellulozzal
adalékolt, parahidrofob 1%BTS-PVA10/CK90 filmre 26,6 = 1,2 um-es R,-érték adodott. Emel-
lett SEM-felvételek is megerdsitették a hierarchikusan strukturalt, tobbszintli érdesség jelenlé-
tét a feliileten, amely a porusos szerkezettel, az abban csapdazott levegdvel és az alacsony lat-

szolagos feliileti szabadenergiaval (pl. Vst,%/oBTs— pvato/ckoo = 1,7£0,7 mJ/m?) tarsulva végsé

soron parahidrofob karakter kialakulasahoz vezetett.

Végezetiil az Gsszetétellel szabalyozhaté nedvesedésti kompozit filmek hatdéanyag-le-
ado6 rendszerekként torténd alkalmazhatdsagat is igazoltam in vitro koriilmények kozott, mo-
dellhatéanyagként daganatellenes, antifibrotikus €s antibiotikus hatdssal rendelkezé mitomicin
C (MMC) kemoterapias szert hasznalva. A varakozasoknak megfeleléen a hatdanyag-leadas
sebessége szoros Osszefliggést mutatott a mintdk nedvesedési tulajdonsagaival: mig a PVA-
alapt, hidrofil filmekbdl a hatéanyag kozel teljes mennyisége (98—99%) gyorsan, 1-2 6ra alatt
felszabadult, addig a hidrofobizalt PVA-bol ontott, celluldozzal érdesitett filmekbdl torténd ki-
oldédas jelentdsen lelassult — mar az 1%BTS-PVA40/CK60 minta (0" =155,8°) esetén is je-
lentds hatdanyag-visszatartas volt megfigyelhetd, 8 ora elteltével a beagyazott MMC-nek csu-

pan ~49 %-a szabadult fel a d6zisformabol.
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7. Summary

The application-oriented development of functional polymers represents one of the most
rapidly advancing fields in modern materials science. Owing to their unique and tunable prop-
erties, these special materials have found use in a wide range of applications, including bio-
medicine (e.g., drug delivery systems), sensor technology (e.g., wearable sensors), energy stor-
age (e.g., fuel cell components), and the fabrication of smart (e.g., self-healing) coatings and
packaging materials — just to mention a few —, where conventional polymers would fail or un-
derperform.

However, the development of such systems is often a demanding task, as the design and
fabrication of new polymer structures with specific desired properties typically necessitate
substantial expenditure of time and money. Consequently, it is recommended to select well-
known and extensively studied polymers whose properties can be tuned in a relatively simple,
rapid and cost-effective manner to meet end-user requirements.

Among such materials, poly(vinyl alcohol) (PVA) is one of the most prominent and
promising candidates, as its biocompatibility and broad range of tunable physical and chemical
properties make it an ideal base polymer for the fabrication of functional polymer systems.

Exploiting the reactivity provided by the free hydroxyl groups of PVA, the first part of
this work focused on developing a homogeneous, single-component macromolecular system
(denoted as PVA-CHO-NH»-z) capable of local and autonomous self-healing at ambient condi-
tions, using atmospheric moisture as an external stimulus. To impart dynamic self-healing abil-
ity, low concentrations (z = 0.89-7.12 mol%) of 4-formylbenzoic acid and 3,4-diaminobenzoic
acid — small molecules bearing formyl and amino groups capable of forming reversible imine
linkages by reacting with each other — were introduced into PVA via a one-pot synthetic method
based on Steglich esterification.

The success of the functionalisation, namely the presence of formyl and amino groups
and the formation of imine linkages was confirmed by using ATR-FTIR spectroscopy. The ab-
sorption bands appearing in the 1640-1630 cm™' region of the spectra indicated the presence of
imine bonds; their integrated areas increased linearly with the nominal degree of functionalisa-
tion, suggesting a gradual increase in the cross-link density.

Thermal (DSC, TG) analysis and X-ray diffractometry (XRD) revealed that the incor-
poration of bulky substituents into the macromolecules had a pronounced eftect on the poly-

mer’s thermal transitions (T, Ty,), stability and crystallinity (X.). The glass transition temper-

ature (Ty) of PVA decreased from 65.3 °C to 35.0 °C with increasing extent of modification,
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indicating the disruption of interchain hydrogen bonds by the bulky substituents and the conse-
quent enhancement of chain mobility. Similarly, both the melting temperature (T, 195 °C —
170 °C) and the degree of crystallinity (X?5¢, 36% — 0%) — calculated from the heat of fusion
values (4H,,) obtained by integrating the melting peaks — exhibited a decreasing trend. In ad-
dition, the appearance of an endothermic peak (T,,.;) in the temperature range of 234-250 °C,
whose intensity increased progressively with the nominal degree of functionalisation, was at-
tributed to the cleavage of imine bonds and the subsequent rearrangement of the dynamic net-
work.

Furthermore, the results of TG and XRD measurements (XXRP, 37% — 8%) — consistent
with the crystallinity values extracted from the DSC curves (X25¢, 36% — 0%) and IR spectra
(XETIR 46% — 9%) — also showed that the extent of amorphization increased with higher levels
of modification.

As a consequence of functionalisation, the samples’ ability to retain water changed as
well: the energy required to remove water (4H,,qp ) increased gradually with the nominal degree
of functionalisation (39.3 kJ/mol — 45.5 kJ/mol), indicating that the denser structure of the
cross-linked samples retained liquid more effectively than the looser matrix of the unmodified
polymer.

The influence of functionalisation on the mechanical properties was assessed using uni-
axial tensile testing. The results revealed that increasing the nominal degree of functionalisation
led to a decrease in the tensile strength (34.46 MPa — 3.40 MPa) and Young’s modulus (414.9
MPa — 3.44 MPa), and a concomitant increase in the elongation at break values (12.13% —
130.25%), indicating the gradual transformation of PVA from an initially brittle polymer into a
softer, more viscoelastic material.

To demonstrate that even samples with low nominal degree of functionalisation possess
excellent self-healing properties, the healing efficiency (1) of pristine PVA and the modified
PVA-CHO-NH-1.78 sample was determined by conducting tensile tests. It was shown that
owing to the dynamic imine linkages, the PVA-CHO-NH»-1.78 sample made a full recovery,
achieving 100% healing efficiency, whereas the pristine PVA — apart from minimal self-adhe-
sion — exhibited no self-healing behaviour (n ~ 28%).

The inner structural and surface changes during the healing process were studied by
employing X-ray micro-computed tomography (micro-CT), digital microscopy and scanning
electron microscopy (SEM). The obtained images clearly showed that the bisected specimens,

once wetted and rejoined, virtually fused together at room temperature within 24 hours: the
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dynamic imine bonds present in the polymers enabled them to successfully restore their integ-
rity, both in the bulk phase and on the surface.

In the second part of this work, PVA-based composite thin films were fabricated and
their potential applicability for controlled drug delivery was tested. By varying their composi-
tion, the surface roughness, and thus the wettability of the films could be precisely adjusted
across a wide range of contact angles (0—168°).

For the preparation of the drug delivery systems, the polymer serving as the matrix was
first hydrophobised to varying extent using hexane-based silanization solutions containing dif-
ferent amounts of n-butyltrichlorosilane (BTS). The success of the hydrophobisation was con-
firmed by FTIR spectroscopy: the decrease in the intensity of the characteristic O—H stretching
band (3550-3050 cm™!) of PVA, together with the appearance of absorption bands correspond-
ing to Si—-O—C (~1200 cm™) and Si—C bonds (~800 cm™), clearly indicated the successful si-
lanization of the polymer.

Gravimetric solubility tests revealed that even a moderate degree of hydrophobisation
(~19%) was sufficient to significantly reduce the excellent water-solubility of PVA, while still
maintaining adequate solubility in the 10 vol% ethanol-water solvent system employed for the
preparation of free-standing films by solvent casting.

The hydrophilicity/hydrophobicity of the initial PVA and the one treated with a silani-
zation solution containing 1 vol% BTS (1%BTS-PVA) was assessed by thermogravimetric
analysis (TGA). The TGA results showed that silanization considerably reduced the hydro-
philicity of PVA, which was supported by the calculated swelling capacities: the hydrophilic
base polymer absorbed 37.5 g of water per gram of polymer, whereas the 1%BTS-PVA sample
exhibited a markedly lower value of only 2.6 g of water per gram of polymer.

Subsequently, it was demonstrated that the surface morphology, roughness, and thus the
wettability of the PVA and 1%BTS-PVA films could be tuned by incorporating varying amounts
(20-95 wt%) of “filler” composed of a 1:1 mixture (by weight) of cellulose powder (0.02—0.15
mm) and microcrystalline cellulose (20 pm).

Static and dynamic contact angle measurements provided clear evidence that roughen-
ing the surface with cellulose particles rendered the PVA films more hydrophilic (0= 60.3° —
0°), while the 1%BTS-PVA films became substantially more hydrophobic (0*=97.4° —
168.2°). It was particularly noteworthy that when the cellulose content was moderate/high (>60
wt%), the 1%BTS-PVA films exhibited extreme water-repellency (parahydrophobicity,
0" > 150°) characterized by a large contact angle hysteresis (46 > 80°). Such reduced wettabil-

ity is beneficial for sustained drug release, as a parahydrophobic surface impedes rapid water
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penetration and prevents the initial burst release of the drug, resulting in a more prolonged
therapeutic effect and a more consistent plasma concentration.

Since extreme water-repellency can be achieved only if two key conditions — low sur-
face energy (chemical criterion) and dual-scale, i.e., hierarchical roughness (geometric crite-
rion) — are met, the 1%BTS-PVA films with >60 wt% cellulose content must possess a surface
that satisfies both requirements simultaneously. This assumption was confirmed by scanning
electron microscopy (SEM), contact profilometry and X-ray microtomography (micro-CT), as
well as by surface energy values calculated from contact angles. The results of profilometric
and micro-CT measurements showed that increasing the cellulose content gradually enhanced
the roughness and porosity of the films: the cellulose-free PVA sample displayed a low (0.02 +
0.01 um) arithmetic mean roughness (Ra) value typical of very smooth surfaces, while the par-
ahydrophobic 1%BTS-PVA10/CK90 composite film containing 90 wt% cellulose had a higher
R, value (26.6 £ 1.2 um) indicating a much more coarse and textured surface. Furthermore,
SEM images confirmed the presence of a hierarchically structured, porous, air-trapping surface,

which, in combination with low apparent surface free energy (V9% prs—pvaio Jckoo = 1.7£0.7

mJ/m?), gave rise to the extremely water-repellent, i.e., parahydrophobic nature of the film.

Finally, in vitro dissolution tests were conducted to predict the in vivo drug release be-
haviour of the composite films with composition-dependent wettability, using mitomycin C
(MMC) — an antineoplastic, antifibrotic, antibiotic, moderately water-soluble, antiproliferative
bifunctional alkylating agent — as a model drug. As anticipated, the drug release kinetics were
closely tied to the wettability of the surface of the films. For the hydrophilic, PVA-based sam-
ples, 98-99% of the drug was liberated over a two-hour period, whereas the release rate of
MMC from the hydrophobised, cellulose-roughened 1%BTS-PVA films was significantly re-
duced. For instance, even at moderate cellulose loadings, a substantially prolonged retention
time was observed; in the case of the 1%BTS-PVA40/CK60 film (0*=155.8°) releasing only
49% of the embedded MMC took up to 8 hours.
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