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Alkalmazott rövidítések jegyzéke 

3,4-DABA 3,4-diamino-benzoesav 
4-FBA 4-formil-benzoesav 
ATR-FTIR Gyengített teljes visszaverődésen alapuló FTIR technika 
BA Benzoesav 
BTS n-Butil-triklórszilán 
CK Cellulózpor és mikrokristályos cellulóz 1:1 tömegarányú ke-

veréke 
CP Cellulózpor (dௗ=ௗ20–150 m) 
DCC N,N’-diciklohexil-karbodiimid 
DCU N,N’-diciklohexil-karbamid 
DH Hidrofóbizáltsági fok 
DMAP 4-(dimetil-amino)-piridin 
DMSO Dimetil-szulfoxid 
DSC Differenciális pásztázó kalorimetria 
DTA Differenciális termoanalízis 
FTIR Fourier-transzformációs infravörös spektroszkópia 
IOH Hidroxil-szám 
MCC Mikrokristályos cellulóz (dௗ~ௗ20 m) 
mikro-CT Röntgen-mikrotomográfia 
1%BTS-PVAx/CKy Különböző részecskeméretű cellulózkeverékkel érdesített, 

1%BTS-PVA-alapú vékonyréteg; 1%BTS-PVA-tartalomௗ=ௗx 
tömeg%, cellulóztartalomௗ=ௗy tömeg% 

MMC Mitomicin C 
MMC/1%BTS-PVAx/CKy Mitomicin C hatóanyagot tartalmazó, cellulózkeverékkel ér-

desített 1%BTS-PVA-alapú vékonyréteg; 1%BTS-PVA-tarta-
lomௗ=ௗx tömeg%, cellulóztartalomௗ=ௗy tömeg% 

MMC/PVAx/CKy Mitomicin C hatóanyagot tartalmazó, cellulózkeverékkel ér-
desített PVA-alapú vékonyréteg; PVA-tartalom = x tömeg%, 
cellulóztartalomௗ=ௗy tömeg% 

PBS Foszfátpufferolt fiziológiás sóoldat 
PVA Polivinil-alkohol 
PVA-BA-NH2-z Benzoesavval és 3,4-diamino-benzoesavval funkcionalizált 

polivinil-alkohol; névleges funkcionalizáltsági fokௗ=ௗz mol% 
PVA-CHO-BA-z 4-formil-benzoesavval és benzoesavval funkcionalizált poli-

vinil-alkohol; névleges funkcionalizáltsági fokௗ=ௗz mol% 
PVA-CHO-NH2-z 4-formil-benzoesavval és 3,4-diamino-benzoesavval funkcio-

nalizált polivinil-alkohol; névleges funkcionalizáltsági fok = z 
mol% 

PVAx/CKy Különböző részecskeméretű cellulózkeverékkel érdesített 
PVA-alapú vékonyréteg; PVA-tartalomௗ=ௗx tömeg%, cellulóz-
tartalomௗ=ௗy tömeg% 
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𝑅௔ Átlagos felületi durvaság 
RH Relatív páratartalom 
rt. Szobahőmérséklet 
SEM Pásztázó elektronmikroszkópia 
𝑇௖௥ௗ Keresztkötések felszakadásához rendelhető endoterm csúcs 

csúcshőmérséklete 
𝑇௖௥ௗ,௘௙ Keresztkötések felszakadásához rendelhető endoterm csúcs 

extrapolált véghőmérséklete 
𝑇௖௥ௗ,௘௜ Keresztkötések felszakadásához rendelhető endoterm csúcs 

extrapolált kezdeti hőmérséklete 
𝑇ௗ௘௚ Degradációs hőmérséklet 

𝑇௚ Üvegesedési hőmérséklet 

TG Termogravimetria 
𝑇௠ Olvadási hőmérséklet 
𝑇௠,௘௙ Extrapolált olvadási véghőmérséklet 

𝑇௠,௘௜ Extrapolált kezdeti olvadási hőmérséklet 

UV-VIS Ultraibolya–látható hullámhossztartományú abszorpciós 
spektrofotometria 

v%BTS-PVA BTS/hexán szilanizáló oldattal kezelt polivinil-alkohol; szila-
nizáló oldat BTS-tartalmaௗ=ௗv térfogat% 

𝑋௖
஽ௌ஼ Differenciális pásztázó kalorimetriás módszerrel meghatáro-

zott kristályossági fok 
𝑋௖

ி்ூோ ATR-FTIR-spektroszkópiás módszerrel meghatározott kristá-
lyossági fok 

𝑋௖
௑ோ஽ Röntgendiffraktometriás módszerrel meghatározott kristá-

lyossági fok 
XRD Röntgendiffraktometria 
𝛾௦

஽ Felületi szabadenergia diszperziós komponense 

𝛾௦
௉ Felületi szabadenergia poláris komponense 

𝛾௦
௧௢௧ Felületi szabadenergia 

𝛥𝐻௖ Kristályosodási hő 
𝛥𝐻௖௥ௗ Keresztkötések felszakításához szükséges energiamennyiség 
𝛥𝐻௠ Olvadáshő 
𝛥𝐻௠

଴  100%-ban kristályos minta oldvadáshője 
𝛥𝐻௩௔௣ Adott minta víztartalmának eltávolításához szükséges hő-

mennyiség/deszorpciós entalpia 
𝜂 Gyógyulási hatásfok 
𝛩 Peremszög 
𝛩஺ Haladó peremszög 
𝛩ோ Hátráló peremszög 
𝛥𝛩 Peremszög-hiszterézis 
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1. Bevezetés 

 A polimerek, illetve a műanyagok a modern civilizáció egyik legfontosabb és legsokol-

dalúbb anyagcsoportját alkotják; felhasználásuk köre az utóbbi évtizedek eredményeinek kö-

szönhetően folyamatosan bővült, így mára az ipar és a mindennapi élet legtöbb területén nél-

külözhetetlenné váltak. A polimerkémia rohamléptékű fejlődése alapvetően formálta át a mak-

romolekulás anyagokkal kapcsolatos szemléletet: míg korábban elsősorban kedvező műszaki 

tulajdonságokkal – pl. megfelelő szilárdsággal, szívóssággal vagy hőállósággal – rendelkező 

szerkezeti anyagok előállítása állt a kutatások középpontjában, addig napjainkban egyre na-

gyobb hangsúly helyeződik az ún. funkcionális polimerek1 fejlesztésére. E tudománytörténeti 

jelentőségű szemléletváltást olyan újfajta polimerizációs eljárások, posztszintetikus módosítá-

sok, illetve számítógépes molekulatervezési technikák megjelenése tette lehetővé, amelyek ré-

vén jól definiált szerkezetű és funkcionalitású makromolekulák állíthatók elő. Ennek következ-

tében a polimerek mára már olyan területeken is meghatározó szerephez jutottak, mint az or-

vostechnika, az elektronika, az energetika vagy a környezetvédelem [1]. 

Egy adott alkalmazás igényeihez leginkább illeszkedő tulajdonságkombináció elérése 

érdekében elengedhetetlen a funkcionális anyagrendszer alapjául szolgáló polimer módosítása. 

Ennek okán a funkcionális makromolekulás anyagrendszerek fejlesztésében egyre nagyobb 

szerephez jutnak azok a polimerek, amelyek jellemzői relatíve egyszerűen, széles skálán han-

golhatók. Jó példa erre napjaink egyik legintenzívebben kutatott polimere, a polivinil-alkohol 

(PVA), amely különleges anyagi tulajdonságai – mint pl. kiváló filmképző képessége, biokom-

patibilitása, biodegradálhatósága, vízoldhatósága, könnyű módosíthatósága stb. – miatt számos 

iparág kedvelt alapanyaga: az orvosbiológiai alkalmazásai mellett jelentős szerepet tölt be az 

elektronikában, az élelmiszer-, építő-, gyógyszer- és kozmetikai iparban, de széleskörűen hasz-

nálják a csomagolástechnikában is [2]. A korszerű alkalmazások azonban olyan tulajdonságokat 

(pl. fokozott mechanikai terhelhetőséget, magasabb hőstabilitást, csökkent vízérzékenységet) is 

megkövetelnek, amelyek meghaladják a natív PVA teljesítőképességét. E hiányosságok kikü-

szöbölésére számos módosítási stratégia (pl. funkcionalizálás, térhálósítás, keverék- és kompo-

zitképzés, lágyítás) született a felhasználás céljától függően, amelyek révén a polimer tömbi és 

felületi jellemzői egyaránt nagy pontossággal beállíthatók. 

 
1   Olyan korszerű, makromolekulás anyagrendszerek, amelyek sajátos fizikai és/vagy kémiai tulajdonságaik – pl. 
biokompatibilitás, alakemlékező és öngyógyító képesség, mágneses tulajdonságok, reszponzív (külső ingerekre 
válaszoló) viselkedés stb. – révén képesek kielégíteni a legspeciálisabb felhasználói igényeket is. 
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A fent ismertetett problémakörhöz kapcsolódóan doktori munkám során azt igazoltam, 

hogy egyszerű szintézismódszerek alkalmazásával a PVA funkcionális jellemzői hatékonyan 

kontrollálhatók a különböző alkalmazási területek elvárásainak megfelelően. E cél elérése ér-

dekében kutatómunkám két, jól elkülönülő módosítási stratégiára épült: 

(i) Az egyik megközelítés során a lineáris makromolekula-láncok aldehid- és aminocsoportok-

kal történő funkcionalizálásával dinamikus iminkötéseket hoztunk létre a polimerláncok között, 

mely által olyan, mechanikai igénybevétellel szemben ellenálló, önjavító képességgel és han-

golható termomechanikai tulajdonságokkal rendelkező rendszerek alakíthatók ki, amelyek új 

távlatokat nyithatnak az intelligens anyagok fejlesztése terén. 

(ii) A másik stratégia a vízoldékony PVA oldhatósági, illetve nedvesedési tulajdonságainak hid-

rofóbizálással és kompozitképzéssel történő módosítására irányult; ez a megközelítés olyan, 

összetétellel szabályozható nedvesedésű polimerfilmek előállítását tette lehetővé, amelyek al-

kalmasak szabályozott hatóanyagleadás megvalósítására fiziológiás körülmények között. 
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2. Irodalmi áttekintés 

2.1. Áttekintés 

 A polimer kifejezést a „sok egység” jelentésű polüsz és merosz görög szavak összetéte-

lével Jöns Jacob Berzelius vezette be a tudományos köztudatba 1833-ban [3]. A fogalom mo-

dern értelmezésének alapját Hermann Staudinger munkássága teremtette meg az 1920-as évek-

ben a makromolekula fogalmának bevezetésével [4,5]. A mai terminológia szerint polimer alatt 

általában a makromolekulák összességét értjük, míg makromolekuláknak azokat a nagy (103–

107 nagyságrendű) relatív molekulatömegű, kovalens kötéssel összekapcsolt ismétlődő egysé-

gekből felépülő óriásmolekulákat nevezzük, amelyek kis molekulatömegű monomerekből szár-

maztathatók [6–10]. Célszerű különbséget tenni a polimer és a műanyag fogalma között is, mi-

vel utóbbi az adalékanyagokat is tartalmazó, feldolgozott, gyakorlati felhasználásra szánt for-

mát jelöli [9,11]. 

 A polimerek alapvető szerepet töltenek be mind az élővilágban, mind az emberiség tör-

ténetében: a fehérjék, nukleinsavak és poliszacharidok nélkülözhetetlenek az élő rendszerek 

működéséhez, míg más természetes eredetű polimerek – például a fa, a bőr vagy különböző 

szálasanyagok – évezredek óta szolgálnak szerkezeti és funkcionális alapanyagként. Az ipari 

jelentőségű szintetikus polimerek tömeges megjelenése ezzel szemben csupán a 20. század kö-

zepére tehető, amely a műanyagipar robbanásszerű fejlődését és világgazdasági jelentőségének 

kialakulását eredményezte [8–10,12,13]. 

 A szintetikus polimerek sikerének egyik legfontosabb oka tulajdonságaik széles tarto-

mányon történő hangolhatósága. A monomerek, polimerizációs eljárások és adalékanyagok 

megfelelő megválasztásával a mechanikai, termikus, elektrotechnikai és egyéb funkcionális tu-

lajdonságok az adott alkalmazási terület igényeihez igazíthatók. Ez a testreszabhatóság – ala-

csony sűrűséggel és kedvező feldolgozhatósággal párosulva – tette a polimer alapú anyagokat 

a hagyományos szerkezeti anyagok versenyképes alternatíváivá [14,15]. 

A makromolekulás anyagok nagyfokú szerkezeti és tulajdonságbeli változatossága in-

dokolttá teszi rendszerezésüket, melyet számos szempont alapján megtehetünk. Eredet szerint 

megkülönböztetünk pl. természetes, félszintetikus és szintetikus polimerek. A természetes po-

limerek megújuló erőforrásokból származnak és biológiai úton lebonthatók; jellemző képvise-

lőik a poliszacharidok, fehérjék és nukleinsavak [8,13,16]. Fizikai és kémiai tulajdonságaik 

azonban sok esetben nem felelnek meg a korszerű alkalmazások követelményeinek, ezért elter-

jedt gyakorlat a kémiai módosításuk, amely félszintetikus polimerek – például cellulózszárma-

zékok vagy vulkanizált gumi – létrehozásához vezet [10,12]. A szintetikus polimerek az ember 
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által ősidők óta használt, hagyományos anyagcsaládokhoz (fémek, kerámiák, természetes poli-

merek) képest viszonylag fiatal anyagoknak tekinthetők, mivel képviselőik többségét a 20. szá-

zad első felében találták fel és kezdték nagy tömegben gyártani, majd kereskedelmi forgalomba 

hozni. Legnagyobb előnyük az ellenőrzött körülmények között történő, jól reprodukálható elő-

állítás, valamint a tulajdonságok széles skálán való hangolhatósága, hátrányuk ugyanakkor a 

használatukból eredő – rendszerint jelentős – környezetterhelés, az újrahasznosítás nehézségei 

és egyes esetekben a kedvezőtlen biokompatibilitás [12,17]. 

 A polimerek láncszerkezete alapvetően meghatározza viselkedésüket. A monomerek 

funkcionalitásától és a szintézis körülményeitől függően lineáris, elágazó láncú, térhálós szer-

kezetű vagy ciklikus makromolekulák alakulhatnak ki [9]. A térhálós polimerek esetében meg-

különböztethetők fizikailag és kémiailag keresztkötött rendszerek; utóbbiak lehetnek irreverzi-

bilisek vagy dinamikus (reverzibilis) kovalens kötések által stabilizáltak. A reverzibilis kötések 

– pl. imin-, diszulfid- vagy boronsavészter-kötések – lehetővé teszik öngyógyító, újrafeldolgoz-

ható és környezeti hatásokra (pl. hő, fény, pH-változás) érzékeny anyagok fejlesztését [18,19], 

amelyek kiemelt jelentőséggel bírnak többek között az orvosbiológiai alkalmazásokban 

[20,21]. 

 Morfológia szerint a polimerek lehetnek amorfak vagy szemikristályosak. A kristályos-

ság mértéke jelentős hatással van az anyag termikus és mechanikai tulajdonságaira, és nagy-

mértékben függ a láncszerkezettől, a másodrendű kölcsönhatások erősségétől, valamint a fel-

dolgozási körülményektől. A kristályosodás szabályozása ezért kulcsfontosságú a gyakorlati 

alkalmazások szempontjából, ugyanakkor meghatározása, becslése sok esetben csak indirekt 

módszerekkel, például differenciális pásztázó kalorimetriával valósítható meg [22,23]. 

 Ciklikus hőhatással szembeni viselkedésük alapján a polimerek két fő csoportja külö-

níthető el: hőre lágyuló (termoplasztikus) és hőre nem lágyuló (térhálós) polimerek. Míg a li-

neáris makromolekula-láncokból álló termoplasztok megömleszthetők és újrafeldolgozhatók, 

addig a térhálós rendszerek – beleértve a sűrűn térhálós duromereket és a gyengén térhálós 

elasztomereket – szerkezeti sajátosságaikból adódóan nem olvadnak meg, hanem kellően ma-

gas hőmérsékleten termikus degradáción mennek keresztül [9,14]. 

 Már a fentiekben bemutatott néhány, kiragadott szempont szerinti csoportosítás is rávi-

lágít arra a változatosságra, ami ezt az anyagcsoportot jellemzi. E sokféleség ellenére azonban 

a polimerek tiszta, módosítatlan formában csak ritkán felelnek meg közvetlenül egy adott al-

kalmazás követelményeinek. A kívánt tulajdonságok elérése érdekében ezért a polimereket va-

lamilyen formában mindenképp módosítani kell, amelyhez rendszerint kiváló alapot szolgáltat-

nak a makromolekulákon elhelyezkedő funkciós csoportok. E tekintetben különösen előnyösek 
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pl. a hidroxilcsoportot tartalmazó polimerek, mivel ezek kémiai reakciókban könnyen to-

vábbalakíthatók a felhasználás céljának megfelelően. E megfontolások alapján jelen értekezés 

modellrendszereként a széles körben tanulmányozott, hidroxilcsoportokban igen gazdag po-

livinil-alkohol került kiválasztásra, amelyet a következő fejezet mutat be részletesen. 

2.2. A polivinil-alkohol 

 A polivinil-alkohol (PVA) egy szintetikus úton előállított, vízoldható, szemikristályos, 

hőre lágyuló, lineáris polimer, amelyet kedvező tulajdonságainak – többek között biokompati-

bilitásának, biológiai úton való lebonthatóságának, kitűnő filmképző sajátságának, kiváló gáz-

záróképességének, könnyű módosíthatóságának stb. – köszönhetően mind az iparban, mind a 

tudományos kutatásban széles körben alkalmaznak [24–26]. Felhasználása a ragasztó- [27], pa-

pír- [28], textil- [29] és kozmetikai ipartól [30] kezdve a csomagolóanyag-gyártáson [31] át 

egészen a membránalapanyagként [32] való hasznosításig terjed. Biokompatibilitása miatt kü-

lönösen nagy jelentőséggel bír az orvosbiológiában, ahol hatóanyag-leadó rendszereket [33,34], 

sebkezelő anyagokat [35] és szövetépítést támogató vázszerkezeteket [36] készítenek belőle. A 

PVA jelentőségének szüntelen fokozódását mi sem illusztrálja jobban, mint hogy 2024-ben kb. 

1,5 millió tonnát állítottak elő belőle világszerte, ami az előrejelzések szerint 2035-re évi 2,2 

millió tonnára emelkedhet [37]. 

 A PVA-t poli(vinil-acetát) lúgos hidrolízisével (elszappanosításával) vagy katalitikus 

mennyiségű sav/lúg jelenlétében, metanolban végzett átészterezésével (metanolízisével) állít-

ják elő, mivel a vinil-alkohol instabilitásánál fogva közvetlenül nem polimerizálható. A hidro-

lízis és az átészterezés körülményeitől (pH, hőmérséklet) függően különböző hidrolízisfokú 

poli(vinil-alkohol-ko-vinil-acetát) kopolimerek2 keletkeznek, amelyek az átalakulás mértéke 

alapján részlegesen (70–98 mol%) és teljesen hidrolizált (>98 mol%) kategóriákba sorolhatók 

[24,38–41]. 

 A hidrolízisfok – a molekulatömeg mellett, amely a kereskedelmi forgalomban kapható 

PVA-k esetében jellemzően 20000–400000 g/mol között mozog – alapvetően meghatározza a 

polimer vízben való oldhatóságát, kristályosságát, valamint mechanikai és termikus tulajdon-

ságait [38,40]. Ezt jól példázzák a különböző mértékben hidrolizált PVA-k szakítószilárdságá-

ban megfigyelhető eltérések: míg a 99%-ban hidrolizált polimernél 67–110 MPa közötti értékek 

mérhetők, addig a hidrolízisfok 10%-os csökkenésével ez az érték 24–79 MPa-ra esik vissza 

 
2 A poli(vinil-acetát) egyik eljárással sem alakítható át teljes mértékben polivinil-alkohollá, ezért a termék mindig 
tartalmaz bizonyos mennyiségű vinil-acetát egységet is [38]. 
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[42]. Hasonlóképpen, az üvegesedési hőmérséklet (𝑇௚) is érzékenyen reagál a hidrolízisfok vál-

tozására: a teljesen hidrolizált (98–99 mol%) PVA 𝑇௚-je kb. 85 °C, míg a részlegesen hidrolizált 

(87–89 mol%) polimereknél ez az érték mintegy 60 °C-ra csökken [43]. 

 Amint az a fejezet elején említésre került, a PVA kedvező tulajdonságainak köszönhe-

tően széles körben alkalmazott polimer; ugyanakkor bizonyos sajátságai – pl. vízoldhatósága, 

korlátozott hőállósága, nagy merevsége, ridegsége – egyes (pl. kültéri, műszaki célú) felhasz-

nálások esetében korlátozó tényezőnek számítanak. E hátrányos jellemzők kiküszöbölésére 

azonban számos kémiai és fizikai módszer kínálkozik. 

 A polimer kémiai átalakítására a molekulaláncokon elhelyezkedő reaktív hidroxilcso-

portok teremtenek alapot, amelyek különféle funkciós csoportok beépítésénél, illetve a szom-

szédos láncok közötti keresztkötések kialakításánál egyaránt jól hasznosíthatók. A leggyakrab-

ban alkalmazott stratégiák – mint pl. az észter-, éter- és acetálképzés – mellett az utóbbi években 

egyre nagyobb teret nyertek az ún. klikk-reakciók, amelyek enyhe körülmények között teszik 

lehetővé a polimer kémiai szerkezetének gyors, szelektív és hatékony módosítását [24,44,45]. 

 A PVA jellemzői emellett fizikai úton is javíthatók: lágyítás, keverék- és kompozitkép-

zés, illetve fagyasztásos–olvasztásos („freezing–thawing”) módszerrel megvalósított térhálósí-

tás révén a mechanikai sajátságok, a víz- és hőállóság kedvezően befolyásolhatók, ezenfelül 

további, alkalmazásspecifikus funkcionális tulajdonságok is kialakíthatók [46,47]. 

2.3. Szerkezet–tulajdonság összefüggések 

 A polimerek szerkezete alapvetően meghatározza makroszkopikus sajátságaikat (pl. szi-

lárdság, keménység, merevség, szívósság, hő-, korrózió- és vegyszerállóság, nedvesíthetőség, 

oldhatóság stb.), így a célzott anyagtervezés szempontjából a szerkezet–tulajdonság összefüg-

gések ismerete kiemelt fontosságú. A láncmolekulák kémiai felépítése, a keresztkötések jellege 

és sűrűsége, a kristályosság foka, a különféle funkciós csoportok, illetve adalékanyagok jelen-

léte, valamint a feldolgozási technológia egyaránt számottevő hatást gyakorol a makromoleku-

lás anyagok viselkedésére. Emellett nem hagyható figyelmen kívül az sem, hogy a szerkezet–

tulajdonság viszonyokat a választott vizsgálati módszer is befolyásolja: az alkalmazott techni-

kától és a mérési körülményektől függően ugyanazon anyag eltérő vonásai domborodhatnak ki. 

Tekintettel arra, hogy a dolgozat középpontjában álló modellvegyület – a PVA – kémiai 

és/vagy fizikai úton történő módosítását követő felhasználásának szempontjából elsősorban a 

termikus, a mechanikai és az oldhatósági jellemzők bírnak nagyobb jelentőséggel, a 

továbbiakban a szerkezet–tulajdonság összefüggések tárgyalása e három területre korlátozódik. 
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2.3.1. Termikus tulajdonságok 

A polimerek termikus jellemzőinek tárgyalása kapcsán két karakterisztikus átalakulási 

hőmérsékletet szokás kiemelni: az olvadási (𝑇௠) és az üvegesedési hőmérsékletet (𝑇௚). Az ol-

vadási hőmérsékleten – pontosabban hőmérséklet-tartományban – a rendezett (kristályos) terü-

letek felbomlanak, a polimer megolvad, míg az üvegesedési hőmérséklet azt a hőmérséklet-

intervallumot jelöli, amelyen belül a nagyrugalmas amorf régiók fokozatos hűtés hatására rideg, 

üvegszerű állapotba mennek át, azaz megszűnik a szabad szegmensmozgás [9,22]. 

A két átmenet közötti különbség jól érzékeltethető a hűlő polimerömledékekben bekö-

vetkező változások rövid bemutatásával. A hőmérséklet csökkenésével a makromolekulák 

transzlációs, rotációs és rezgőmozgásai fokozatosan „befagynak”, ami kedvez a köztük ható 

intermolekuláris kölcsönhatások kialakulásának. Amennyiben a láncszerkezet szabályos, úgy 

az ömledéket a 𝑇௠ alá hűtve megindul a kristályosodás; ellenkező esetben kristályosodás nem 

következik be, és további hűtés hatására a 𝑇௚ alatt a szegmensmozgások gyakorlatilag meg-

szűnnek, a polimer amorf üveggé dermed [22]. Mivel a polimerek kristályosodása – még sza-

bályos láncszerkezet esetén is – többnyire lassan és tökéletlenül megy végbe, a gyakorlatban 

gyakran kristályos és amorf fázisokat egyaránt tartalmazó, szemikristályos rendszerek alakul-

nak ki. Ennélfogva ezeknél a kétfázisú polimereknél – így a PVA esetében is – mind az olvadás, 

mind az üvegesedési átmenet megfigyelhető [8,22,48]. 

Mivel a 𝑇௚ és a 𝑇௠ alapvetően befolyásolják a polimerek fizikai és mechanikai tulajdon-

ságait, az ezeket meghatározó paraméterek ismerete kiemelt jelentőségű a gyakorlati felhasz-

nálás szempontjából. Az üvegesedési átmenetet és az olvadást befolyásoló tényezők gyakran 

együtt kerülnek tárgyalásra, mivel a 𝑇௚ és a 𝑇௠ értékének ezektől való függése rendkívül ha-

sonló. 

A 𝑇௚ és a 𝑇௠ értékeit döntően a polimerláncok szabályossága, hajlékonysága és az in-

termolekuláris kölcsönhatások erőssége határozza meg. Az erős másodlagos kötések – pl. hid-

rogénkötések vagy dipól–dipól kölcsönhatások – csökkentik az amorf láncrészek mozgékony-

ságát és stabilizálják a kristályos tartományokat, ami a két karakterisztikus hőmérséklet növe-

kedését eredményezi. Ennek megfelelően a sok OH-csoportot tartalmazó, 98–99 mol% hidro-

lízisfokú PVA-ban létrejövő kiterjedt hidrogénkötés-hálózat döntő szerepet játszik a polimer 

magas 𝑇௚- és 𝑇௠-értékeinek kialakításában [43]. A főláncban vagy oldalcsoport formájában je-

len lévő, nagy térkitöltésű, merev – rendszerint aromás – molekulacsoportok szintén növelik a 

𝑇௚-t és a 𝑇௠-et, míg a rendkívül hajlékony kötések (pl. Si–O–Si) ezek jelentős csökkenéséhez 

vezetnek [8–10,22]. 
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A 𝑇௚ és a 𝑇௠ értékét a molekulatömeg, az elágazottság és a térhálósítás mértéke is befo-

lyásolja. A molekulatömeg növekedése általában a 𝑇௚ emelkedését eredményezi, míg kisfokú 

elágazottság – a szegmensmozgékonyság növelésén keresztül – a 𝑇௚ csökkenéséhez vezet. Ez-

zel szemben a nagymértékű elágazottság és a térhálósítás gátolja a szegmensmozgást, ami az 

üvegesedési hőmérséklet növekedését okozza [8,10,49]. Így pl. 87–89 mol% hidrolízisfokú 

PVA esetében hexametilén-diizocianáttal történő térhálósítás hatására a 𝑇௚ az eredeti 58 °C-os 

értékről a keresztkötés-sűrűség növelésével – minimumon való áthaladást követően – 65 °C-ra 

emelkedik, míg nagy térhálósűrűségnél a 𝑇௚ akár a bomlási hőmérséklet fölé is tolódhat, meg-

nehezítve annak kísérleti meghatározását [10,43,50]. 

Az olvadási hőmérsékletet a molekulatömeg és az elágazottság szintén befolyásolja. A 

rövidebb láncok végei és az elágazások hibahelyekként funkcionálva gátolják a makromoleku-

lák szoros illeszkedését a kristályos tartományokon belül, ami a 𝑇௠ csökkenését eredményezi 

[8,10,51]. A PVA esetében a térhálósítás a kristályosodás akadályozása révén az olvadási csúcs 

alacsonyabb hőmérsékletek irányába történő fokozatos eltolódásához, míg kellően magas tér-

hálósűrűségnél az olvadási átmenet teljes eltűnéséhez vezethet [43]. 

Összességében tehát megállapítható, hogy a polimerek üvegesedési és olvadási hőmér-

séklete a makromolekulák szerkezeti, illetve kémiai jellemzőinek megfelelő megválasztásával 

széles tartományban szabályozható. Ugyanakkor fontos hangsúlyozni, hogy a 𝑇௚-t és a 𝑇௠-et 

befolyásoló tényezők rendszerint mindkét átmenetre hatással vannak, így ez a két paraméter 

általában nem módosítható egymástól függetlenül [10]. 

2.3.2. Mechanikai tulajdonságok 

Ugyan egy adott alkalmazási terület követelményeit leginkább kielégítő polimer kivá-

lasztásához számos tulajdonságot (pl. vegyszerállóság, hőstabilitás, elektromos vezetőképes-

ség, gázpermeabilitás stb.) figyelembe vesznek, a döntés a gyakorlatban elsősorban a mechani-

kai viselkedés, azaz a külső igénybevétel során tanúsított deformációs és folyási sajátságok 

alapján történik. Bár a polimerek mechanikai jellemzésére számos vizsgálati módszer áll ren-

delkezésre (pl. csavaró-, nyomó-, nyíró-, hajlítóvizsgálat, keménységmérés) [22,52], a követ-

kezőkben kizárólag az egytengelyű húzóvizsgálat kerül tárgyalásra, mivel egyrészt ez az egyik 

legelterjedtebb technika, másrészt jelen munka során is ezt az eljárást alkalmaztuk az előállított 

rendszerek mechanikai jellemzőinek meghatározására. 

Az egytengelyű húzóvizsgálat (a továbbiakban szakítóvizsgálat) során egy szabványos 

geometriájú próbatestet a fő hossztengelye mentén állandó sebességgel – rendszerint szakadá-
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sig vagy egy előre megválasztott erő- vagy elmozdulásérték eléréséig – nyújtanak, miközben 

mérik a húzóerőt, valamint a próbatest erő hatására történő hosszváltozását. Az adott mérési 

körülmények között regisztrált erő–megnyúlás görbéből a próbatest jellemző méreteinek isme-

retében megszerkeszthető az ún. mérnöki húzófeszültség–relatív megnyúlás görbe, ami alapján 

meghatározhatók a minta különböző anyagi jellemzői [53]. A szakítógörbékből kinyerhető főbb 

anyagjellemzőket az 1. ábra mutatja be. 

 

1. ábra. Rideg, szívós, illetve gumiszerű viselkedést mutató polimerek jellegzetes szakítógör-
béi. Saját szerkesztésű ábra [8] alapján. 
 

A szakítógörbék jellege alapján három alapvető viselkedéstípus különíthető el: rideg, 

szívós és gumiszerű viselkedés. 

A rideg (üvegszerű) viselkedést mutató polimerek húzási rugalmassági modulusa (𝐸) – 

a szakítógörbe kezdeti, lineáris szakaszának meredeksége – viszonylag nagy (~109 Pa). Feszült-

ség–relatív megnyúlás görbéjük a szakadásig közel lineáris, vagyis a tönkremenetelig rugalma-

san viselkednek, és a külső erő megszűnése után visszanyerik eredeti alakjukat. Szakadásuk 

jellemzően kis megnyúlásoknál (<10%) következik be [8]. 

A szívós – tipikusan szemikristályos – polimerek mechanikai válasza összetettebb. A 

szakítógörbe kezdeti szakaszán a húzófeszültség meredeken nő, majd eléri a folyáshatárt (fo-

lyáshatár, 𝜎௒), ahol megkezdődik az irreverzibilis (plasztikus) deformáció. A folyáshatárt fe-

szültségcsökkenés és egy közel állandó meredekségű plató követi, amelyet nagy megnyúlások-

nál egy meredeken növekvő, a tönkremenetelig tartó szakasz vált fel. A szakadási nyúlás akár 

több 100% is lehet, ami az ilyen típusú anyagok jelentős energiaelnyelő képességét jelzi [8]. 

Az elasztomerekre jellemző gumiszerű viselkedést szemléltető szakítógörbe lényegesen 

eltér az eddigiektől. Húzási rugalmassági modulusuk szobahőmérsékleten 2–3 nagyságrenddel 

kisebb, mint az üvegszerű polimereké. Folyási jelenség nem lép fel (nincs folyáshatár), ugyan-

akkor több 100%-os reverzibilis alakváltozásra képesek. A feszültség és a deformáció között a 
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teljes megnyúlástartományon nemlineáris kapcsolat áll fenn, a húzófeszültség a megnyúlással 

monoton nő egészen az 500–1000%-os szakadási nyúlásnál bekövetkező hirtelen tönkremene-

telig [8]. 

Azt, hogy az adott polimer terhelés hatására milyen mechanikai viselkedést mutat, szá-

mos tényező – mint pl. a kristályossági fok, a térhálósűrűség, a molekulatömeg, a 𝑇௚ és a 𝑇௠ 

értéke, a kémiai összetétel, a hozzáadott adalékanyagok mennyisége és típusa, a belőlük előál-

lított termék kialakítása (fólia, film, szál, lemez), a feldolgozási és mérési körülmények stb. – 

befolyásolja [22,54]. Ezek közül a következőkben csak a fontosabbnak ítéltek kerülnek ismer-

tetésre. 

2.3.2.1. Térhálósűrűség 

Amint az a 2.1. alfejezetben már említésre került, a térhálósítás során a szomszédos 

polimerláncok keresztkötésekkel kapcsolódnak össze, amely háromdimenziós hálóstruktúra ki-

alakulásához vezet. A térhálós szerkezet alapvető jelentőségű a polimer mechanikai integritása 

szempontjából, mivel a keresztkötések külső igénybevétel hatására gátolják a láncok egymás-

hoz viszonyított elmozdulását, ezáltal csökkentik az irreverzibilis (plasztikus) deformáció mér-

tékét. A mechanikai tulajdonságokat ugyanakkor nemcsak a keresztkötések jelenléte, hanem 

azok sűrűsége is meghatározza: a szilárdság, a merevség és a keménység általában nő az egy-

ségnyi térfogatra (vagy egységnyi lánchosszra) jutó keresztkötések számának növekedésével. 

Ennek megfelelően a nagy térhálósűrűség inkább rideg, míg az alacsony térhálósűrűség gumi-

szerű mechanikai viselkedést eredményez [14,55]. 

A térhálósítás hatása a PVA esetében különösen figyelemre méltó, mivel a mechanikai 

tulajdonságok – a polimer különleges szerkezetéből adódóan – a térhálósűrűség növekedésével 

nem egyenletesen változnak. Alacsony keresztkötöttségnél a kristályosság csökkenése miatt 

kezdeti merevség- és szilárdságcsökkenés tapasztalható, a térháló fokozatos kiépülésével ezt 

gyors tulajdonságjavulás követi, mígnem közepes/nagy térhálósűrűségnél a mechanikai jellem-

zők optimumot érnek el, amelyen túl további keresztkötések kialakulása egyes jellemzők rom-

lásához vezethet [56]. Ennek megfelelően pl. glutáraldehiddel történő térhálósítás (0% → 2,8% 

→ 5,6% → 32% → 34%) hatására – a kezdeti visszaesést követően – mind a rugalmassági 

modulus (n.a. → 90 MPa → 325 MPa → 400 MPa → 350 MPa), mind a szakítószilárdság (20 

MPa → 10 MPa → 15 MPa → 30 MPa → 18 MPa) maximumon halad át a térhálósűrűség 

függvényében, míg a szakadási nyúlás már kis keresztkötöttségnél lényegesen lecsökken (480% 

→ 200% → 150% → 45% → 40%) [57]. 
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Azt azonban fontos hangsúlyozni, hogy ezek általános trendek, amelyek a térhálósűrű-

ség mellett egyéb tényezőktől is függenek. Így pl. eltérő kémiai felépítésű térhálósítók alkal-

mazása – azonos térhálósűrűség esetén is – merőben eltérő mechanikai tulajdonságokkal ren-

delkező térhálós rendszerek kialakulásához vezet: különböző dikarbonsavakkal keresztkötött 

PVA szakítószilárdsága (19,3 MPa → 17,4 MPa → 13,1 MPa → 9,5 MPa) és szakadási nyúlása 

(220,7% → 209,9% → 183,9% → 37,8%) a borostyánkősav, almasav, maleinsav, aszparaginsav 

irányban csökken, míg a rendszer rugalmassági modulusa (82,4 MPa → 63,8 MPa → 61,1 MPa 

→ 176,4 MPa) minimumon áthaladva nő [58]. 

A térháló jellege szintén meghatározó: a fizikai kölcsönhatások által összetartott, fa-

gyasztásos–olvasztásos technikával létrehozott hálózatok jellemzően gumiszerű, rugalmas vi-

selkedést mutatnak, és gyakran nagyobb mechanikai szilárdsággal rendelkeznek, mint a kémi-

ailag keresztkötött PVA [38,59]. 

2.3.2.2. Kristályosság 

Egy adott szemikristályos polimer mechanikai viselkedését a kristályos szerkezet szá-

mos jellemzője befolyásolja. Így pl. a kristálymódosulat típusától, a kristályosság fokától, a 

szupermolekuláris képződmények méretétől és jellegétől, a kötőmolekulák számától stb. füg-

gően a szóban forgó polimer lehet üvegszerűen rideg, szívós vagy éppen gumirugalmas állapotú 

[9].  

A polimerek kristályosságának szabályozását kiemelt érdeklődés övezi a kutatók köré-

ben, ugyanis – ahogy az a fentiekben már említésre került – alapvető hatással van a rendszerek 

termomechanikai tulajdonságaira. A megfelelő kristályossági fokkal rendelkező minta kialakí-

tásához olyan módszerek állnak rendelkezésre, mint a hőkezelés, öregítés, alacsony hőmérsék-

leten végzett kristályosítás, gócképzők alkalmazása vagy a fagyasztásos–olvasztásos technika 

stb [38]. 

A PVA esetében – a szemikristályos jellegből adódóan – a szilárdságot biztosító kristá-

lyos területek mellett nagymértékben rugalmas amorf részek is jelen vannak. A két fázis aránya 

döntő jelentőségű a polimer mechanikai tulajdonságainak alakulása szempontjából. Ez szemlé-

letesen kifejezésre jut az 1. táblázat adataiban: a kristályos részarány (kristályosság) növeke-

désével a szilárdság és a merevség – így a szakítószilárdság és a rugalmassági modulus – nő, 

ugyanakkor ezzel párhuzamosan ridegedés is bekövetkezik, ami a szakadási nyúlás csökkené-

sében nyilvánul meg [51,54]. 
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1. táblázat. A kristályosság hatása fagyasztásos–olvasztásos technikával előállított PVA-filmek 
mechanikai tulajdonságaira [60]. 

Tulajdonságok PVA-film Hőkezelt PVA-film 
Kristályosság (%) 51,5 70,0 

Szakítószilárdság (MPa) 60 255 
Szakadási nyúlás (%) 200 12 

Húzási rugalmassági modulus (GPa) 4,1 13,5 

2.3.2.3. Hőmérséklet 

A polimerek mechanikai tulajdonságait jelentős mértékben meghatározza, hogy a jel-

lemző hőmérsékleti értékük (𝑇௚, 𝑇௠) a szobahőmérséklethez (pontosabban a felhasználás hő-

mérsékletéhez) képest hol helyezkedik el.  Az üvegesedési hőmérséklet alatt a legtöbb lineáris 

szemikristályos polimer merev és törékeny, mivel az amorf fázisban lévő láncok szegmenseinek 

mozgása gátolt: az anyag üvegszerűen viselkedik – nagy rugalmassági modulus és kis defor-

málhatóság jellemzi [9,48]. 

A 𝑇௚ és a 𝑇௠ közötti hőmérséklettartományban a polimerek nagyrugalmas állapotba ke-

rülnek: a láncszegmensek mozgékonysága megnő, ami a merevség és a szilárdság csökkenésé-

vel, ugyanakkor a deformálhatóság és a szívósság jelentős növekedésével jár. A 𝑇௠-et megha-

ladó hőmérsékleteken a kristályos tartományok felbomlásával – a szilárdság gyors csökkenése 

mellett – a hőre lágyuló polimerek viszkózus folyadékká alakulnak. Fontos megjegyezni, hogy 

egyes – pl. nagymértékben kristályos vagy térhálós – polimerek egyáltalán nem ömleszthetők 

meg, mivel az ömledékállapot elérését gyakran megakadályozza az anyag hamarabb bekövet-

kező termikus degradációja [14,54]. 

A hőmérséklet mechanikai viselkedésre gyakorolt hatása a szemikristályos polimerek 

jellegzetes feszültség–relatív megnyúlás görbéinek alakulásán jól nyomon követhető (2. ábra). 

Míg alacsonyabb hőmérsékleten (T1) a szakítódiagram a rideg anyagok jellegzetes feszültség–

relatív megnyúlás görbéjét idézi, addig T2 és T5 között a polimer szívós anyagokra jellemző 

viselkedést mutat. Megfigyelhető, hogy a szakítószilárdság, a folyási feszültség, illetve a görbe 

kezdeti szakaszának meredeksége, vagyis a rugalmassági modulus a hőmérséklet emelésével 

csökken, míg a szakadási nyúlás erőteljesen megnő. Magas hőmérsékleten (T6) a polimer gu-

miszerű viselkedést tanúsít: a feszültség növekedése a rendkívül nagy, jellemzően ~30–1000%-

os megnyúlásértékeknél bekövetkező tönkremenetelig egy szigmoid görbét követ [61]. 
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2. ábra. A hőmérséklet változásának hatása egy szemikristályos termoplaszt szakítógörbéjének 
karakterisztikájára. Saját szerkesztésű ábra [61] alapján. 
 

A PVA mechanikai viselkedése a hőmérséklet változásával rendszerint a szemikristályos 

rendszerek általános tárgyalásánál ismertetett trendeket követi, ugyanakkor a főláncról lelógó 

OH-csoportok miatt a szénláncvázú polimerek egy speciális esetének tekinthető. Alacsony hő-

mérsékleten – különösen száraz állapotban (ennek jelentőségét l. a következő fejezetben) – a 

PVA jellemzően nagy merevséget és korlátozott deformálhatóságot mutat, a polimer ridegen 

törik. A hőmérséklet növelésével a láncok között kialakult erős hidrogénhidak fokozatosan fel-

szakadnak, ami – a láncmobilitás növekedése révén – a rugalmassági modulus és a szakítószi-

lárdság csökkenését, s így a szakítógörbe karakterisztikájának (rideg → szívós) megváltozását 

eredményezi [62]. Fontos hangsúlyozni, hogy bár a hőmérséklet a PVA mechanikai viselkedé-

sének meghatározó tényezője, hatása a polimer esetében szorosan összefügg a láncok közötti 

hidrogénkötések sűrűségével, amelyet számos egyéb paraméter (pl. a víztartalom) is befolyásol. 

2.3.2.4. Lágyítók 

A polimerek mechanikai tulajdonságait a feldolgozás folyamán hozzáadott vagy a táro-

lás, felhasználás során a környezetből abszorbeált kis molekulatömegű, nagy forráspontú, kis 

tenziójú anyagok – ún. külső lágyítók – jelentős mértékben módosíthatják [51,54].  

A legtöbb polimer abszorbeál valamennyi nedvességet a levegőből, azonban a felvett 

víz nem minden esetben vezet a tulajdonságok megváltozásához: az abszorbeált nedvesség ki-

zárólag akkor indukál változást a polimer tulajdonságaiban, ha a vízmolekulák hidrogénköté-

seket alakítanak ki a makromolekulákkal [63]. Ez csak olyan polimerek esetében lehetséges, 

amelyek láncai poláris csoportokat (pl. –OH, –COOH, –NH2, –NHCO– stb.) tartalmaznak [64]. 

Így pl. a hidrofil PVA által abszorbeált víz lágyítóként viselkedve csökkenti a polimer szilárd-

ságát, a merevségét, ugyanakkor növeli a deformálhatóságát. Mindez annak köszönhető, hogy 
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a lágyítás növeli a láncok mozgékonyságát, ami a 𝑇௚ csökkenéséhez, s ezáltal az anyag fizikai 

állapotának megváltozásához vezet. Teljesen száraz, 98,0–98,8 mol% hidrolízisfokú PVA-ból 

öntött filmre mért ~100 MPa-os szakítószilárdság és ~ 2,2 GPa-os húzási rugalmassági modulus 

már 1,8 tömeg% víztartalom hatására rendre ~ 68 MPa-ra és ~ 2 GPa-ra csökken, miközben a 

szakadási nyúlás hozzávetőleg 250%-kal növekszik a kiindulási 25%-os értékhez képest [65]. 

Itt érdemes még azt is megjegyezni, hogy lágyítóként nem csak a polimerhez adott, kis 

molekulatömegű anyagok használhatók; ezt a szerepet bizonyos (pl. nagy térkitöltésű) szubsz-

tituensek vagy a polimerlánc elágazásai is betölthetik (ún. belső lágyítás) [51]. 

2.3.3. Oldhatóság 

A polimerek oldhatósága, melyet számos tényező – molekuláris (pl. a makromolekula 

kémiai felépítése, polaritása, molekulatömege és -eloszlása, elágazottsága) és szerkezeti saját-

ságok (pl. térhálósűrűség, kristályosság, deformációs-orientációs állapot), valamint külső para-

méterek (pl. hőmérséklet, az oldószer kémiai összetétele) – befolyásol, mind elméleti, mind 

gyakorlati szempontból különös jelentőséggel bír. Ezt jól példázza a polimeroldatok széles körű 

feldolgozástechnikai alkalmazása: meghatározó szerepet töltenek be többek között a szál-, il-

letve filmképzésben, valamint bevonatok és ragasztók előállításában is [51]. Az oldhatóság egy-

úttal a különféle adalékanyagok – lágyítók, antioxidánsok, színezékek stb. – hatékonyságát is 

meghatározza, mivel az általuk kifejtett hatás nagymértékben múlik azon, hogy mennyire ké-

pesek egyenletesen eloszlani (feloldódni) a polimerben [66]. Az oldódás ugyanakkor nem min-

den esetben kívánatos jelenség: bizonyos alkalmazások során kifejezetten törekedni kell annak 

minimalizálására, mivel az oldószerek hatására bekövetkező oldódás/duzzadás és az ebből fa-

kadó mikroszerkezeti károsodások (pl. üregképződés, repedezés) a szerkezeti integritás csök-

kenéséhez, végső soron pedig a mechanikai tulajdonságok romlásához vezethetnek. 

A polimerek oldódása lényegesen eltér a kis molekulatömegű anyagokétól: jóval las-

súbb és összetettebb, ami pusztán a Fick-törvények segítségével nem írható le kellő pontosság-

gal. Lineáris, amorf polimerek oldódási folyamatának kezdeti szakaszában az oldószer bedif-

fundál a polimerbe és kölcsönhatásba lép a láncmolekulákkal (szolvatáció). Az oldószer poli-

merbe történő áramlása a polimer térfogatának növekedéséhez, duzzadásához – ún. liogél ki-

alakulásához – vezet. A duzzadás addig tart, amíg a szegmensek szolvatálásából származó ener-

gia elegendővé nem válik a fizikai térhálópontok fellazításához; ekkor a duzzadás oldódásba 

megy át, a szolvatált makromolekulák kiszabadulnak a felületi rétegből és az elegyfázisba dif-

fundálnak, idővel homogén polimeroldatot eredményezve [12,51,67,68]. Szemikristályos poli-

merek esetében az oldódás folyamata egy további lépéssel, a kristályos tartományok felbomlá-
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sával („dekristályosodásával”) egészül ki. Az oldószer által kiváltott dekristályosodás és a 

láncáthurkolódások ezzel párhuzamosan zajló kifűződése a szemikristályos polimerek oldódá-

sának meghatározó lépései, melyeket a polimer–polimer és polimer–oldószer kölcsönhatások 

szabályoznak [69].  

A szekunder kötőerők hatása kifejezetten markánsan jelentkezik a PVA esetében, ahol a 

hidroxilcsoportok koncentrációjától – vagyis a hidrolízisfoktól – függően kiterjedt, erős hidro-

génkötés-hálózat alakulhat ki a polimerláncok között [70]. Ennek közvetlen következménye, 

hogy a különböző hidrolízisfokú PVA-k vízben való oldékonysága jelentősen eltér: a 87–89 

mol% hidrolízisfokú polimer – akár szobahőmérsékleten is – jól oldódik, míg a hidrolízisfok 

növelésével a makromolekula-láncok között szaporodó hidrogénkötések egyre nagyobb mér-

tékben kristályos szerkezetet hoznak létre, amelynek megbontásához a víz hidratációs energiája 

önmagában nem elegendő – az oldódáshoz emelt hőmérséklet (~95 °C) szükséges [71]. 

Térhálós polimerek esetében az „oldódás” folyamata megreked ebben a kezdeti szakasz-

ban: bár képesek oldószert felvenni és duzzadni, a makromolekulákat összekapcsoló elsődleges 

(kereszt)kötések megakadályozzák az egyedi láncok oldatba jutását, így duzzadásuk mindig 

korlátolt, és a duzzadási egyensúly beálltakor a rendszerben két fázis koegzisztál: a megduzzadt 

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

2.4. Funkcionális polimerek 

A polimerek makroszkopikus tulajdonságait számos tényező befolyásolja (l. előző feje-

zet), az általuk meghatározott sajátságok azonban gyakran nem elégítik ki maradéktalanul egy 

adott alkalmazás speciális követelményeit. Ennek orvoslására szolgál a makromolekulák funk-

cionalizálása, vagyis a főláncétól eltérő tulajdonságú funkciós csoportok beépítése és/vagy ada-

lékanyagok hozzáadása, ami a meglévő jellemzők javulását és új sajátságok megjelenését ered-

ményezheti, alkalmassá téve a polimert a kívánt funkció betöltésére. Ezen módosítási stratégiák 

kidolgozása, valamint a szerkezet és a funkcionális elvárások közötti összhang megteremtése a 

modern polimertechnika, illetve az ún. polimermérnöki tudomány („polymer engineering”) 

egyik legfontosabb feladata. A funkcionalizálással létrehozott molekuláris és/vagy szerkezeti 

heterogenitás pl. fokozott reakcióképességet, fázisszétválást, jobb kompatibilitást, szupramole-

kuláris önszerveződést stb. válthat ki, illetve olyan intelligens (reszponzív vagy inger–válasz-

kész) polimerek kialakítását teszi lehetővé, amelyek képesek reagálni bizonyos környezeti pa-

raméterek (pl. hőmérséklet, pH, mágneses térerő, ionerősség stb.) megváltozására [1,72,73]. 

Funkcionális polimereket jellemzően kétféle módon állíthatunk elő: megfelelően meg-

választott (funkcionális) monomerek (ko)polimerizációjával (direkt szintézis), illetve a már 
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meglévő polimerek tömbi és/vagy felületi jellemzőinek utólagos módosításával (posztmodifi-

kációs technikák). A közvetlen polimerizáció látszólag kézenfekvő megoldás jól definiált szer-

kezetű, meghatározott számú és helyzetű funkciós csoportot tartalmazó, szűk molekulatömeg-

eloszlású polimerek előállítására, alkalmazhatóságát azonban sok esetben korlátozza, hogy szá-

mos funkciós csoport inkompatibilis az ilyen makromolekulák szintézisét lehetővé tevő poli-

merizációs eljárásokkal. Amennyiben a polimerizációs módszerek korlátozott funkcióscsoport-

toleranciája miatt a kívánt funkció közvetlen beépítése – és így a tervezett tulajdonságok kiala-

kítása – nem valósítható meg, a posztmodifikációs technikák vonzó alternatívát jelentenek. 

Ezen eljárásokkal a polimerizáció során felépített makromolekulás anyagok fizikai és/vagy ké-

miai úton – többnyire viszonylag egyszerűen – továbbalakíthatók, így a felhasználás szempont-

jából megfelelő tulajdonságokkal rendelkező funkcionális polimerrendszerek hozhatók létre 

[72–74]. A posztmodifikációs technikák típusairól és a dolgozat szempontjából releváns gya-

korlati vonatkozásokról a következőkben esik részletesen szó. 

2.4.1. Kémiai módosítás 

A kémiai módosítás fogalmát a szakirodalom nem egységesen használja; jelen dolgo-

zatban olyan fizikai vagy kémiai hatásokra lejátszódó kémiai reakciókat értünk alatta, amelyek 

megváltoztatják a meglévő makromolekulák kémiai összetételét és/vagy polimerizációfokát 

[51,75]. 

A polimerek kémiai módosítása – amely érintheti a főláncot, az oldalcsoportokat vagy 

a láncvégeket – többnyire egyszerű, ugyanakkor hatékony módja annak, hogy egy adott alkal-

mazás igényeihez illeszkedő tömbi és felületi tulajdonságokkal rendelkező anyagok jöjjenek 

létre. Míg a tömbi tulajdonságok módosítása általában oldatfázisban zajlik, és a polimer teljes 

térfogatát érinti, addig az adhéziós, nedvesedési stb. jellemzők javítását célzó folyadék- és gáz-

fázisú eljárások többnyire csak az anyag legkülső, néhány nano-, esetleg mikrométeres rétegére 

korlátozódnak. A kialakítható tulajdonságok – a monomerek anyagi minőségén, a láncszerke-

zeten stb. túl – nagymértékben függenek a beépített funkciós csoportok mennyiségétől, elosz-

lásától és makromolekulán belüli elhelyezkedésétől. Így pl. karboxil-, szulfo- vagy aminocso-

portok polisztirolba történő építésével – funkcionalizálásával – ioncserélő tulajdonságú poli-

merek nyerhetők, halogénatomok vagy foszfátcsoportok beépítésével pedig csökkent éghető-

ség, illetve lángállóság érhető el [75,76]. 

Specifikus funkciós csoportok utólagos, kémiai reakciók útján történő beépítése – szem-

ben a megfelelően szubsztituált monomerek teljes, 100%-os funkcionalizáltságot biztosító köz-

vetlen polimerizációjával – rendszerint a makromolekulák részleges funkcionalizáltságát, vala-
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mint a bevitt csoportok véletlenszerű lánc menti eloszlását eredményezi, így az ily módon elő-

állított anyagok gyakorlatilag random kopolimereknek tekinthetők. Az elérhető maximális 

funkcionalizáltsági fokot nagymértékben befolyásolják a kiindulási polimer molekuláris és 

szerkezeti jellemzői: míg pl. lineáris – adott közegben oldható – makromolekuláknál a módo-

sítás általában a polimerlánc egészét érinti, addig oldhatatlan, térhálós szerkezetek esetében a 

funkcionalizálási reakció jellemzően az anyag felületére korlátozódik [76]. 

2.4.1.1. Makromolekulák funkcionalizálási reakciói 

Polimerek kémiai módosítására alkalmas reakciók igen nagy számban állnak rendelke-

zésre. Ezek között egyaránt találhatók makromolekulák kis molekulatömegű anyagokkal való 

kölcsönhatásán alapuló átalakulások, valamint olyanok, ahol a reakciópartnerek mindegyike 

polimermolekula. E reakciókat hasonlóságuk alapján a szakirodalom jellemzően hét fő cso-

portba sorolja; megkülönböztet: szubsztitúciós, eliminációs, addíciós, izomerizációs, lebomlási 

és cserereakciókat, valamint térhálósodást (3. ábra). Habár a polimerszerkezetet, s ezáltal a 

makroszkopikus tulajdonságokat valamennyi reakciótípus sajátos módon befolyásolja, specifi-

kus funkciós csoportok beépítésére elsősorban a szubsztitúciós, az addíciós és – esetleg – a 

cserereakciók alkalmasak. Amint az korábban már említésre került, funkciós csoportok a mak-

romolekula-lánc legkülönfélébb részein – a főlánc mentén, láncvégeken, oldalláncokon – he-

lyezhetők el [73,75]; a leggyakoribb eshetőségek közül – a dolgozat témájából adódóan – az 

alábbiakban csak az oldalcsoportok funkcionalizálására térünk ki. 

 

3. ábra. Különböző módosítási reakciók hatására bekövetkező változások a makromolekula- 
szerkezetben. Saját szerkesztésű ábra [75] alapján. 
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2.4.1.1.1. Funkcionalizálás az oldalcsoportok kémiai módosításával 

Számos természetes és szintetikus polimer főlánca hordoz a makromolekulák funkcio-

nalizálását lehetővé tevő oldalcsoportokat (pl. hidroxil-, karboxil-, aminocsoport stb.) [76]. A 

polimerek funkcionalizálásának szempontjából a szubsztitúciós reakciók, kiváltképp az észter-

képzés és a hidrolízis bírnak kiemelt jelentőséggel, mivel lehetővé teszik a makromolekulák 

többnyire egyszerű és hatékony átalakítását, biztosítva ezáltal, hogy az anyag megfeleljen az 

adott alkalmazás támasztotta speciális igényeknek [77]. 

Az észteresítés számos különböző módszerrel megvalósítható, melyek közül az egyik 

legismertebb és legszélesebb körben – többek között jelen munkában is – alkalmazott eljárás a 

Steglich-féle észterképzés. Ennek során a megfelelő karbonsavat és alkoholt karbodiimid (pl. 

N,N′-diciklohexil-karbodiimid [DCC], N-etil-N’-/3-dimetil-amino-propil/-karbodiimid [EDC], 

N,N’-diizopropil-karbodiimid [DIC]) kapcsolószer és 4-(dimetil-amino)-piridin (DMAP) kata-

lizátor jelenlétében reagáltatják a kívánt észter kialakítása érdekében a 4. ábrán látható általá-

nos reakcióséma szerint. A módszer előnye, hogy az észteresítési reakció enyhe reakciókörül-

mények (pl. szobahőmérséklet, semleges pH) között hajtható végre, továbbá számos funkciós 

csoporttal szemben toleráns, így olyan vegyületek átalakítására is alkalmas, amelyek a hagyo-

mányos, savkatalizált Fischer-féle módszerrel nem észteresíthetők [78,79]. 

 

4. ábra. A Steglich-féle észterképzés általános reakciósémája [78,79]. 
 

Az észterképzéshez hasonlóan a polimerfunkcionalizálás alapvető jelentőségű reakciói 

közé tartozik a hidrolízis is, amely több, iparilag fontos polimer előállításában is kulcsszerepet 

játszik. Az egyik legismertebb példa erre a poli(vinil-acetát) hidrolízise, melynek eredménye-

ként a dolgozat fókuszában álló modellvegyület, polivinil-alkohol keletkezik [77]. 
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2.4.1.2. Alkalmazás – Öngyógyító makromolekulás rendszerek 

A polimerek és a belőlük készített termékek feldolgozásuk és felhasználásuk során szá-

mos olyan külső hatásnak (pl. hő, fény, mechanikai igénybevétel, nedvesség, oxigén stb.) van-

nak kitéve, amelyek az anyag degradációját, végső soron pedig annak tönkremenetelét eredmé-

nyezhetik. Bár a konvencionális térhálós polimerek – lineáris láncú társaikhoz képest – jóval 

ellenállóbbak a környezet roncsoló hatásaival szemben, újraformázásuk, javításuk vagy újra-

feldolgozásuk a háromdimenziós hálóstruktúra kialakítását követően már nem lehetséges, ami 

csökkent élettartamú termékekhez és jelentős mennyiségű, polimertartalmú hulladék képződé-

séhez vezet [80,81]. 

Ezekre a problémákra kínál innovatív megoldást az ún. öngyógyító („self-healing”) po-

limerek alkalmazása, amelyek tervezése és előállítása napjainkra a funkcionális makromoleku-

lás rendszerekkel kapcsolatos kutatások egyik legdinamikusabban fejlődő területévé vált. Ide-

ális esetben ezek az anyagok különböző mechanizmusok – pl. a polimermátrixba ágyazott re-

aktív komponensek vagy dinamikus kötések – révén számottevő tulajdonságromlás nélkül ké-

pesek kijavítani a feldolgozás és a felhasználás során kialakuló felületi és/vagy szerkezeti hibá-

kat. Öngyógyító tulajdonságuk lehetővé teszi, hogy a gyógyulási folyamat autonóm módon – 

azaz külső beavatkozás nélkül – vagy környezeti ingerek – pl. hőmérséklet- vagy pH-változás, 

besugárzás, nedvesség stb. – hatására menjen végbe [80–82]. 

Az öngyógyító képesség különösen előnyös lehet minden olyan területen – pl. az űrha-

józásban, a repülőgépiparban, a gyógyászatban, a települési infrastruktúrában stb. –, ahol a po-

limer alapú alkatrészek karbantartása, javítása rendkívül nehézkes vagy költséges. Ezenfelül az 

öngyógyító polimerek fejlesztése és alkalmazása a környezeti, gazdasági és társadalmi fenn-

tarthatóság elősegítése szempontjából is jelentős potenciállal bír, hiszen tartósabb, megbízha-

tóbb és – adott esetben – újrahasznosítható anyagok lévén hozzájárulhatnak az erőforrások ha-

tékonyabb felhasználásához, valamint a hulladékképződés visszaszorításához [80,81,83]. 

2.4.1.2.1. Az öngyógyító polimerek osztályozása 

A gyógyulás mechanizmusa alapján az öngyógyító polimerek két nagy csoportba sorol-

hatók: adalékanyagok jelenlétén alapuló, illetve inherens öngyógyító képességgel rendelkező 

rendszerekre. A segédanyagok jelenlétén alapuló rendszerek esetében általában reaktív folya-

dékkal töltött mikrokapszulák, üreges hordozók vagy ezek összefüggő hálózata kerül eloszla-

tásra a polimermátrixban. Az ezen szerkezetekből sérülés hatására felszabaduló anyag kitölti a 

károsodott térrészt, majd egy adott inger – pl. katalizátorral való érintkezés, UV-fénnyel történő 

besugárzás – hatására megszilárdul, helyreállítva ezzel a mátrix folytonosságát. E rendszerek 
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legfőbb hátránya – a költséges és bonyolult gyártástechnológia mellett – az, hogy többnyire 

„egyszer használatosak”, vagyis egy adott helyen bekövetkezett sérülés kijavítását követően a 

reaktív adalék rezervoár kimerül, ami a lokális öngyógyító képesség elvesztéséhez vezet 

[81,84,85]. 

Ezzel szemben az inherens öngyógyító jelleget mutató makromolekulás rendszerek ese-

tében a gyógyulás rendszerint a polimerláncok sérült térrészben kialakult határfelületi régiók 

között létrejövő interdiffúziója és/vagy reverzibilis kötések dinamikus átrendeződése révén va-

lósul meg. Ezen dinamikus folyamatok nagy előnye, hogy külső beavatkozás és idegen anyagok 

hozzáadása nélkül, az eredeti tulajdonságok helyreállításával teszik lehetővé a polimermátrix 

többszöri – elméletileg korlátlan számú – regenerálódását ugyanazon a helyen [85,86]. Az ef-

féle, autonóm módon regenerálódni képes, korszerű funkcionális polimer anyagok fejlesztése 

azonban korántsem egyszerű feladat, mivel a megvalósítás fizikai/kémiai folyamatok precíz 

összehangolását, valamint körültekintően megválasztott, külső stimulációra érzékeny dinami-

kus kötések polimerbe történő integrálását kívánja meg [87–89]. 

A gyógyulás hatékonysága és sebessége nagymértékben függ a kötések típusától és di-

namikus viselkedésétől, így az inherens öngyógyító rendszereket a dinamikus kémiai kötések 

jellege alapján gyakran további alcsoportokba osztják. Eszerint két fő típus különböztethető 

meg: szupramolekuláris (nemkovalens) kölcsönhatásokon, valamint dinamikus kovalens köté-

seken alapuló rendszerek. A szupramolekuláris kölcsönhatások közé gyors és dinamikus átren-

deződésre képes másodlagos kötések – mint pl. a hidrogénkötés, a π–π kölcsönhatás, van der 

Waals-kölcsönhatások, a hidrofób kölcsönhatás, a gazda–vendég kölcsönhatások, az ionpár köl-

csönhatás, a fémion koordináción alapuló kölcsönhatások – sorolhatók, míg a dinamikus kova-

lens kémia olyan reverzibilis kötések – és jellemző reakcióik – széles skáláját öleli fel, mint a 

dinamikus C–C (pl. Diels–Alder-reakció), C–N (pl. karbamid, imin, hidrazon, oxim cserereak-

ciók), C–O (pl. észter- és acetálképződés), C–S (pl. tioacetál cserereakciók, tia-Michael-reak-

ció), B–O (boronsavészter cserereakciók) és S–S (pl. diszulfid cserereakciók) kötések [90–92]. 

A dinamikus kötések között folyamatos cserélődés – azaz átrendeződés – történik, 

amely a rendszer adaptív viselkedésének, s ezáltal öngyógyító képességének alapját képezi. A 

kötésátrendeződés alapvetően két módon, disszociatív vagy asszociatív mechanizmus szerint 

valósulhat meg. A disszociatív mechanizmus (5a. ábra) két, időben egyértelműen elkülönülő 

részfolyamatból, a kötések felszakadásából és újraképződéséből tevődik össze, ahol az első lé-

pésben lezajlódó kötésdisszociáció a dinamikus kötéssűrűség drámai csökkentése révén a rend-

szer szerkezeti integritásának jelentős sérüléséhez vezet. Ezzel szemben az asszociatív mecha-

nizmus (5b. ábra) szerint megvalósuló kötésátrendeződés során ezek a részfolyamatok egyide-
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jűleg mennek végbe, ami lényegében állandó kötéssűrűséget, s ezáltal közel változatlan szer-

kezeti integritást biztosít az átrendeződés folyamán [93–95]. 

 

5. ábra. Dinamikus kötések disszociatív (a), illetve asszociatív (b) mechanizmus szerint meg-
valósuló átrendeződése [96,97]. 
 

Az átrendeződés karakterisztikus időtartama – amely végső soron a kötéserősség függ-

vénye – alapvetően meghatározza a rendszer dinamikus viselkedését. Általánosságban elmond-

ható, hogy a másodlagos kötések alacsonyabb kötésdisszociációs energiájuknál (1–5 kcal/mol) 

fogva közönséges szobakörülmények között gyorsabb átrendeződésre képesek, mint a nagyobb 

energiájú (50–150 kcal/mol), ugyanezen körülmények között statikusnak tekinthető dinamikus 

kovalens kötések. Megfelelő stratégiákkal azonban a kötésátrendeződéshez szükséges idő 

mindkét kötéstípus esetén széles, milliszekundumtól hónapokig, sőt akár évekig terjedő időská-

lán (6. ábra) hangolható, ami lehetővé teszi az öngyógyulás sebességének igény szerinti opti-

malizálását [90]. 

 

6. ábra. Reverzibilis kötésekre, illetve reakciókra jellemző átrendeződési idők hozzávetőleges 
tartományai. Saját szerkesztésű ábra [90] alapján. 
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A kötésátrendeződés kinetikáját a választott reverzibilis kötés jellegén túl számos egyéb, 

a kötési dinamika precíz finomhangolását lehetővé tevő tényező (pl. sztérikus és elektronikus 

hatások, külső ingerek, katalizátorok jelenléte, a polimermátrix tulajdonságai stb.) is befolyá-

solja. E tényezők közül jellemzően a külső ingereknek, azokon belül is a hőmérsékletnek jut a 

legfontosabb szerep: a dinamikus kötések aktiválása révén az átrendeződési reakciók megindí-

tása [80]. A hőmérsékleten kívül természetesen több más behatás (pl. UV-fény, pH-változás, 

gázok, oldószerek, nedvesség, külső mágneses mező, elektromos tér stb.) is alkalmas lehet a 

regenerációs folyamat elindítására. Közülük az elmúlt években egyre nagyobb figyelem terelő-

dött a vízre mint könnyen hozzáférhető, gazdaságos, környezetbarát aktivátorra-mediátorra, 

amelyet azóta több ízben [80,98,99] is nagy sikerrel alkalmaztak különféle polimerrendszerek 

mechanikai sérüléseinek javítása terén [81,86,90]. 

A víz szerepe az öngyógyulás folyamatában rendkívül sokrétű. Amellett, hogy lágyító-

ként viselkedve növeli a makromolekula-szegmensek mozgékonyságát, megkönnyítve ezzel a 

reverzibilis kapcsolódásra képes funkciós csoportok találkozását, közvetlenül is elősegítheti a 

kötések dinamikus átrendeződését: reaktánsként részt vehet bizonyos kötések (pl. imin- és 

boronsavészter-kötések) reverzibilis átalakulásaiban, ahol a kötésdisszociáció gyorsítása révén 

fokozhatja az öngyógyulás sebességét. Mindezek a folyamatok együttesen lehetővé teszik, 

hogy a sérült polimerek rövid időn belül helyreállítsák szerkezetük integritását, hosszú távú 

megbízhatóságot, tartósságot és gazdaságos működést biztosítva ezzel az anyagnak [81,86]. 

2.4.1.2.2. Az iminkötés 

Az iminek (más néven Schiff-bázisok3) a dinamikus kovalens kémia eszköztárának 

egyik legrégibb, ma már klasszikusnak számító elemei, melyek aldehidek vagy ketonok primer 

aminokkal való kondenzációs reakciójában vízkilépés közben képződnek. Egyensúlyi reakció-

ról lévén szó, a képződés folyamata megfordítható: vizes közegben – rendszerint savkatalizált 

körülmények között – az egyensúly erősen eltolódik a kiindulási vegyületek irányába, melynek 

következtében az imin hidrolízis útján a megfelelő karbonilvegyületté és primer aminná alakul 

vissza (7a. ábra). A hidrolízis mellett megemlítendő még a transziminálás (7b. ábra) és a me-

tatézis reakció (7c. ábra), melyek az iminek egyensúlyra vezető reakcióinak további két jelleg-

zetes típusát képviselik [90,95,100–103]. 

 
3 A Schiff-bázis elnevezés használatának kérdésében nincs egységes szakirodalmi álláspont. Míg egyes szerzők 
kizárólag az aromás aldehidek és aminok reakciójának eredményeképp kialakuló imineket értik alatta, addig má-
sok az imin vegyületcsalád valamennyi tagjára kiterjesztik a jelentését [101,249]. Jelen munkában a Schiff-bázis 
kifejezés az utóbbi, tágabb értelmében kerül felhasználásra. 
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7. ábra. Az iminek reverzibilis reakcióinak három fő típusa: hidrolízis (a), transziminálás 
(amin–imin csere) (b) és metatézis (imin–imin csere) (c) [101]. 
 

Transziminálás alatt egy olyan, imin és primer amin között lejátszódó cserereakció ér-

tendő, melynek során a C=N kötés N-tartalmú részlete a másik, feleslegben lévő primer aminra 

cserélődik. Az iminek metatikus reakciója során – a transzimináláshoz hasonlóan – két imin N-

tartalmú részlete cserél helyet egymással, miközben új iminek képződnek. A hidrolízis révén 

megvalósuló kötésátrendeződéssel szemben, ami disszociatív mechanizmust követ, az utóbbi 

két reakció a C=N kötés felszakadása – és víz közreműködése – nélkül, asszociatív mechaniz-

mus szerint megy végbe [102,103]. Az, hogy az iminek esetében pontosan melyik mechanizmus 

érvényesül, számos paramétertől függ: a hőmérséklet, a pH, az alkalmazott oldószer kémiai 

összetétele, a reaktánsok mólaránya, katalizátorok jelenléte és minősége, sztérikus és elektro-

nikus hatások stb. mind befolyásoló tényezők. Így pl. aminocsoport-felesleg esetén a transzi-

minálás, míg szabad aminocsoportok hiányában a metatézis kedvezményezett az asszociatív 

mechanizmusú reakciók közül; ezzel szemben pHௗ=ௗ4–7 esetén vizes közegben a disszociatív 

mechanizmus szerint lejátszódó hidrolízis dominál [93,102,104–106]. 

Noha a szakirodalomban található példa [80,107] mindkét mechanizmus szerint megva-

lósuló öngyógyulásra a reverzibilis iminkötéseken alapuló polimerek esetén, a disszociatív el-

ven működő rendszerek tervezése fokozott körültekintést igényel. Hidrolízis révén megvaló-

suló kötésátrendeződés esetén ugyanis csak úgy érhető el hatékony öngyógyulás a szerkezeti 

integritás jelentős megbomlása, s így a mechanikai tulajdonságok jelentős leromlása nélkül, ha 

mind a kötésdisszociáció, mind a kötésasszociáció folyamata kellő gyorsasággal játszódik le, 

és az egyensúly az asszociált állapot, azaz az iminkötés felé van eltolva [108]. 

Ahogy az a fejezet elején már említésre került, az iminkötés vízkilépéssel járó egyensú-

lyi reakcióban jön létre, így vizes közegben az egyensúly a disszociált állapot, vagyis a szabad 

karbonil- és aminocsoport felé tolódik el. Megfelelő kontroll hiányában ez idővel a rendszer 

integritásának csökkenéséhez, végső soron pedig akár annak teljes széteséséhez is vezethet. 

Ebből kifolyólag az iminalapú rendszereket gyakran alkalmatlannak bélyegzik minden olyan 
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alkalmazási területen, ahol az anyag vízzel érintkezik, holott az iminkötés hidrolízissel szemben 

mutatott stabilitásának javítására számos lehetőség kínálkozik. 

Mivel a hidrolízis hátterében az imin-nitrogén protonálódása, illetve az ennek következ-

tében elektrofilabbá váló imin szénatom víz – mint nukleofil ágens – általi támadása áll, a nit-

rogénatom bázicitásának és az imin-szén elektrofil jellegének csökkentése kézenfekvő megol-

dásnak tűnik az iminkötések hidrolízissel szemben mutatott stabilitásának növelésére. Ennek 

érdekében számos módszert kidolgoztak [95,106,109–112], melyek közül az egyik leghatéko-

nyabb eljárás N-szubsztituált iminkötések (C=N–X) – mint pl. hidrazon- (Xௗ=ௗNH) és oximkö-

tések (Xௗ=ௗO) – kialakítása. Ekkor az imin-nitrogénhez kapcsolódó X szubsztituens nemkötő 

elektronpárja delokalizálódik a C=N kötés mentén, csökkentve ezzel az imin-szén elektrofil 

jellegét. Az elektronegatív X szubsztituensnek azonban elektronszívó induktív hatása is van, 

ami csökkenti az elektronsűrűséget az imin-nitrogénen. A C=N nitrogénatom csökkent bázici-

tása megnehezíti annak protonálódását, s ezáltal a hidrolitikus reakció kulcsfontosságú inter-

medierének – az imíniumionnak (R–HC=N+H–X) – a képződését, ami az N-szubsztituált C=N 

kötések vízzel szembeni stabilitásának nagymértékű fokozódásához vezet [109,113,114]. 

Egy másik lehetséges megoldás a hidrolitikus stabilitás növelésére, ha fenil- vagy 

szubsztituált fenilcsoportokat kapcsolunk a C=N kötés szén- és/vagy nitrogénatomjához kon-

jugált π-elektronrendszer kialakítása céljából. Ez a megközelítés a delokalizáción túl a beépített 

csoportok sztérikus hatása révén is hozzájárul a kötés stabilizálásához: a nagy térkitöltésű 

szubsztituensek a reaktív centrumot mintegy leárnyékolva megnövelik a hidrolízis aktiválási 

energiáját, ami végeredményben a reakció sebességének csökkenéséhez vezet. Az itt elmondot-

tak alapján látszólag úgy tűnhet, hogy ezzel feláldozzuk az iminkötés reverzibilis természetét a 

stabilitás oltárán, ám ez koránt sincs így: az aromás gyűrűkön található szubsztituensek megfe-

lelő megválasztásával ugyanis finomhangolható a kötések dinamikus viselkedése, így az opti-

mális hidrolitikus stabilitás mellett a hatékony öngyógyulás továbbra is biztosítható 

[111,115,116]. 

2.4.2. Felületmódosítás 

A polimerek tulajdonságainak szabályozása több szinten valósítható meg, attól függően, 

hogy az adott alkalmazás milyen követelményeket támaszt az anyaggal szemben. Az előző fe-

jezetekben a tömbfázis kémiai módosításának lehetőségei kerültek bemutatásra, melyek segít-

ségével a mechanikai, termikus stb. tulajdonságok hangolhatók, illetve új, egyedülálló (pl. ön-

gyógyító) sajátságok alakíthatók ki. Sok esetben azonban önmagában nem elegendő a tömbi 

tulajdonságok optimalizálása, mivel az anyag és környezete közötti kölcsönhatásokat elsődle-
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gesen a felületi tulajdonságok határozzák meg. Éppen ezért a polimerek többségét felhasználás 

előtt különféle felületkezelési technikákkal módosítják annak érdekében, hogy nedvesedési, or-

vosbiológiai, permeabilitási, optikai, adhéziós, mechanikai, dekoratív tulajdonságaikat stb. az 

adott alkalmazás igényeihez igazítsák. Ebből adódóan számos ipari és mindennapi alkalmazás 

épül polimerek célzott felületkezelésére: vízlepergető (szuperhidrofób) felületek, lerakódás-

gátló bevonatok, bioadhéziót növelő rétegek, antibakteriális élelmiszer-csomagolások és sza-

bályozott hatóanyag-leadó rendszerek egyaránt ezen eljárások eredményeként jöhettek létre 

[72,117–121]. 

Napjainkra számos olyan korszerű felületkezelési eljárás került kidolgozásra, melyek 

lehetővé teszik a polimerfelület kémiai és morfológiai tulajdonságainak pontosan szabályoz-

ható, reprodukálható, gazdaságos és többnyire környezetbarát módosítását a kedvező tömbi jel-

lemzők megtartása mellett. Ezek az eljárások hatásmechanizmusuk alapján két csoportra, ké-

miai és fizikai módszerekre oszthatók. A kémiai felületkezelési módszerek közé a szakirodalom 

azon technikákat sorolja, amelyek során a polimerfelület kémiai összetételének és/vagy szerke-

zetének megváltoztatása kémiai, elektrokémiai vagy biokémiai folyamatok révén valósul meg. 

Ebbe a kategóriába főként folyadékfázisú (bemerítéses) eljárások (pl. szilanizálás, karboxilálás, 

hidroxilálás, oxidálás, szulfonálás, klórozás, acetilezés stb.), az ojtásos kopolimerizáció, a ké-

miai gőzfázisú rétegleválasztás (CVD), a lángkezelés, illetve plazmás vagy UV-sugaras techni-

kák tartoznak. Fizikai módszereknek ezzel szemben azok a technikák tekinthetők, melyek ese-

tében a polimerek felületi morfológiáját és topográfiáját különböző fizikai behatások (pl. ter-

mikus kezelés, mechanikai megmunkálás, besugárzás stb.) alkalmazásával változtatják meg. 

Ilyen műveletek pl. a dörzsöléses, koptatásos eljárások, a fizikai gőzfázisú rétegleválasztás 

(PVD), a lézeres és elektronsugaras litográfia vagy a plazmával történő maratás 

[117,120,122,123]. 

Alternatív megközelítésként a felületmódosítás a gyártási folyamatba is integrálható, 

ahol a polimerfeldolgozás során templátalapú technikák és/vagy töltőanyagok kínálnak gazda-

ságos, környezetkímélő lehetőséget változatos felületi struktúrával rendelkező funkcionális 

makromolekulás anyagok előállítására [120,124]. 

A fenti felületkezelési eljárásokhoz számos területen folyamodnak különféle funkcioná-

lis tulajdonságok kialakítása érdekében, azonban egyik legjelentősebb gyakorlati alkalmazásuk 

a felületek nedvesedési jellemzőinek szabályozásához, azon belül is az extrém víztaszító felü-

letek előállításához kapcsolódik. A nemnedvesedő, illetve folyadéklepergető jelleg eléréséhez 

hierarchikusan strukturált, kis energiájú felületek létrehozása szükséges, ami a fent említett 

módszerekkel jellemzően nagy hatékonysággal, célirányosan kivitelezhető. A rendelkezésre 
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álló eljárások nagy számából adódóan a következők csupán azon felületmódosítási technikákról 

nyújtanak rövid áttekintést, amelyekkel a doktori munka során a kívánt nedvesedési karakterű 

felületek előállításra kerültek. 

2.4.2.1. Szilanizálás 

Az egyik legelterjedtebb kémiai felületmódosítási eljárás polimerfelületek szabadener-

giájának – s ezáltal nedvesíthetőségének – csökkentésére a szilanizálás. A nemnedvesedő ka-

rakter kialakításához leggyakrabban alkil-, illetve perfluor-alkil-szilánok szerves oldószeres 

vagy vizes oldatát használják. Ezen vegyületek mindegyike leírható az (YR)n–Si–X(4-n) (nௗ=ௗ1–

3) általános képlettel, ahol X a szilánt a polimerfelszínhez rögzítő kovalens kötés kialakításában 

részt vevő hidrolizálható molekularész (pl. metoxi-, etoxicsoport vagy klóratom), R egy távtar-

tóként funkcionáló alkillánc, Y pedig a kis felületi szabadenergiát biztosító alkil vagy perfluor-

alkil végcsoport. Attól függően, hogy hány hidrolizálható „csoport” található a molekulában, 

mono-, bi-, illetve trifunkciós szilánok különböztethetők meg. 

Annak ellenére, hogy a szilanizálás széles körben alkalmazott felületmódosító módszer, 

a szilán és a szubsztrátum között lejátszódó kapcsolási reakció pontos mechanizmusa mindmáig 

nem teljesen tisztázott. Az évek során számos modell született annak leírására, hogy a szilánok 

miként kötődnek egy adott felülethez. A legelfogadottabb elmélet szerint a szilánok adszorpci-

ója szilárd felületen egy összetett, több lépésből álló folyamat, ami a 8. ábrán szemléltetett 

mechanizmus szerint megy végbe. 

 

8. ábra. Szilánvegyület reakciói és kapcsolódása a módosítandó felülethez: hidrolízis (a), kon-
denzáció (b), adszorpció (c), kovalens rögzítés (d). Saját szerkesztésű ábra [117,125–127] alap-
ján. 
 

Első lépésben a szilánvegyület hidrolizálható X molekularészletei víz jelenlétében szi-

lanolcsoportokká alakulnak (8a. ábra), majd az így előállt reaktív szilanolok egymással kon-

denzálódva oligomereket hoznak létre (8b. ábra). Ezt követően a képződött oligosziloxanolok 
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hidrogénkötésekkel a szilárd felületen (M) – pl. polimerfelszínen – található hidroxilcsoportok-

hoz koordinálódnak (8c. ábra). Végül hőkezelés hatására a felületen adszorbeált makromole-

kulák még szabad szilanolcsoportjai reakcióba lépnek a felületi hidroxilcsoportokkal, létre-

hozva ezzel az Si–O–M kötéseket, amelyek a felületmódosító ágenst a felszínhez rögzítik (8d. 

ábra) [117,125,128]. 

A kialakított szilánréteg vastagsága és hidrolitikus stabilitása elsősorban az alkalmazott 

szilánvegyület szerkezetétől – a hidrolizálható molekularészek minősége, mennyisége, a táv-

tartó csoportok hossza – függ, de emellett számos egyéb tényező is befolyásolja, mint pl. a 

felület morfológiája, az oldószer jellemzői, a szilanizálóoldat koncentrációja, pH-ja és víztar-

talma, a felületen fiziszorbeált víz mennyisége, a szilanizálás és az azt követő hőkezelés körül-

ményei (hőmérséklet, időtartam) stb [129,130]. Így pl. az egyetlen hidrolizálható molekularészt 

és hosszú alkilláncot mint távtartó csoportot tartalmazó monofunkciós szilánok alkalmazásával 

erősen hidrofób, de kis hidrolitikus stabilitású monomolekuláris rétegek alakíthatók ki, míg a 

reaktívabb, víz jelenlétében polimerizációra hajlamos trifunkciós szilánvegyületek esetében a 

reakciókörülmények szabályozásával különböző szerkezetű rétegek képezhetők a felületen. 

Amennyiben a nedvesség kizárólag polimerfelületen fiziszorbeált víz formájában van jelen a 

rendszerben, úgy a hosszú láncú trifunkciós szilanizálószer rendezett szerkezetű, kompakt, ho-

rizontálisan polimerizálódott (kétdimenziós), a felülethez csak fizikai adszorpcióval kapcso-

lódó monomolekuláris réteget képez. Nagyobb mennyiségű víz jelenlétében a trifunkciós szi-

lánok polikondenzációs reakciói válnak dominánssá, ami háromdimenziós, erősen keresztkötött 

multimolekuláris réteget eredményez a felületen [130–132]. A szilanizálás száraz körülmények 

között, emelt hőmérsékleten is megvalósítható, melynek során a reagens a felületi hidroxilcso-

portokkal közvetlenül reagálva hozza létre a felülethez kémiai kötésekkel rögzített, lazább szer-

kezetű, részleges felületi borítottságot biztosító réteget [128,131]. 

Az oldatfázisú szilanizálás olcsó, viszonylag egyszerűen megvalósítható, laboratóriumi 

léptékű eljárás, melynek során ugyanakkor több probléma is felléphet. A képződött rétegek vas-

tagsága és a felszín borítottsága nem minden esetben egyenletes, a szilanizálószer túlzott poli-

merizációja megváltoztathatja a felületi geometriát, a rendszerben jelenlévő víztartalom kedve-

zőtlenül hathat a kialakuló réteg szerkezetére, továbbá a polimerhez gyengén kötődő réteg idő-

vel le is mosódhat a felületről [130,133,134]. Ezek, a nedves kémiai rétegképzés során felme-

rülő problémák kiküszöbölhetők gőzfázisú szilanizálás alkalmazásával, amely lehetővé teszi 

sima, egyenletes vastagságú, stabil, robusztus rétegek reprodukálható módon történő előállítá-

sát [134]. 
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2.4.2.2. Felületi érdesítés töltőanyagok adalékolásával 

Amint az korábban már említésre került, extrém víztaszító nedvesedési karakter kiala-

kításának egyik alapvető feltétele az alacsony felületi energia biztosítása. Ez ugyanakkor ön-

magában nem elegendő, mivel a nemnedvesedő jelleg eléréséhez a felületen hierarchikus – 

vagyis mikro- és nanoléptékű – strukturáltság kiépítése is szükséges. A megfelelő felületi topo-

gráfia létrehozására számos, a 2.4.2. fejezetben ismertetett fizikai/kémia módszer alkalmas; 

ezen eljárások többsége azonban bonyolult és költséges, ipari méretekben nehezen hasznosít-

ható, ráadásul alkalmazásuk gyakran a polimer tömbi tulajdonságainak megváltozását is maga 

után vonhatja [135]. Éppen ezért a polimerfelületek strukturálásának egy egyszerűbb és ígére-

tesebb alternatívája az adalékolás, azaz mikro- és nanoérdesség kialakítása különböző méret-

tartományba eső részecskék polimermátrixba történő adalékolása révén. A polimerek ily módon 

történő módosítása – amely eredetileg a tömbi (mechanikai, termikus, elektromos, optikai stb.) 

tulajdonságok javítását célozta – az utóbbi években a felületi nedvesíthetőség szabályozásának 

is hatékony eszközévé vált. A polimer/részecske kompozitok esetében a hozzáadott részecskék 

két fő mechanizmus mentén befolyásolhatják a felületi tulajdonságokat: egyrészt megváltoztat-

hatják a felület kémiai összetételét, módosítva ezáltal a szilárd–folyadék határfelületen létesülő 

kölcsönhatásokat; másrészt a felszíni morfológia átalakítása révén különböző – pl. hierarchikus 

– felszíni struktúrák kiépülését eredményezhetik – ez utóbbi különösen jelentős a nagy perem-

szögű felületek kialakítása szempontjából [136]. 

A polimer/részecske kompozitok előállításának számos módja ismeretes; hogy melyik 

eljárásra esik a választás, az többek között a töltőanyag típusától, alakjától, szemcseméretétől 

és termikus jellemzőitől, a mátrixpolimer tulajdonságaitól, valamint az alkalmazás követelmé-

nyeitől függ [9,137]. 

Az egyik legszélesebb körben alkalmazott módszer az oldószeres – más néven öntéses 

– technika, mellyel elsősorban önhordó filmeket és membránokat állítanak elő. Az eljárás során 

a mátrixpolimert egy alkalmas oldószerben feloldják, majd a töltőanyag-részecskék oldószeres 

szuszpenzióját keveréssel, rázással vagy ultrahangos kezeléssel egyenletesen eloszlatják ebben 

a homogén polimer oldatban. Az így nyert szuszpenziót ezt követően a megfelelő öntőformába 

töltik, majd az oldószert szobahőmérsékleten elpárologtatják. Végül a kapott kompozitból vá-

kuum szárítószekrényben történő kezeléssel eltávolítják az oldószermaradékot. A hozzáadott 

részecskék a száradás során több tényező – pl. a részecskeméret és -sűrűség, a párolgási sebes-

ség, az oldószer-összetétel megváltozásából eredő konvekció, a polimer és a töltőanyag közötti 

felületi energiakülönbség stb. – együttes hatására a felszín felé migrálhatnak, ami mikro- 
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és/vagy nanoléptékű egyenetlenségek kialakulását eredményezheti a polimerfilm felületén 

[137–139]. 

A megfelelő oldószer vagy oldószerelegy kiválasztása kulcsfontosságú, mivel az alkal-

mazott oldószer jellemzői – pl. összetétel, polaritás, tenzió – jelentős hatással vannak a kiala-

kuló kompozit film tulajdonságaira. Így pl. acetonból vagy aceton–etanol–víz elegyből történő 

öntéssel magasabb 𝑇௚-vel, nagyobb szilárdsággal és rugalmassági modulussal bíró poli(vinil-

acetát)-filmek nyerhetők, míg kloroformból vagy toluolból történő öntés alacsonyabb 𝑇௚-jű, 

kisebb szilárdságú, de szívósabb filmeket eredményez [140]. 

Az oldószeres technika legfőbb előnye, hogy rendkívül egyszerű, továbbá nem igényel 

szélsőséges körülményeket, így termikus degradációra hajlamos komponensek fel-, illetve be-

dolgozására egyaránt alkalmas. Hátrányt jelent viszont, hogy az eljárás csak megfelelő oldó-

szerrel feloldható polimereknél alkalmazható, a szerves oldószerek használata egészségügyi, 

környezetvédelmi és tűzvédelmi kockázatokat hordoz, a hosszú száradási idők pedig rontják a 

módszer gazdaságosságát és hatékonyságát [137,138,141]. 

2.4.2.3. Alkalmazás – Extrém víztaszító karakterrel rendelkező felületek 

A szilárd felületek nedvesedőképességének célzott módosítása – tudományos jelentősé-

gének és a potenciális alkalmazások nagy számának köszönhetően – mára az anyagtudomány 

egyik legfontosabb kutatási területévé nőtte ki magát. A fentebb ismertetett felületmódosítási 

technikák segítségével a nedvesíthetőség széles, a teljes nedvesedéstől egészen a nemnedve-

sedő karakterig terjedő tartományban változtatható, ami lehetővé teszi a különböző felhaszná-

lási területek igényeinek leginkább megfelelő nedvesedési jellemzők kialakítását. 

2.4.2.3.1. Szilárd felületek nedvesedése 

Egy folyadék szilárd felülettel történő érintkezése makroszkopikus kiterjedésű szilárd–

folyadék határfelület spontán létrejöttét, azaz a folyadék bizonyos fokú szétterülését eredmé-

nyezi, melynek mértéke végső soron a két fázis közös határfelületén uralkodó adhéziós köl-

csönhatás erősségétől függ. A szilárd–folyadék határfelületi kölcsönhatás nagyságától függően 

a folyadék részben (kontakt nedvesedés, 9a. ábra) vagy akár teljes egészében szétterülhet (film-

nedvesedés, 9b. ábra) a felületen. A szétterülés (nedvesedés) mértékét az egymással termodi-

namikai egyensúlyban lévő fázisok találkozásánál – az ún.  háromfázisú határél mentén – ki-

alakuló illeszkedési szöggel, a 𝛩 peremszöggel jellemezhetjük (9c. ábra) [142–144]. 
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9. ábra.  Szilárd–folyadék–gőz rendszer lehetséges egyensúlyi konfigurációi: kontakt nedvese-
dés (a), filmnedvesedés (b); illetve a háromfázisú határélen ható felületi feszültségek (c). Saját 
szerkesztésű ábra [142,143] alapján. 
 

Nem deformálható, inert, kémiai összetételét tekintve homogén, sík, vízszintes, szilárd 

felületen végbemenő kontakt nedvesedés esetén az egyensúlyi peremszöget a három, egymással 

érintkező fázis határfelületi feszültségei határozzák meg (9c. ábra); köztük és a kialakuló véges 

peremszög között a Young-egyenlet teremt kapcsolatot: 

cos 𝛩 =
𝛾ௌீ − 𝛾ௌ௅

𝛾௅ீ
, (1) 

ahol 𝛩 a peremszög, 𝛾ௌீ, 𝛾௅ீ és 𝛾ௌ௅ pedig rendre a szilárd–gáz, folyadék–gáz és szilárd–folya-

dék határfelületek felületi feszültségei (az indexek az egyes fázisokat jelölik: S szilárd; L folya-

dék; G gáz). A peremszög 0 és 180° között változhat (a határokat nem beleértve); értékét adott 

folyadék esetén a Young-egyenlet jobb oldalán található 𝛾ௌீ − 𝛾ௌ௅ kifejezés – az ún. nedvese-

dési feszültség – határozza meg (2. táblázat). Így 90°-nál nagyobb peremszög („rossz” nedve-

sedés) kialakulása csak 𝛾ௌீ − 𝛾ௌ௅ௗ<ௗ0 esetén – 𝛾௅ீ ௗ>ௗ𝛾ௌீ feltétel teljesülése mellett – lehetséges, 

míg 90°-nál kisebb peremszög („jó” nedvesedés) 𝛾ௌீ − 𝛾ௌ௅ௗ>ௗ0 esetén jön létre. Érdemes itt 

megjegyezni, hogy hegyesszög 𝛾௅ீ ௗ>ௗ𝛾ௌீ esetén is kialakulhat, azaz a „jó” nedvesedésnek – 

ellentétben a teljes szétterüléssel – nem előfeltétele, hogy 𝛾ௌீ nagyobb legyen, mint 𝛾௅ீ. A fent 

leírtak értelmében tehát azokat a felületeket, melyeken 𝛩 <ௗ90°, az adott folyadékkal (pl. víz) 

jól nedvesedőnek – liofilnak (pl. hidrofil) – nevezzük, míg 𝛩 >ௗ90° esetén nemnedvesedő, liofób 

(pl. hidrofób) felületekről beszélünk [142–145]. Az előbbiek mellett szokás még elkülöníteni a 

nedvesedés két, extrém fokozatát is: ha 𝛩 <ௗ10°, a felületet szuperliofilnak (pl. szuperhidrofil) 

mondjuk, 𝛩 >ௗ150° esetén pedig (a felületre) a szuperliofób (pl. szuperhidrofób) megjelölést 

használjuk [146]. 
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2. táblázat. A nedvesedési feszültség és a szilárd anyag nedvesedése közötti összefüggések. 
Saját szerkesztés [147] alapján. 

Energetikai ös-
szefüggés 

𝛾ௌ௏ − 𝛾ௌ௅ > 𝛾௅௏ 𝛾ௌ௏ − 𝛾ௌ௅ > 0 𝛾ௌ௏ − 𝛾ௌ௅ < 0 𝛾ௌ௏ − 𝛾ௌ௅ < 𝛾௅௏ 

Peremszög 𝛩ௗ=ௗ0o 0oௗ≤ௗ𝛩ௗ≤ௗ90o 90oௗ≤ௗ𝛩ௗ≤ௗ180o 𝛩ௗ=ௗ180o 

Optikai repre-
zentáció 

    

Makroszkopikus 
eredmény 

Tökéletes ned-
vesedés 

„Jó” nedvesedés 
„Rossz” nedve-

sedés 
Nemnedvesedés 

 

Amennyiben a folyadék tökéletesen nedvesíti a szilárd felületet, vagyis egyenletes vas-

tagságú filmréteget képezve teljesen szétterül rajta, mérhető peremszög nem alakul ki. Ekkor 

𝛩 → 0° és a Young-egyenlet a filmnedvesedést leíró, ún. egyensúlyi szétterülési együttható (𝑆) 

definícióegyenletébe megy át: 

𝑆 ≡ 𝛾ௌீ − 𝛾௅ீ − 𝛾ௌ௅ ≥ 0. (2) 

A (2) egyenlőtlenség alapján belátható, hogy teljes szétterülés (nedvesedés) bizonyosan 

csak olyan szilárd felületen következhet be, amely esetében teljesül a következő feltétel: 

𝛾ௌீ − 𝛾ௌ௅ ≥ 𝛾௅ீ . (3) 

A fentiekből következően tehát spontán teljes szétterülés csak akkor valósulhat meg, ha az adott 

folyadék felületi feszültsége kisebb (vagy éppen ugyanakkora), mint a nedvesedési feszültség 

[142,143]. 

2.4.2.3.2. Peremszög-hiszterézis 

Az előző pontban megfogalmazott Young-egyenlet (1) jelentősége abban rejlik, hogy 

kapcsolatot teremt a közvetlenül nem mérhető – szilárd testre vonatkozó – 𝛾ௌீ és 𝛾ௌ௅ mennyi-

ségek, valamint a folyadék kísérletileg meghatározható 𝛾௅ீ értéke és a 𝛩 peremszög között. Az 

összefüggés felhasználhatóságát azonban korlátozza, hogy ideális felületekre vonatkozik és 

csak egyetlen, a szilárd–folyadék–gőz háromfázisú rendszer szabadenergiájának abszolút mi-

nimumához tartozó egyensúlyi peremszög létezését feltételezi [142–144,148]. 

Reális felületek esetén ugyanakkor a stabil termodinamikai egyensúlyi helyzet mellett 

számtalan – közel azonos energiájú, egymástól alacsony energiagátakkal elválasztott – metasta-

bil állapot is létezhet; kontakt nedvesedés során a határél ezek bármelyikében megrekedhet, ami 

– a szilárd–folyadék határfelület haladási irányától függően – rendszerint több, eltérő perem-



 

37 
 

szög kialakulását eredményezi [148–151]. A határfelület kialakulásának irányában mozgó ha-

tárél mentén előálló maximális szöget haladó peremszögnek (𝛩஺), míg a határél visszahúzódása 

közben mérhető minimális szöget hátráló peremszögnek (𝛩ோ) nevezzük [142]. A haladó szög 

mindig nagyobb, mint a hátráló; a kettő különbsége (∆𝛩 = 𝛩஺ − 𝛩ோ), az ún. peremszög-hisz-

terézis – melyet a szilárd felület fizikai és/vagy kémiai heterogenitása okoz – szoros kapcsolat-

ban áll a folyadéktapadás jelenségével [143,152]. 

Valamely (pl. vízszintes) szilárd felületre helyezett folyadékcsepp a felületen mindaddig 

tapadva marad, amíg a rá ható, felülettel párhuzamos külső erő(komponens) el nem ér egy kü-

szöbértéket; ezen érték felett – ha 𝛩ோ ௗ>ௗ0° – a csepp elmozdul a felületen [153]. A külső erő 

által „legyőzendő”, egységnyi hosszúságú peremvonal mentén ható, cseppmérettől független 

𝐹௞௥௜௧ kritikus tapadóerő nagyságát a (4) összefüggés adja meg [150,153,154]: 

𝐹௞௥௜௧ = 𝐿𝑘𝛾௅ீ(cos 𝛩ோ − cos 𝛩஺), (4) 

ahol 𝐿 az adott csepp érintkezési peremvonalának jellemző mérete (pl. gömbsüveg alakú csepp 

esetén ez az érintkezési alapkörének sugara), 𝑘 pedig egy cseppalaktól függő állandó. 

Amint az a (4) egyenletből látható, a peremszög-hiszterézis csökkenésével 𝐹௞௥௜௧ nagy-

sága, s ennélfogva a folyadékcsepp mozgásba hozásához szükséges külső erő is csökken [155]. 

Ezt a gondolatmenetet továbbfűzve pedig az is belátható, hogy hiszterézis hiányában a folya-

déktapadás jelensége fel sem lépne, és a csepp már tetszőlegesen kicsiny erő hatására is elmoz-

dulna. A tapadás teljes hiánya bizonyos területeken – pl. öntisztító és páramentes felületek ki-

alakítása, korrózióvédelem – rendkívül előnyös lenne, ugyanakkor roppant mód megnehezítené 

a nyomtatás, festés, bevonatképzés, folyékony növényvédő- és rovarirtószerekkel történő per-

metezés stb. folyamatát. A hiszterézis jelensége tehát kétségtelenül alapvető jelentőségű, mely-

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

2.4.2.3.3. Érdes és inhomogén felületek nedvesedése 

Amint az fentebb már említésre került, ideális szilárd felületen kizárólag egyetlen pe-

remszög alakulhat ki, melynek értékét a Young-egyenlet (1) egyértelműen megszabja. A gya-

korlatban azonban ritkán találkozhatunk ideális felületekkel: a szilárd testek felszíne a valóság-

ban rendszerint már (szub)mikroszkopikus szinten geometriai egyenetlenségeket mutat és kü-

lönböző polaritású, mikroszkopikus felületelemekből áll, azaz kémiailag-energetikailag hetero-

gén [143,149]. 

A felület heterogén jellegéből adódóan a peremvonal mentén kialakuló mikroszkopikus, 

ún. valódi (lokális) peremszög (𝛩௜) – mely elméleti megfontolások alapján termodinamikai 

egyensúly esetén megegyezik a Young-féle peremszöggel – pontról pontra változhat. Ez végső 
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soron a csepp torzulásához vezet; ekkor a peremvonal a 10a. ábrán bemutatott „hullámos” 

geometriával közelíthető meg. 

Mivel a peremszögek meghatározása jellemzően mérsékelt nagyítású optikai módsze-

rekkel történik, a szilárd felület geometriájának és kémiai összetételének pontos topográfiája 

nem érzékelhető a nedvesedési vizsgálatok során, így a valódi peremszög a közvetlen mérés 

számára nem hozzáférhető. Az egyetlen, kísérletileg közvetlenül meghatározható makroszko-

pikus szögérték az ún. látszólagos peremszög (𝛩∗), melyet a tényleges szilárd felszínt közelítő, 

homogén, makroszkopikusan sík (látszólagos vagy geometriai) felület és a folyadék–gáz határ-

felülethez húzott érintő által bezárt szögként definiálhatunk (10b. és 10c. ábra) [143,151,156–

159]. 

 

10. ábra. Folyadékcsepp reális szilárd felületen: a valódi peremszög változása a peremvonal 
mentén (a); a látszólagos és a valódi peremszög közötti különbség sematikus bemutatása érdes 
(b), illetve kémiailag heterogén (c) szilárd felület esetén [151,157]. 
 

Az elmondottak és a 10. ábra alapján könnyen belátható, hogy a szilárd felület fizikai-

geometriai és/vagy kémiai-energetikai heterogenitásai jelentős mértékben befolyásolják a mak-

roszkopikusan mérhető peremszögértékeket. 

Az érdesség által okozott, idealitástól való eltérést elsőként Wenzel [160] vette figye-

lembe egy elsősorban geometriai megfontolások alapján felállított modell bevezetésével. Az 

1936-ban közölt – érdes, ámde kémiailag homogén felületek nedvesíthetőségét leíró – modell 

alapfeltevése szerint a folyadék tökéletesen leköveti a szilárd felület mikrogeometriáját, vagyis 

behatol a felületi egyenetlenségekbe és teljes mértékben kitölti azokat (11. ábra). 
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11. ábra. A Wenzel-modell szerinti nedvesedés érdes felületen. 𝛩ௐ
∗ : látszólagos (ún. Wenzel-

féle) peremszög, 𝐴଴: nedvesített valós felszín, 𝐴: nedvesített valós felszín mértani vetülete. Sa-
ját szerkesztésű ábra [156] alapján. 
 

Az érdes felületen kialakuló – legkisebb szabadenergiájú állapothoz tartozó – 𝛩ௐ
∗  lát-

szólagos (ún. Wenzel-féle) peremszög koszinusza és az ideális felületre adódó 𝛩 Young-perem-

szög koszinusza között a következő lineáris összefüggés áll fenn: 

cos 𝛩ௐ
∗ = 𝑟 cos 𝛩 , (5) 

ahol 𝑟 a szilárd test nedvesített valós felszínének és az azonos makrogeometriai jellemzőkkel 

(kiterjedés, alak) bíró, ideálisan sima felület hányadosaként definiált Wenzel-féle érdességi té-

nyező [161]. Értéke az érdesítés hatására bekövetkező felületnövekedés mértékéről tudósít; mi-

vel a valós felszín sosem tökéletesen sima és nagysága mindig többszöröse a mértani felületé-

nek, mindig igaz, hogy 𝑟 > 1. 

Az (5) egyenletből világosan látszik, hogy a felület érdesítése 𝛩 <ௗ90° esetén csökkenti, 

míg 𝛩 >ௗ90° esetén növeli 𝛩ௐ
∗  értékét. Ez más szóval azt jelenti, hogy az érdesség fokozza a 

sima felület eredeti nedvesedési karakterét: a kezdetben liofil felületet látszólag még liofilebbé, 

a liofóbot még liofóbabbá teszi. 

Az érdesség nedvesedésre gyakorolt hatásának leírása során alkalmazott gondolatmenet 

könnyedén kiterjeszthető sima, kémiailag heterogén felületekre is. Kétkomponensű felületet 

feltételezve, melynek 𝛷ଵ részarányú komponensén a 𝛾௅ீ felületi feszültségű folyadék 𝛩ଵ, 𝛷ଶ 

részarányú komponensén pedig 𝛩ଶ peremszöget alkot (12. ábra), felállítható a következő ös-

szefüggés: 

cos 𝛩஼
∗ = 𝛷ଵ cos 𝛩ଵ + 𝛷ଶ cos 𝛩ଶ ; (6)4 

itt 𝛩஼
∗  a kémiailag heterogén felületen kialakult látszólagos peremszöget jelöli, a felülethánya-

dokra pedig fennáll, hogy 

𝛷ଵ + 𝛷ଶ = 1. (7) 

 
4 Ez az összefüggés – amely a szakirodalomban Cassie-egyenletként ismert – általánosítható tetszőleges n számú, 
kémiailag különböző komponensekből álló, sima felületre: cos 𝛩௖

∗ = ∑ 𝛷௝ cos 𝛩௝
௡
௝ୀଵ  ; ∑ 𝛷௝ = 1.௡

௝ୀଵ  
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12. ábra. Cassie-féle nedvesedés ideálisan sima, ámde kémiailag heterogén felületen. A külön-
böző színek eltérő nedvesedőképességű felületelemeket jelölnek. Saját szerkesztésű ábra 
[162,163] alapján. 
 

A (6) egyenletre támaszkodva Cassie és Baxter [164] egy olyan speciális formulát adott 

meg 1944-ben, amely az érdesség hatását a Wenzel-féle értelmezéstől eltérő módon veszi fi-

gyelembe. Elképzelésük szerint a nedvesített érdes felület egy „kétkomponensű”, inhomogén 

felületnek tekinthető, mely a folyadékkal ténylegesen érintkező liofób szilárd felszínből (𝛷ଵ 

felülethányad) és az azt tagoló, levegővel kitöltött hézagok „felületéből” (𝛷ଶ felülethányad) áll 

(13. ábra). 

 

13. ábra. A Cassie–Baxter-modell szerinti nedvesedés érdes felületen. 𝛩஼஻
∗ : látszólagos (ún. 

Cassie–Baxter-féle) peremszög. Saját szerkesztésű ábra [156] alapján. 
 

Ekkor – a folyékony és a gázfázis között zérus adhéziót feltételezve – 𝛩ଶௗ=ௗ180° (azaz 

cos 𝛩ଶ= − 1), amit a (6) egyenletbe helyettesítve a klasszikus Cassie–Baxter-egyenlethez ju-

tunk: 

cos 𝛩஼஻
∗ = 𝛷ଵ cos 𝛩ଵ − 𝛷ଶ , (8) 
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ahol 𝛩஼஻
∗  az ún. kompozit5 (vagy összetett) felületen makroszkopikusan mérhető látszólagos – 

egyensúlyi – peremszöget jelöli, a felülethányadokra pedig azt írhatjuk, hogy 

𝛷ଵ + 𝛷ଶ ≥ 1. (9)6 

A Cassie–Baxter-egyenletből kiolvasható, hogy minél nagyobb a 𝛷ଶ felülethányad, azaz 

minél nagyobb az érdesség által csapdázott levegő mennyisége a szilárd felület és a folyadék 

között, annál kisebb cos 𝛩஼஻
∗  értéke, vagyis a szilárd felületet az adott folyadék annál kisebb 

mértékben nedvesíti [165]. 

Wenzel, valamint Cassie és Baxter munkáinak jelentőségét jól mutatja, hogy bár több 

mint nyolc évtizede publikálták őket, mindmáig alapvető szerepet töltenek be a nedvesedési 

jelenségek értelmezésében. Az általuk kidolgozott modellek nemcsak a felületi topográfia és a 

kémiai heterogenitások nedvesedésre gyakorolt hatásának elméleti magyarázatához szolgálnak 

alapul, hanem különböző, akár extrém nedvesedési karakterű – pl. szuperhidrofób, parahidro-

fób, szuperhidrofil, szuperoleofób stb. – funkcionális (pl. öntisztuló, korrózió-, lerakódás- és 

párásodásgátló, olaj-, illetve zsírfogó stb.) felületek tudatos tervezését is lehetővé teszik. 

2.4.2.3.4. Szuper- és parahidrofób felületek 

A felületek folyadékokkal – elsősorban vízzel és vizes oldatokkal – való nedvesíthető-

ségének szabályozása nagy gyakorlati jelentőséggel bír a mindennapokban és számos ipari-

technológiai folyamatban egyaránt [166,167]. Bár az élő természetben nagy számban fordulnak 

elő olyan felületek, amelyek vízzel szemben meglepő, gyakran extrém viselkedést mutatnak, 

ezek szintetikus úton történő reprodukálása csak az utóbbi néhány évtizedben került a nedve-

sedéssel kapcsolatos anyagtudományi kutatások homlokterébe [168]. 

A természetes rendszerek beható tanulmányozása számos egyedi, gyakorlati és elméleti 

szempontból is fontos nedvesedési jelenség értelmezését tette lehetővé. Ezek közül kétségtele-

nül az egyik legfontosabb a lótusznövény levelének és virágának öntisztuló képességéért fele-

lős, ún. lótuszeffektus („lotus effect”), amely – felfedezését, majd fizikai-kémiai hátterének 

feltárását követően – új távlatokat nyitott a nagymértékben víztaszító, öntisztuló tulajdonságok-

kal rendelkező, mesterséges felületek fejlesztésében [168–170]. 

Ez a jelenség abban áll, hogy a növény hierarchikusan strukturált felszínét a víz nem 

nedvesíti: a felülettel érintkezésbe kerülő folyadék gyakorlatilag nem terül szét, hanem a felü-

 
5 A kompozit elnevezés azt hivatott kifejezni, hogy a folyadékcsepp alatt folyadék–gáz és szilárd–folyadék határfe-
lület egyaránt megtalálható. 
6 Ez az összefüggés általános érvényű, míg a (7) egyenlet csak koplanáris (egy síkban elhelyezkedő) határfelületek 
esetén érvényes [250]. 
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lethez véges peremszöggel illeszkedő, mozgékony cseppet képez, ami legördülés közben a nö-

vényen található szennyezéseket is eltávolítja [171–174]. Az ilyen viselkedést mutató – termé-

szetes vagy mesterséges – felületeket, amelyek tipikusan 150°-ot meghaladó látszólagos víz-

peremszöggel, rendkívül kicsiny kritikus dőlésszöggel7 (𝛼 <ௗ5°) és igen kismértékű peremszög-

hiszterézissel (∆𝛩 <ௗ10°) jellemezhetők, szuperhidrofóboknak nevezzük [157,162]. 

Felhasználásuk igen sokrétű; az alkalmazási lehetőségek minden olyan területre – így 

az öntisztuló, párásodás-, jegesedés-, (bio)lerakódás- és korróziógátló bevonatoktól kezdve a 

szabályozott hatóanyag-leadó rendszereken át egészen az ipari célokra (pl. olaj–víz emulziók 

szétválasztására) előállított membránokig – kiterjednek, ahol a vízzel való nedvesíthetőség 

visszaszorítása a cél. 

Noha a szakirodalom nyomatékosan felhívja a figyelmet arra, hogy egy felület csak ak-

kor tekinthető szuperhidrofóbnak, ha eleget tesz a fenti definícióban foglalt követelményeknek, 

a gyakorlatban mégis rendszeresen előfordul, hogy az adott felület nedvesedési karakterét ki-

zárólag egyetlen paraméterrel, a látszólagos vízperemszöggel jellemzik [175,176]. Ez azonban 

a nedvesedőképességet illetően könnyen téves következtetésekre vezethet, ugyanis a tapasztalat 

szerint számos olyan rendszer található környezetünkben, amelyek esetében a 150°-ot megha-

ladó látszólagos vízperemszög – a szuperhidrofób felületekkel ellentétben – jelentős mértékű – 

akár 80–100°-os [177,178] – hiszterézissel és folyadékadhézióval párosul. 

E sajátos nedvesedési viselkedést tanúsító rendszerek legjellegzetesebb példája a rózsa-

szirom, amelynek a lótuszlevéléhez hasonló, hierarchikusan strukturált felszínén a víz ugyan 

150°-nál nagyobb peremszöget alkot, a képződött cseppek mégsem peregnek le, a felületen – 

annak megdöntését követően is – tapadva maradnak [168]. Ez a jelenség Feng és mtsai. 2008-

ban megjelent munkája nyomán rózsaszirom-effektusként („rose petal effect”) vált ismertté a 

szakirodalomban [179]. 

A rózsaszirom-effektust kihasználó felületeket, melyek megjelölésére – megkülönböz-

tetésül a szuperhidrofób felületektől – a parahidrofób elnevezés használatos [157], sikerrel al-

kalmazzák többek között a párabefogás, a membránszeparációs műveletek, valamint a mikro-

fluidikai eszközök fejlesztése terén [168]. Mindemellett nemrégiben azt is felismerték, hogy a 

parahidrofób felületek vízforralás során elősegítik a buborékok képződését, illetve leszakadását 

a gőzképződési középpontokról, ami a hőátadás hatékonyságának növelése révén számos ipari-

technológiai folyamat – pl. villamosenergia-termelés, tengervíz-sótalanítás, nagy teljesítményű 

 
7 Az a minimális szög, amellyel egy vízszintes szilárd felületet eredeti helyzetéhez képest megdöntve a ráhelyezett 
folyadékcsepp éppen legördül [143]. 
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elektronikus berendezések és atomreaktorok hűtése stb. – teljesítményét, gazdaságosságát, 

anyag- és energiafelhasználását egyaránt javíthatja [180]. 

A fent ismertetett extrém nedvesedési tulajdonságok kialakulása több feltétel egyidejű 

teljesüléséhez kötött [170,181]. Ezek közül az egyik alapvető követelmény a szilárd felszín 

hidrofobitását meghatározó – kémiai összetételtől függő – alacsony felületi energia biztosítása. 

A felületi energia csökkentése azonban önmagában még nem elegendő a kívánt nedvesedési 

karakter megteremtéséhez, mivel a sima, kémiailag homogén, extrém kis energiájú szilárd fe-

lületeken (pl. teflon) elérhető legnagyobb vízperemszög értékek is csak 120–130° körül mo-

zognak [182,183]. Ennek – valamint az előző pontban kifejtettek – értelmében egy adott felület 

csak abban az esetben ölt szuper- vagy parahidrofób jelleget, ha az alacsony felületi energia 

hierarchikus, azaz mikro- és nanoléptékű érdességgel társul [184]. 

A felületi érdesség (l. a 2.4.2.3.3. szakaszt) jelentős mértékben befolyásolja a szilárd test 

felszínének nedvesíthetőségét. Így pl., ha a víz nem hatol be a mikro- és nanoméretű kiemelke-

dések közötti térbe – mint ahogyan az a kis felületi energiájú, hierarchikusan strukturált lótusz-

levél esetében is megfigyelhető –, a folyadék javarészt levegővel telt hézagokkal „érintkezik” 

(14a. ábra) [176,179]. Ez elhanyagolhatóan kicsiny adhéziós erők fellépéséhez vezet, ami víz-

lepergető, öntisztuló tulajdonságokkal rendelkező (szuperhidrofób/lótuszszerű) felületet ered-

ményez [170,173]. Ha azonban a hierarchikusan strukturált felszín a lótuszszerű felületre jel-

lemző méreteknél nagyobb léptékű egyenetlenségeket mutat (l. rózsaszirom), úgy a víz behatol 

a mikrométeres kiemelkedések közé, miközben a finomabb szerkezetek közti tér – legalábbis 

részben – szárazon marad. Ekkor – amint azt a 14b. ábra szemlélteti – a felületen mind a Wen-

zel-, mind a Cassie–Baxter-féle nedvesedés bekövetkezik, melyek együttes hatása egy nagy 

adhézióval bíró, hibrid nedvesedési konfiguráció, az ún. „impregnating” Cassie-állapot létre-

jöttéhez vezet [168,179,185]. 
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14. ábra. Hierarchikusan strukturált, különböző mértékű peremszög-hiszterézissel és adhéziós 
erővel jellemezhető víztaszító felületek prototípusai: szuperhidrofób lótuszlevél (a); parahidro-
fób rózsaszirom (b) [186]. 
 

A felület érdesítésére szolgáló technikáknak rendkívül nagy száma ismeretes; ezeket 

szubsztraktív (lebontó) vagy asszociatív (felépítő) jellegük szerint két csoportba, ún. „top-

down” és „bottom-up” módszerekre szokás osztani. A „top-down” eljárások során a mikro-, 

illetve nanoméretű érdességet jellemzően a tömbanyag felületének roncsolásával hozzák létre. 

Ezen eljárások közé tartoznak pl. a különféle – vegyszeres, mechanikai stb. – maratási művele-

tek, a plazmakezelés, valamint a lézer- és ionsugaras litográfia. Ezzel szemben a „bottom-up” 

eljárásoknál a hierarchikus strukturáltságot az anyag legkisebb építőelemeinek – atomoknak, 

molekuláknak, klasztereknek – felületre történő kontrollált felvitelével hozzák létre. Ide sorol-

hatók többek között a különböző – pl. CVD, PVD, forgótárcsás („spin coating”), porlasztásos 

(„spray coating”) stb. – rétegleválasztási módszerek, valamint a kolloid kölcsönhatások által 

kiváltott önszerveződési folyamatok is [117,122,166,168,187]. 

Az előbb említett „top-down” és „bottom-up” eljárások természetesen egymással kom-

binálva is alkalmazhatók a megfelelő felületi struktúra kialakításának érdekében. Ezek az ún. 

hibrid módszerek rendszerint két lépésből tevődnek össze: először „top-down” eljárással egy 

durva felület kerül kialakításra, amelyet ezt követően „bottom-up” technikákkal tovább struk-

turálnak [166]. 

Amennyiben az érdesítést követően a szilárd felszín felületi szabadenergiájának csök-

kentése szükséges, úgy azt leggyakrabban szilánalapú felületkezeléssel valósítják meg [117]. 

Mivel erről a módszerről a 2.4.2.1. pontban már részletesen szó esett, ennek újbóli tárgyalása 

itt szükségtelen. 
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3. Célkitűzések 

Sokoldalúságuknak köszönhetően a funkcionális polimerek felhasználási köre már nap-

jainkban is rendkívül széles, azonban az olyan korszerű alkalmazások, mint pl. az orvosbiológia 

és a környezetvédelem, a szükséges funkciók mellett olyan tulajdonságokat is megkövetelnek, 

mint pl. a biokompatibilitás és a biológiai úton való lebonthatóság. A kívánt tulajdonságok el-

érése érdekében a legracionálisabb stratégia egy jól ismert, széles körben tanulmányozott, ke-

reskedelmi forgalomban elérhető polimer céltudatos módosítása. Ezt az irányvonalat követve 

munkánk során kiindulási anyagként a termoplasztikus PVA-t választottuk, amely – noha a 

poli(vinil-acetát) hidrolízisével előállított szintetikus polimer – biokompatibilis és meghatáro-

zott körülmények között biodegradábilis tulajdonságokat mutat. A szerkezetében nagy számban 

jelen lévő hidroxilcsoportok révén könnyedén módosítható, így szintetikus szempontból kiváló 

alapot nyújt a kívánt funkciók kialakításához. 

Sokoldalúságának köszönhetően a PVA felhasználásának köre a csomagolástechnikai és 

építőipari alkalmazásoktól kezdve a festék-, lakk-, papír- és textiliparon át egészen az elektroni-

káig és az egészségiparig terjed. A sok hidroxilcsoport miatt azonban a PVA-alapú termékek 

tiszta állapotban vízérzékenyek, nagymértékben duzzadnak, többnyire elégtelen mechanikai tu-

lajdonságokkal rendelkeznek, ami jelentősen lerövidítheti élettartamukat. E hiányosságok mel-

lett a legnagyobb kihívást azonban mégis az jelenti, hogy a PVA kedvezőtlen jellemzőit úgy 

módosítsuk, hogy azok az előnyös sajátságok (biokompatibilitás, biodegradálhatóság, nemto-

xikus jelleg, feldolgozhatóság), melyek a polimert eredetileg vonzóvá tették, ne változzanak 

meg a folyamat során. Éppen ezért munkám során olyan módosítási stratégiák kidolgozására 

törekedtünk, amelyek lehetővé teszik a PVA kedvezőtlen anyagi tulajdonságainak kiküszöbö-

lését az előnyös tulajdonságok megtartása mellett. 

A felvázolt kihívásokat megoldandó, a doktori munka első részében egy olyan PVA-

alapú, térhálós, funkcionális anyagrendszer kialakítását tűztük ki célul, amely dinamikus 

iminkötések révén képes a polimermátrix mechanikai sérüléseinek kijavítására, és amelynek a 

termomechanikai tulajdonságai a keresztkötés-sűrűség változtatásával – a felhasználás céljának 

megfelelően – hangolhatók. Ennek megvalósítása érdekében egy olyan egyszerű, ún. együst 

(„one-pot”) szintéziseljárást alkalmaztunk, amely tudomásunk szerint ilyen célra eddig még 

nem került felhasználásra: a PVA funkcionalizálása során a makromolekula-láncokba kis men-

nyiségben (0,89–7,12 mol%), egymással dinamikus iminkötések kialakítására képes formil- és 

aminocsoportokat tartalmazó kismolekulákat építettünk be Steglich-féle észteresítéssel. A funk-

cionalizálás sikerességének igazolását követően célunk volt felderíteni a módosítás mértékének 
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hatását a PVA mechanikai és termikus tulajdonságaira, továbbá a létrehozott rendszerek öngyó-

gyító képességét is jellemezni kívántuk kvalitatív és kvantitatív módon. 

A kutatómunka második részében a PVA nedvesedési tulajdonságainak módosítására 

helyeztük a hangsúlyt. A fentiekben ismertettem, hogy a szilárd felületek nedvesedőképességét 

a felület kémiai minősége és érdessége határozza meg, ezért a PVA-t a szakirodalomban széles 

körben alkalmazott szilanizálási eljárással hidrofóbizáltuk, a szükséges érdességet pedig bio-

kompatibilis cellulózrészecskék hozzáadása révén alakítottuk ki. Ezzel az eredetileg erősen hid-

rofil, vízben jól oldódó polimerből olyan anyagot hoztunk létre, amelyből akár extrém nemned-

vesedő vékonyrétegek is preparálhatók. További célunk volt annak vizsgálata is, hogy az előál-

lított kompozit vékonyrétegek összetétele miként befolyásolja azok nedvesíthetőségét, valamint 

annak bemutatása, hogy az összetétel változtatásával a rétegek szabályozott hatóanyag-leadásra 

alkalmas rendszerekké alakíthatók. A kutatás gyakorlati relevanciáját egy széles körben hasz-

nált, mérsékelten vízoldható kemoterápiás szer, a mitomicin C (MMC) – mint modellhatóanyag 

– segítségével demonstráltuk, amely szabad formában rövid idő alatt kiürül a szervezetből. A 

gyors elimináció gyakori és nagy dózisok alkalmazását teszi szükségessé, ami fokozza a súlyos 

mellékhatások kockázatát. Összetétellel szabályozható nedvesedésű kompozit vékonyréte-

gekbe történő beágyazással a hatóanyag-felszabadulás sebessége azonban befolyásolható, így 

megfelelő hatástartam és egyenletesebb plazmakoncentráció biztosítható a mellékhatások ki-

alakulási valószínűségének csökkentése mellett. 
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4. Kísérleti rész 

4.1. Felhasznált anyagok 

A szintézisek, valamint a vizsgálatok során alkalmazott anyagokat további tisztítás nél-

kül használtuk fel. 

 

3. táblázat. PVA-CHO-NH2 polimerek előállításához felhasznált anyagok. 

Név, rövidítés Képlet Gyártó 
Polivinil-alkohol (PVA)* (C2H4O)n Nagart Kft. 

4-formil-benzoesav (4-FBA) C8H6O3 Sigma-Aldrich 
3,4-diamino-benzoesav (3,4-DABA) C7H8N2O2 Sigma-Aldrich 

N,N’-diciklohexil-karbodiimid (DCC) C13H22N2 Sigma-Aldrich 
4-(dimetil-amino)-piridin (DMAP) C7H10N2 Sigma-Aldrich 

Benzoesav (BA) C7H6O2 VWR International Kft. 
Dimetil-szulfoxid (DMSO) C2H6OS Merck Kft. 

Aceton C3H6O Molar Chemicals Kft. 
* hidrolizáltsági fok: 86–89 mol%, Mwௗ=ௗ46,83 kDa 

 

4. táblázat. A hidrofil, illetve hidrofóbizált, hatóanyagtartalmú vékonyrétegek előállításához 
felhasznált anyagok. 

Név, rövidítés Képlet Gyártó 
Polivinil-alkohol (PVA)* (C2H4O)n Nagart Kft. 

Cellulózpor (CP) - Fluka 
Mikrokristályos cellulóz (MCC) - Sigma-Aldrich 

n-Butil-triklórszilán (BTS) C4H9Cl3Si Sigma-Aldrich 
n-Hexán C6H14 Reanal Laborvegyszer Kft. 

Mitomicin C (MMC) C15H18N4O5 Medac GmbH 
Abszolút etanol C2H5OH Molar Chemicals Kft. 
Desztillált víz H2O - 

* hidrolizáltsági fok: 86–89 mol%, Mwௗ=ௗ46,83 kDa 

 

5. táblázat. Az állandó relatív páratartalommal rendelkező atmoszférák előállításához felhasz-
nált anyagok. 

Relatív páratartalom (%) Név Képlet Gyártó 
33 Magnézium-klorid MgCl2 Molar Chemicals Kft. 
44 Kálium-karbonát K2CO3 Fluka 
54 Magnézium-nitrát Mg(NO3)2 Fluka 
75 Nátrium-klorid NaCl Molar Chemicals Kft. 
92 Kálium-nitrát KNO3 Molar Chemicals Kft. 
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6. táblázat. Foszfáttal pufferelt fiziológiás sóoldat (pH=7,4) előállításához felhasznált anyagok. 

Név, rövidítés Képlet Gyártó 
Dinátrium-hidrogén-foszfát-

dodekahidrát 
Na2HPO4∙12H2O Molar Chemicals Kft. 

Nátrium-dihidrogén-foszfát-
monohidrát 

NaH2PO4∙H2O Sigma-Aldrich 

Nátrium-klorid NaCl Molar Chemicals Kft. 
Desztillált víz H2O - 

 

7. táblázat. A vizsgálatokhoz felhasznált további anyagok. 

Név, rövidítés Képlet Gyártó 
Ecetsav-anhidrid C4H6O3 Molar Chemicals Kft. 

Piridin C5H5N Molar Chemicals Kft. 
Nátrium-hidroxid NaOH Molar Chemicals Kft. 

Etilénglikol C2H6O2 Molar Chemicals Kft. 
Benzil-alkohol C7H8O Sigma-Aldrich 

1,4-Dioxán C4H8O2 Sigma-Aldrich 
Toluol C7H8 Molar Chemicals Kft. 

Desztillált víz H2O - 

4.2. Szintézismódszerek 

4.2.1. PVA-CHO-NH2 polimerek előállítása 

A PVA-CHO-NH2 polimereket Steglich-féle észteresítéssel állítottuk elő, melynek során 

a kiindulási PVA-t formil-, illetve aminocsoportokkal rendelkező benzoesavszármazékokkal 

funkcionalizáltuk. A funkcionalizálási reakció sémája a 15. ábrán látható, míg az észteresítés 

során felhasznált anyagok mennyiségét a 8. táblázat mutatja be. Egy tipikus szintézis során 5 

g PVA-t adtunk 100 mL DMSO-hoz, majd az elegyet szobahőmérsékleten addig kevertettük, 

amíg a polimer fel nem oldódott. Ezt követően a kapott oldatba számított mennyiségű (l. 8. 

táblázat) 4-FBA-t és 3,4-DABA-t mértünk, melyeket DCC és katalitikus mennyiségű DMAP 

jelenlétében, szobahőmérsékleten 24 órán keresztül intenzív kevertetés mellett reagáltattunk a 

PVA-val. A reakcióidő leteltét követően az észteresítési reakció melléktermékeként keletkező 

N,N’-diciklohexil-ureát (DCU) szűréssel eltávolítottuk, a reakcióelegyet óvatos bepárlással tö-

ményítettük, majd a funkcionalizált polimert aceton hozzáadásával kicsaptuk az oldatból. A ki-

csapott polimert centrifugálással elválasztottuk a folyadékfázistól (5000 rpm, 25 perc), aceton-

nal mostuk, végül pedig szobahőmérsékleten, tömegállandóság eléréséig szárítottuk. 
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15. ábra. A PVA-CHO-NH2 funkcionalizált polimer, illetve a PVA-CHO-BA és a PVA-BA-
NH2 referenciaminták előállításának reakciósémája [188]. 
 

8. táblázat. A PVA funkcionalizálásához felhasznált anyagok mennyiségei [188]. 

Minta jelölése 4-FBA (g) 3,4-DABA (g) DCC (g) 
Névleges funkcionali-
záltsági fok (mol%)* 

PVA-CHO-NH2-0,89 0,125 0,125 0,341 0,89 
PVA-CHO-NH2-1,78 0,250 0,250 0,683 1,78 
PVA-CHO-NH2-3,56 0,500 0,500 1,370 3,56 
PVA-CHO-NH2-7,12 1,000 1,000 2,750 7,12 

* a kiindulási PVA OH-csoportjainak mennyisége (37,18 mmol/g polimer) alapján számolva 
 

Referenciaként olyan különböző mértékben funkcionalizált (0,89–7,12 mol%) polime-

reket is szintetizáltunk, melyek esetében a formil- vagy aminocsoportot hordozó benzoe-

savszármazék helyett benzoesavat használtunk a funkcionalizálási reakció során (15. ábra). 

Ezen referenciaminták szintézisével és jellemzésével azt kívántuk igazolni, hogy a polimer ön-

gyógyuló tulajdonsága valóban a formil- és aminocsoportok között kialakuló iminkötéseknek 

köszönhető, azok hiányában nem megy végbe. A referenciamintákat a PVA-CHO-NH2 polime-

rek esetében már ismertetett eljárással állítottuk elő. A formilcsoportot hordozó benzoesavszár-

mazékkal és benzoesavval funkcionalizált mintákat PVA-CHO-BA rövidítéssel illettük, míg a 
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benzoesavat és aminocsoportokat tartalmazó funkcionalizált polimereknek a PVA-BA-NH2 el-

nevezést adtuk. 

4.2.2. Öngyógyító tulajdonsággal rendelkező polimer filmek előállítása 

4,5 g kiszárított PVA-CHO-NH2 polimert 40 mL desztillált vízben feloldottunk, a poli-

mer oldatot Petri-csészébe öntöttük, majd 40 °C-os szárítószekrényben tömegállandóságig szá-

rítottuk. Az így kapott önhordó polimer filmek számított rétegvastagsága ~0,8ௗ±ௗ0,1 mm volt. 

4.2.3. A PVA hidrofóbizálása n-butil-triklórszilánnal történő szilanizálással 

Különböző mértékben hidrofóbizált polimer minták (a továbbiakban: BTS-PVA) előál-

lításához 0,5 g PVA port szuszpendáltunk 10 mL, n-butil-triklórszilánt (BTS) rendre 0,01, 0,1, 

0,25, 0,5, 1 és 2 térfogat%-ban tartalmazó hexánban, majd a reakcióelegyet 1,5 órán keresztül 

szobahőmérsékleten kevertettük. A reakcióidő letelte után a folyadékfázist dekantálással eltá-

volítottuk, a hidrofóbizált polimereket hexánnal kétszer átmostuk, végül pedig 30 percen ke-

resztül 50 °C-on szárítottuk. A kapott BTS-PVA minták vízoldhatóságát és nedvesedési tulaj-

donságait vízben történő diszpergálással ellenőriztük. 

4.2.4. A vékonyrétegek előállítása 

A vékonyrétegek előállításához minden esetben a kiindulási, hidrofil PVA-t, valamint 

az 1 térfogat%-os BTS-koncentrációjú szilanizáló oldattal kezelt PVA-t (1%BTS-PVA) hasz-

náltuk.  

4.2.4.1. Hatóanyag-tartalmú PVA- és 1%BTS-PVA-alapú vékonyrétegek előállítása 

A vékonyrétegeket öntéses eljárással („solvent casting”) állítottuk elő, melynek során 

először a hidrofil PVA, illetve a hidrofóbizált 1%BTS-PVA etanol–víz 10 térfogat%-os elegyé-

ben történő oldásával 10 tömeg%-os polimer oldatokat készítettünk. Ezt követően az elkészített 

polimer oldat 6,25 g-jához 1,56 mg MMC hatóanyagot adtunk, majd az elegyet pár percen ke-

resztül ultrahangos fürdőben homogenizáltuk. A homogén MMC/PVA-oldatot Petri-csészébe 

öntöttük, végül 60 °C-os szárítószekrényben 24 órán keresztül szárítottuk. Referenciaként ha-

tóanyagot nem tartalmazó, 0,625 g szárazanyag-tartalommal rendelkező vékonyrétegeket is 

preparáltunk az előbb leírtakkal megegyező módon. 
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4.2.4.2. Cellulózkeverékkel érdesített, hatóanyag-tartalmú PVA- és 1%BTS-PVA-alapú 

kompozit vékonyrétegek előállítása 

Az előző pontban bemutatott szintézismódszer alapján cellulózkeverékkel különböző 

mértékben (20–95 tömeg%) érdesített PVA-, illetve 1%BTS-PVA-alapú vékonyrétegeket is elő-

állítottunk. A vékonyrétegek felületének érdesítéséhez nagyobb részecskeméretű (20–150 μm) 

cellulózpor és mikrokristályos cellulóz (20 µm) 1:1 tömegarányú keverékét használtuk. A szin-

tézisek során számított tömegű, 5 tömeg%-os polimer oldatba 1,56 mg MMC-t mértünk, majd 

az elegyhez cellulózkeveréket (a továbbiakban csak cellulóz) adtunk akkora mennyiségben (9. 

táblázat), hogy a polimer és a cellulóz együttes szárazanyag-tartalma minden esetben elérje a 

0,625 g értéket. Az elkészített MMC/polimer/cellulóz szuszpenziót ultrahangos fürdőben tör-

ténő homogenizálást követően Petri-csészébe öntöttük, végül pedig 60 °C-os szárítószekrény-

ben 24 órán keresztül szárítottuk. Referenciaként hatóanyagot nem tartalmazó vékonyrétegeket 

is készítettünk. A cellulózzal érdesített vékonyrétegek előállítása során bemért anyagok men-

nyiségét a 9. táblázat foglalja össze. 

 

9. táblázat. A cellulózzal érdesített, hatóanyag-tartalmú kompozit vékonyrétegek szintézise so-
rán felhasznált anyagok mennyiségei [189]. 

Minta 
Cellulóztartalom 

(tömeg%) 
5 tömeg%-os 

polimer oldat (g) 
Cellulóz (g) MMC (g)* 

Polimer80/CK20 20 10,0 0,1250 

1,56∙10-3 

Polimer60/CK40 40 7,50 0,2500 
Polimer40/CK60 60 5,00 0,3750 
Polimer20/CK80 80 2,50 0,5000 
Polimer10/CK90 90 1,25 0,5625 
Polimer05/CK95 95 0,625 0,5938 

* a kompozit vékonyrétegek előállítása során – a polimer/cellulóz arány szisztematikus változ-
tatása mellett – a szárazanyag-tartalmat minden esetben állandó értéken (0,625 g) tartottuk, a 
hatóanyagot a már adott szárazanyag-tartalmon felül adtuk a rendszerhez 

4.3. Vizsgálati módszerek 

4.3.1. Infravörös spektroszkópia 

A kiindulási PVA-film, a PVA-CHO-NH2 polimer filmek, valamint a referenciaminták 

IR-spektrumait egy ATR belső reflexiós feltéttel felszerelt Bruker Vertex 70 FTIR spektromé-

terrel vettük fel. A spektrumokat a 4000–600 cm–1 hullámszámtartományban, 4 cm–1 spektrális 

felbontás mellett rögzítettük. 
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A kiindulási, hidrofil PVA, valamint a 2 térfogat%-os BTS-koncentrációjú szilanizáló 

oldattal kezelt biopolimer (2%BTS-PVA) minták esetében az infravörös spektroszkópiás méré-

seinket egy BioRad FTS-60A FTIR spektrométerrel végeztük. A minták spektrumai 3600–600 

cm–1 hullámszámtartományban kerültek felvételre 2 cm–1 spektrális felbontás mellett. 

4.3.2. Röntgendiffraktometria 

A kiindulási PVA-film és a funkcionalizált polimer filmek röntgendiffraktogramjait egy 

CuKα (λௗ=ௗ0,1542 nm) sugárforrással ellátott Philips PW 1830 típusú röntgendiffraktométerrel 

vettük fel szobahőmérsékleten, 0,02° 2θ lépésközzel, 2θௗ=ௗ10–60° szögtartományban, míg a 

szabad MMC, valamint a hatóanyagot tartalmazó, illetve nem tartalmazó, PVA-alapú vékony-

rétegek esetében a méréseket ugyanezen beállítások mellett, 2θௗ=ௗ2–70° szögtartományban vé-

geztük el. 

4.3.3. Differenciális pásztázó kalorimetria 

A száraz állapotú PVA-film, illetve a PVA-CHO-NH2 filmek termoanalitikai tulajdon-

ságait differenciális pásztázó kalorimetriával (DSC) vizsgáltuk. A mérések során a mintákat nit-

rogénatmoszférában, 25–400 °C hőmérséklet-tartományban hevítettük 5 °C/perc fűtési sebes-

ség mellett, 50 mL/perces nitrogéngázáramot alkalmazva. 

A kiindulási PVA-film és a funkcionalizált polimer filmek üvegesedési hőmérsékleté-

nek, illetve kristályosodási hőinek reprodukálható meghatározásához további méréseket végez-

tünk, amelyek nitrogénatmoszférában, a 25–250–25 °C hőmérséklet-tartományban, 2,5 °C/perc 

fűtési és hűtési sebesség, valamint 50 mL/perc nitrogéngázáram alkalmazása mellett zajlottak. 

A levegő nedvességtartalmának és a filmekben található reziduális víz esetleges zavaró hatásá-

nak elkerülése érdekében egy további szárítási lépést iktattunk be. Ennek során a mintákat 60 

°C-on tároltuk mindaddig, amíg el nem kezdtük a DSC-görbék felvételét. 

A duzzadt állapotú polimer filmek víztartalmának eltávolításához szükséges deszorp-

ciós entalpiákat/párolgáshőket szintén DSC-mérések segítségével határoztuk meg. A vizsgála-

tokat megelőzően a filmekből kivágott, ~50ௗ±ௗ0,6 mg tömegű száraz polimer mintákat szoba-

hőmérsékleten, 125 µL desztillált vízben tároltuk egy héten keresztül, hogy biztosítsuk a duz-

zadási egyensúly beállását. A beduzzasztott polimer filmek DSC-görbéit 25–200 °C hőmérsék-

let-tartományban, 5 °C/perc fűtési sebességgel végzett mérések során rögzítettük. 

A DSC-méréseket minden minta esetében egy Mettler-Toledo DSC822e típusú készü-

lékkel végeztük. 
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4.3.4. Termogravimetriás analízis 

A kiindulási PVA-film és a PVA-CHO-NH2 filmek termikus stabilitásának tanulmányo-

zásához a méréseket szintetikus levegőben, 25–600 °C hőmérséklet-tartományban végeztük, 5 

°C/perc felfűtési sebesség alkalmazása mellett. 

A kiindulási, hidrofil PVA és a hidrofóbizált 1%BTS-PVA hidrofilitását termogravimet-

riás (TG) mérésekkel vizsgáltuk. A polimerek hidrofilitásának kvantitatív jellemzésére az egyes 

minták által adott körülmények között felvett víz mennyiségét (duzzadásfokát) használtuk. A 

víztartalom meghatározásához 0,95 g desztillált vízben 50 mg-ot diszpergáltunk az adott poli-

merből, majd az elkészített 5 tömeg%-os mintákat 48 órán keresztül, kevertetés nélkül szoba-

hőmérsékleten állni hagytuk, biztosítva ezzel a víz diffúzióját a polimerfázisba. Ezt követően a 

mintákat centrifugáltuk, a felülúszót eltávolítottuk, majd meghatároztuk a visszamaradó, hidra-

tált polimerfázis víztartalmát. A TG-mérések során a beduzzasztott mintákat 25–200 °C hőmér-

séklet-tartományban fűtöttük 5 °C/perc felfűtési sebességgel. 

A TG-méréseket minden minta esetében egy Mettler-Toledo TGA/SDTA851e típusú ké-

szülékkel végeztük. 

4.3.5. Röntgen-mikrotomográfia 

A funkcionalizált polimer filmek belső szerkezetében bekövetkező változásokat az ön-

gyógyulás folyamán egy Bruker Skyscan 2211 típusú röntgen-mikrotomográffal (mikro-CT) 

vizsgáltuk. Ehhez a kiválasztott (PVA-CHO-NH2-3,56) filmből egy ~3×3×0,8 mm3 térfogatú 

mintatestet vágtunk, ezt középen kettémetszettük, a darabokat összeillesztettük, majd a műszer-

rel felvételeket készítettünk a sérült belső szerkezetről. Ezután a vágási felületeket kevés desz-

tillált vízzel megnedvesítettük, egymással érintkezésbe hoztuk, végül pedig hagytuk a mintát 

szobahőmérsékleten 24 órán keresztül regenerálódni. 24 óra elteltével az egykori sérülés, azaz 

a metszés helyén ismételten felvételeket készítettünk a mintáról. A vizsgálatok során 11 MP 

felbontású CCD kamerát használtunk 60 kV gyorsítófeszültség, 500 µA filamentáram és 400 

ms expozíciós idő alkalmazása mellett. Ezekkel a beállításokkal 1 µm élhosszúságú voxeleket 

kaptunk. Az így nyert vertikális vetületi képek háromdimenziós (3D) rekonstrukcióját NRecon 

szoftver segítségével végeztük el, a 3D objektumok megjelenítéséhez és elemzéséhez pedig a 

CTVox és CTAn szoftvereket alkalmaztuk. 

A sima (érdesítetlen) felületű, hidrofób 1%BTS-PVA100/CK0, valamint a 60 tömeg% 

cellulózzal érdesített, parahidrofób 1%BTS-PVA40/CK60 vékonyrétegek belső szerkezetét és 

porozitását ugyancsak a fent említett készülék segítségével tanulmányoztuk, illetve határoztuk 
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meg. ~8×2 mm2 alapterületű mintáink vizsgálatát az előzőekkel közel azonos beállítások (60 

kV gyorsítófeszültség, 800 μA filamentáram, 650 ms expozíciós idő) mellett végeztük. A fel-

vételek rekonstrukciójához és megjelenítéséhez a fentebb már említett szoftvereket használtuk. 

4.3.6. Pásztázó elektronmikroszkópia 

A PVA-CHO-NH2 polimer filmek felszínén bekövetkező változásokat az öngyógyító 

folyamat során pásztázó elektronmikroszkóppal (SEM) is vizsgáltuk. A PVA-CHO-NH2-3,56 

filmből vágott mintatestet a 4.3.5. pontban leírtaknak megfelelően készítettük elő a gyógyulás 

folyamán bekövetkező felületi változások nyomon követésére. A PVA-CHO-NH2-3,56 minta 

esetében a SEM-felvételeket meghatározott időközönként egy Thermo Scientific Apreo 2 tí-

pusú téremissziós pásztázó elektronmikroszkóppal készítettük, 5 kV gyorsítófeszültség mellett. 

A különböző felületi érdességű PVA-, valamint 1%BTS-PVA-alapú vékonyrétegek fe-

lületi morfológiáját egy Hitachi S-4700 téremissziós SEM-mel tanulmányoztuk másodlagos 

elektron üzemmódban, 10 kV gyorsítófeszültség alkalmazása mellett. 

4.3.7. Digitális mikroszkópia 

A 4.3.5. alfejezetben leírtaknak megfelelően előkészített PVA-CHO-NH2-3,56 mintatest 

felszínén bekövetkező változásokat az öngyógyító folyamat során digitális mikroszkóp segítsé-

gével is követtük: a mintafelszínről meghatározott időközönként egy Dino-Lite digitális USB 

mikroszkóppal készítettünk felvételeket. 

4.3.8. Szakítóvizsgálatok 

Az öntéses eljárással (solvent casting) előállított PVA-CHO-NH2 filmek mechanikai tu-

lajdonságainak meghatározását szobahőmérsékleten, egy Zwick/Roell Zmart.Pro típusú univer-

zális szakítógép segítségével végeztük el. A vizsgálatokhoz a kiindulási PVA-filmből, a PVA-

CHO-NH2 polimer filmekből, valamint a referenciamintákból (PVA-CHO-BA-1,78, illetve 

PVA-BA-NH2-1,78) piskóta alakú próbatesteket vágtunk ki. A mérések megkezdése előtt a pró-

batest lazaságából eredő hibát 5 N nagyságú előterhelés alkalmazásával küszöböltük ki. A sza-

kítóvizsgálatok során a próbatesteket 50 mm/perc szakítási sebességgel húztuk a hossztenge-

lyükkel párhuzamos irányban. A vizsgálatok minden minta esetében 25 °C-os hőmérsékleten 

zajlottak és a próbatest szakadásáig tartottak.  

A kiindulási PVA-film, a PVA-CHO-NH2-1,78 polimer film és a referenciaminták 

gyógyulási hatásfokát (𝜂) szintén szakítóvizsgálatok segítségével határoztuk meg. Ennek során 

a polimer filmekből kivágott piskóta alakú próbatesteket a nyak közepénél kettévágtuk, a szét-
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vágott darabokat a vágási felületeknél megnedvesítettük, majd összeillesztettük, gondosan 

ügyelve arra, hogy a darabok átfedjenek. Ezt követően a próbatesteket az összeillesztett szaka-

szon (kb. 0,8×0,4 cm2) finoman összenyomtuk, hogy biztosítsuk a felületek jobb illeszkedését 

és elősegítsük az öngyógyító folyamat lejátszódását. A próbatesteket 24 órán keresztül hagytuk 

szobahőmérsékleten gyógyulni, majd szakítóvizsgálatokat végeztünk rajtuk, végül pedig meg-

határoztuk a minták gyógyulási hatásfokát az (10) egyenlet szerint: 

 𝜂 =
𝑇𝑆௛

𝑇𝑆଴
∙ 100 (10) 

ahol 𝜂 a gyógyulási hatásfok, 𝑇𝑆௛ a gyógyult, 𝑇𝑆଴ pedig a sérülésmentes próbatest valamely 

mechanikai tulajdonsága (esetünkben a szakítószilárdság). 

A levegő nedvességtartalmának hatását a gyógyult PVA-CHO-NH2-1,78 polimer filmek 

mechanikai tulajdonságaira különböző relatív páratartalmú környezetben tárolt minták szakító-

vizsgálatával is tanulmányoztuk. A különböző állandó relatív páratartalommal (33%, 44%, 

54%, 75%, 92%) rendelkező atmoszférákat a 4.1. alfejezet 5. táblázatában feltüntetett szilárd 

sójukkal érintkező telített sóoldatok segítségével biztosítottuk [190]. A szakítóvizsgálatokat 

megelőzően a kivágott próbatesteket 25 °C hőmérsékleten 3 napon keresztül kondicionáltuk a 

különböző állandó relatív páratartalmú atmoszférákban. 

4.3.9. PVA-CHO-NH2 filmek kristályossági fokának meghatározása 

A kiindulási PVA- és a funkcionalizált polimer filmek kristályossági fokait három kü-

lönböző módszerrel határoztuk meg. 

4.3.9.1. Kristályossági fok meghatározása ATR-FTIR-spektroszkópiával 

A polimer filmek kristályossági fokának IR-spektroszkópiás meghatározását Peppas 

módszere [191] alapján végeztük el. A rögzített IR-spektrumokon az 1142 cm–1-nél található 

abszorpciós sáv intenzitása rendkívül érzékenyen reagál a PVA kristályosságában bekövetkező 

változásokra, ami lehetőséget biztosít a funkcionalizált polimer filmek kristályossági fokainak 

kvantitatív meghatározására. A kristályosság meghatározása során az 1142 cm–1-es sáv és az 

1429 cm–1-nél megfigyelhető, CH2-deformációs rezgéshez rendelhető, referenciaként használt 

sáv intenzitásának arányát használtuk. A megfelelően megszerkesztett alapvonalak és a kivá-

lasztott sávok csúcsmaximumai között meghatározott vertikális távolságokat, azaz a sávok 

alapvonalhoz viszonyított csúcsmagasságait a (11) összefüggésbe helyettesítve kiszámítható a 

polimer filmek kristályossági foka: 

𝑋௖
ி்ூோ = 𝐴 ቀ

𝑎

𝑏
ቁ − 𝐵 (11) 
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ahol 𝑋௖
ி்ூோ az adott minta ATR-FTIR-spektroszkópiás módszerrel meghatározott kristályossági 

foka, 𝑎 és 𝑏 rendre az 1142 és az 1429 cm–1-es sáv alapvonalhoz viszonyított csúcsmagassága, 

𝐴 és 𝐵 pedig megfelelő kalibráció alapján számítható együtthatók. Az alapvonalak szerkeszté-

sét a kiindulási PVA-film esetében a 16. ábra mutatja be. 

 

16. ábra. A kiindulási PVA-film ATR-FTIR-spektrumának 1600–1000 cm–1 közötti részlete a 
kristályossági fok meghatározásához használt abszorpciós sávokkal, a megszerkesztett alapvo-
nalakkal, valamint az alapvonalakhoz viszonyított csúcsmagasságokkal. 

4.3.9.2. Kristályossági fok meghatározása XRD-mérések alapján 

A minták kristályossági fokainak röntgendiffraktometriás módszerrel történő meghatá-

rozásához a 4.3.2. alfejezetben ismertetett mérési körülmények mellett felvett diffraktogramok 

2θௗ=ௗ10–30° szögtartományban elhelyezkedő részleteit dekonvolúcióval több Gauss-görbére 

bontottuk. Az így nyert görbéket a szakirodalomban közölt adatok [192,193] alapján kristályos, 

illetve amorf tartományokhoz rendeltük. A kristályos tartományhoz tartozó görbék alatti terü-

leteket a kristályos és amorf tartományhoz tartozó görbék területösszegéhez viszonyítva meg-

kaphatók a polimer filmek kristályossági fokai: 

𝑋௖
௑ோ஽ =

𝐴௖

𝐴௖ + 𝐴௔
∙ 100 (12) 

ahol 𝑋௖
௑ோ஽ az adott minta röntgendiffraktometriás módszerrel meghatározott kristályossági 

foka, 𝐴௖ és 𝐴௔ pedig rendre a kristályos és amorf tartományhoz tartozó görbék alatti területek 

összege. 

4.3.9.3. Kristályossági fok meghatározása DSC-módszer segítségével 

A polimer filmek kristályossági fokait a DSC-mérések során – a 4.3.3. alfejezetben le-

írtak szerint – regisztrált fűtési görbéken azonosítható olvadási csúcsok felhasználásával szá-

mítottuk ki. Ehhez az olvadási csúcsok integrálásával meghatároztuk a csúcs alatti területeket, 
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azaz a fajlagos olvadáshőket, majd a kapott értékeket a (13) egyenletbe helyettesítve kiszámí-

tottuk a minták kristályossági fokait: 

𝑋௖
஽ௌ஼ =

𝛥𝐻௠

𝛥𝐻௠
଴ ∙ 100 (13) 

ahol 𝑋௖
஽ௌ஼ az adott minta differenciális pásztázó kalorimetriás módszerrel meghatározott kris-

tályossági foka, 𝛥𝐻௠ a minta DSC-görbe alapján meghatározott fajlagos olvadáshője, 𝛥𝐻௠
଴  

pedig a teljesen (100%) kristályos PVA fajlagos olvadáshője (elméleti érték: 138,6 J/g [194]). 

4.3.10. Oldhatósági vizsgálatok 

A hidrofil PVA és a hidrofóbizált polimerek oldhatóságát vízben, illetve 10 térfogat%-

os etanol–víz elegyben gravimetriásan határoztuk meg. Ennek során a kiindulási polimerből és 

a BTS-PVA mintákból víz, valamint 10 térfogat%-os etanol-víz elegy felhasználásával 15 tö-

meg%-os oldatokat/szuszpenziókat készítettünk, majd ezeket 48 órán keresztül intenzíven ke-

vertettük. Ezt követően az oldatokat/szuszpenziókat centrifugáltuk (5000 rpm, 5 perc), a tiszta 

felülúszót (polimer oldat) eltávolítottuk, a visszamaradt üledéket (fel nem oldódott, szolvatált 

polimer részecskék) 60 °C-on kiszárítottuk, végül pedig megmértük a száraz üledék tömegét. 

4.3.11. Kontakt profilometria 

A PVA-, illetve 1%BTS-PVA-alapú vékonyrétegek felületi érdességét egy Veeco Dektak 

8 típusú kontakt profilométer segítségével határoztuk meg. A mérések során a mintafelszín le-

tapogatására 5 μm görbületi sugárral rendelkező gyémánttűt használtunk ~30 μN nyomóerő 

alkalmazása mellett. A pásztázási úthossz minden minta esetében 1000 μm volt. 

A különböző felületi érdességű vékonyrétegek vastagságát egy Elcometer 224 típusú 

digitális rétegvastagság-mérő készülékkel határoztuk meg. 

4.3.12. Statikus peremszögmérés 

A sima felületű, illetve cellulózzal érdesített PVA-, valamint 1%BTS-PVA-alapú vé-

konyrétegek nedvesedési tulajdonságait statikus peremszögmérésekkel vizsgáltuk. A látszóla-

gos statikus peremszögeket (𝛩) ülő csepp módszerrel, egy EasyDrop típusú peremszögmérő 

készülék (Krüss GmbH) segítségével határoztuk meg. A vizsgálatainkat 25,0ௗ±ௗ0,5 °C-on és 

légköri nyomáson végeztük, tesztfolyadékként desztillált vizet használva. A mérések során egy 

0,5 mm átmérőjű acéltűvel felszerelt fecskendőből 9ௗ±ௗ2 µL térfogatú cseppet juttattunk a vizs-

gált minta felületére, a felületre helyezett folyadékcseppről felvételt készítettünk, majd a felvé-

tel alapján DSA100 szoftverrel meghatároztuk a peremszöget. 
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4.3.13. Dinamikus peremszögmérés 

A vékonyrétegek nedvesedési tulajdonságait dinamikus peremszögmérésekkel is tanul-

mányoztuk. Vizsgálataink során a haladó (𝛩஺) és hátráló (𝛩ோ) peremszög értékeket a Drelich-

féle módszer [195] szerint, cseppfelépítési és cseppelvételi technikával határoztuk meg. A ka-

pott dinamikus peremszög értékek és a desztillált víz felületi feszültségének ismeretében (𝛾௟= 

72,1 mN/m, 25 °C) az egyes vékonyrétegek látszólagos felületi szabadenergiáit (𝛾௦
௧௢௧) is kiszá-

mítottuk az (14) egyenlet [196] alapján: 

𝛾௦
௧௢௧ = ቆ

𝛾௟(1 + cos 𝛩௔ௗ௩)ଶ

(2 + cos 𝛩௥௘௖ + cos 𝛩௔ௗ௩)
ቇ (14) 

A vékonyrétegek teljes felületi szabadenergiáit (𝛾௦
௧௢௧), illetve azok poláris (𝛾௦

௉) és disz-

perziós (𝛾௦
஽) komponenseit – a fent bemutatott eljáráson túl – az Owens-Wendt-Rabel-Kaelble-

modellen (OWRK-modell) alapuló módszerrel is megbecsültük. Ennek során a rétegeken hét, 

különböző felületi feszültséggel rendelkező tesztfolyadékkal statikus peremszögméréseket vé-

geztünk, majd a mért 𝛩 értékekből az OWRK-összefüggés [197] ((15) egyenlet) segítségével 

kiszámítottuk az adott mintát jellemző 𝛾௦
௧௢௧, 𝛾௦

௉ és 𝛾௦
஽ értékeket. 

𝛾௟(1 + cos 𝛩) = 2(𝛾௟
஽𝛾௦

஽)ଵ ଶ⁄ + 2(𝛾௟
௉𝛾௦

௉)ଵ ଶ⁄ (15) 

ahol 𝛩 a mért peremszög, 𝛾௟, 𝛾௟
௉ és 𝛾௟

஽ rendre a tesztfolyadék felületi feszültsége, a tesztfolya-

dék felületi feszültségének poláris, illetve diszperziós komponense, 𝛾௦
௉ és 𝛾௦

஽ pedig rendre a 

felületi szabadenergia poláris, valamint diszperziós komponensei. A tesztfolyadékok irodalom-

ból vett felületi feszültség, valamint 𝛾௟
௉ és 𝛾௟

஽ értékeit a 10. táblázat tartalmazza [198]. 

 

10. táblázat. A felhasznált tesztfolyadékok felületi feszültsége (𝛾௟), valamint annak poláris (𝛾௟
௉) 

és diszperziós (𝛾௟
஽) komponensei [189]. 

Tesztfolyadék 𝜸𝒍 (mN/m) 𝜸𝒍
𝑷 (mN/m) 𝜸𝒍

𝑫 (mN/m) 

víz 72,8 51,0 21,8 
40 térfogat%-os etilénglikol-víz elegy 60,3 40,0 20,3 

etilénglikol 47,7 16,8 30,9 
benzil-alkohol 40,0 11,4 28,6 

1,4-dioxán 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 hatóanyag-leadás vizsgálat 

Az in vitro hatóanyag-kioldódási vizsgálatokat 37,0ௗ±ௗ0,5 °C-ra temperált, 50 mL térfo-

gatú foszfátpufferolt fiziológiás sóoldatban (PBS, pHௗ=ௗ7,4, 0,9 tömeg% NaCl-tartalom) végez-
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tük. A vizsgálatok során a MMC modellhatóanyagot tartalmazó PVA-, illetve 1%BTS-PVA-

alapú vékonyrétegekből 1×1 cm2-es mintatesteket vágtunk, amiket élelmiszeripari lakkal egy 

2,6×7,6 cm2-es műanyag fóliára rögzítettünk az érdesebb felületükkel kifelé. Ezt követően az 

elkészített mintákat 24 órán keresztül 60 °C-on tartottuk, végül pedig folyamatosan kevertetett 

PBS-kioldóközegbe helyeztük. A kioldódott hatóanyag mennyiségét 364 nm-en, spektrofoto-

metriás módszerrel határoztuk meg előzetes kalibráció alapján, melynek során a kioldóközeg-

ből meghatározott időközönként 3 mL mintát vettünk, majd a minta UV-Vis-spektrumát egy 

Shimadzu UV-1800 típusú spektrofotométerrel rögzítettük. A spektrum felvételét követően a 

mintát rögtön visszajuttattuk a kioldóközegbe. Referenciaként a szabad MMC „kioldódási” pro-

filját is felvettük, melynek során a szabad hatóanyagot dializáló membránba (12–14 kDa vágási 

érték, 1 cm átmérő) csomagolva, a fentebb leírtaknak megfelelően végeztük el a méréseket. 

4.3.15. A szilanizált PVA hidrofóbizáltsági fokának meghatározása 

A BTS-sel különböző mértékben szilanizált PVA (BTS-PVA), valamint a kiindulási po-

limer szabad OH-csoportjainak mennyiségét ecetsav-anhidrid piridines oldatában végzett ace-

tilezési reakció segítségével határoztuk meg. Ennek során 5 mL frissen elkészített, vízmentes 

ecetsav-anhidrid–piridin (5:95) elegyben feloldottunk 0,1 g BTS-PVA-t, majd az oldatot 65 °C-

on 24 órán keresztül kevertettük. Ezt követően az oldathoz 5 mL desztillált vizet adtunk, hogy 

az el nem reagált ecetsav-anhidridet ecetsavvá alakítsuk. Az így kialakult ecetsav mennyiségét 

az elegyben 0,2 M NaOH-mérőoldattal határoztuk meg, fenolftalein indikátor jelenlétében tör-

ténő titrálással. Referenciaként mérendő polimert nem tartalmazó oldat (vakminta) ecetsavtar-

talmát is meghatároztuk az előbb leírtaknak megfelelően. A polimer minták szabad OH-cso-

portjainak mennyisége (𝐼ைு, ún. hidroxil-száma) a (16) egyenlettel számítható: 

𝐼ைு =
(𝑉଴ − 𝑉) ∙ 𝑁 ∙ 40

𝑚
(16) 

ahol 𝑉଴ és 𝑉 rendre a vakminta, illetve a minta titrálásakor fogyott mérőoldat térfogata (mL), 𝑁 

a NaOH-mérőoldat normalitása, 𝑚 pedig a vizsgált polimer minta tömege (g). 

A kiindulási PVA és a vizsgált hidrofóbizált polimer 𝐼ைு értékének ismeretében a (17) 

egyenlet alapján megadható az adott minta szilanizálási reakcióban elreagált OH-csoportjainak 

mennyisége, azaz hidrofóbizáltsági foka (DH): 

𝐷𝐻 =
𝐼ைு

௉௏஺ − 𝐼ைு
஻்ௌି௉௏஺

𝐼ைு
௉௏஺ ∙ 100 (17) 

ahol 𝐼ைு
௉௏஺ és 𝐼ைு

஻்ௌି௉  rendre a kiindulási PVA, valamint a BTS-PVA hidroxil-számát jelölik. 
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5. Eredmények és értékelésük 

5.1. Formil- és aminocsoportokkal funkcionalizált, öngyógyító tulajdonság-

gal rendelkező PVA-filmek jellemzése 

5.1.1. PVA-CHO-NH2 polimer filmek szerkezeti jellemzése 

5.1.1.1. ATR-FTIR-spektroszkópia 

A dinamikus iminkötések kialakítására képes módosított polimerek jellemzése során a 

kiindulási PVA- és a különböző névleges funkcionalizáltsági fokkal (0,89–7,12 mol%) rendel-

kező PVA-CHO-NH2 polimer filmeket ATR-FTIR-spektroszkópiával vizsgáltuk a funkcionali-

zálás sikerességének és az imin keresztkötések létrejöttének bizonyítására. A rögzített ATR-

FTIR-spektrumokat a 17. ábra szemlélteti. A kiindulási PVA-film esetében a 3550–3050 cm–1 

hullámszám-tartományban jellegzetes széles sáv figyelhető meg, amely az inter- és intramole-

kuláris hidrogénkötésekben részt vevő OH-csoportok nyújtórezgéséhez rendelhető [199]. A 

3000–2840 cm–1 tartományban a –CH2-csoportok aszimmetrikus és szimmetrikus C–H nyújtó-

rezgéseinek megfeleltethető karakterisztikus sávok észlelhetők. Az 1734 cm–1-nél található sáv 

a karbonilcsoport C=O és C–O nyújtórezgéseihez rendelhető, amely a PVA főláncán maradt, a 

polimerszintézis során el nem hidrolizált acetátcsoportok jelenlétére utal. Az ujjlenyomat tarto-

mányban 1429 cm–1-nél (δ(CH2)), 1375 cm–1-nél (γω(CH2)), 1329 cm–1-nél (δ(CH + OH)), 1242 

cm–1-nél (γω(CH)), 1142 cm–1-nél (ν(C–O–C)), 1091 cm–1-nél (ν(C–OH) és δ(OH)) és 847 cm–

1-nél (ν(C–C)) található elnyelési sávok jó egyezést mutatnak az irodalmi adatokkal [199–205]. 

A PVA-CHO-NH2 polimer minták esetében a névleges funkcionalizáltsági fok (0,89–7,12 

mol%) növekedésével a jellegzetes OH-sáv intenzitása fokozatosan csökken, ami a PVA sikeres 

funkcionalizálását jelzi. Az intenzitáscsökkenés mellett a sáv nagyobb hullámszámok felé tör-

ténő eltolódása is megfigyelhető, ami a polimerláncok között kialakuló hidrogénkötések felsza-

kadására utal. A PVA-film 1734 cm–1-nél található C=O sávja a névleges funkcionalizáltsági 

fok növekedésével kisebb hullámszámok felé tolódik el – a PVA-CHO-NH2-7,12 minta esetén 

egészen 1685 cm–1-ig. Ez konjugált aromás észterkötések jelenlétére utal a mintában [206], ami 

további bizonyítékot szolgáltat a funkcionalizálás sikerességére. Emellett a funkcionalizált po-

limerek spektrumain 1648 cm–1 körül nem azonosítható az amidok jellegzetes karbonil sávja, 

ami alapján kizárható az amidképződés mint nemkívánatos mellékreakció a funkcionalizálás 

során [207]. 
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17. ábra. A kiindulási PVA-film és a különböző névleges funkcionalizáltsági fokkal rendelkező 
polimer filmek ATR-FTIR-spektrumai [188]. 
 

A névleges funkcionalizáltsági fok növekedésével párhuzamosan két egyre intenzívebb 

abszorpciós sáv jelenik meg 1635–1628 cm–1 és 1541 cm–1 körül. A megjelenő, növekvő inten-

zitású sávok a C=N nyújtórezgésekhez rendelhetők, amik az imin keresztkötések kialakulását 

jelzik a beépített formil- és aminocsoportok között [208]. Mivel az aromás C=C kötésre jel-

lemző nyújtórezgések átfedhetnek a C=N nyújtórezgésekkel az 1650–1400 cm–1 hullámszám-

tartományban, az 1541 cm–1-es sáv az aromás gyűrű C=C vázrezgéseinek is megfeleltethető, 

ami ugyancsak bizonyítja a funkcionalizálás sikerességét [206]. Az 1142 cm–1-nél található el-

nyelési sáv rendkívül érzékeny a PVA kristályosságára, ezért a sáv funkcionalizálás hatására 

bekövetkező intenzitásváltozása értékes információt nyújthat a funkcionalizált polimer filmek 

kristályosságával kapcsolatban (részletesebben ld. később). Megfigyelhető, hogy a sáv a név-

leges funkcionalizáltsági fok fokozatos növekedésével szinte teljesen eltűnik, ami a funkciona-

lizált polimer filmek kristályosságának nagyfokú csökkenésére enged következtetni [191,199]. 

Mindemellett az 1091 cm–1-nél észlelhető, O–H deformációs és C–OH nyújtórezgésekhez ren-

delhető sáv intenzitásának fokozatos csökkenése szolgáltat további bizonyítékot a PVA sikeres 

módosítására. 

Annak igazolására, hogy az imin keresztkötések kialakulásához elengedhetetlenül szük-

séges a formil- és az aminocsoportok együttes jelenléte, referenciamintákat készítettünk (l. a 

4.2.1 és 4.2.2. alfejezetet, valamint a 15. ábrát). Ezeknek a kizárólag formil- vagy aminocso-

portokkal funkcionalizált referenciamintáknak az ATR-FTIR-spektrumai a 18. ábrán láthatóak. 

Az 1750–1650 cm–1 hullámszámtartományban a beépített formil- és aminocsoportok rezgései-

hez rendelhető karakterisztikus abszorpciós sávok figyelhetők meg, míg 1020 cm–1 körül az 

aromás gyűrű rezgéseire jellemző sáv jelenik meg. Ezzel szemben az 1635–1628 cm–1 hullám-
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számoknál és 1541 cm–1-nél jelentkező, imin keresztkötésekhez rendelhető karakterisztikus el-

nyelési sávok nem detektálhatók. 

 

18. ábra. A kiindulási PVA-film, a referenciaminták, valamint a PVA-CHO-NH2-1,78 polimer 

film ATR-FTIR-spektrumai [188]. 

 

Az IR-spektroszkópia lehetőséget nyújt a polimer filmek térhálósűrűségének kvantitatív 

jellemzésére is, melyhez a spektrumok 1670–1510 cm–1-es részleteit használtuk fel (19a. ábra). 

Ennek során minden minta esetében meghatároztuk a C=N kötés karakterisztikus abszorpciós 

sávja alatti területet, majd a számított értékeket ábrázoltuk a névleges funkcionalizáltsági fok 

függvényében – ezt szemléltei a 19b. ábra. Látható, hogy a névleges funkcionalizáltsági fok 

növekedésével a C=N sáv alatti terület lineárisan nő, ami a térhálósűrűség funkciós csoportok-

kal arányos növekedésére utal. 

Az ATR-FTIR-spektroszkópia a funkcionalizált polimerek kristályossági fokának becs-

lését is lehetővé teszi, amit Peppas módszere [191] alapján végezhetünk el. A kiindulási PVA-

filmre kapott kristályossági fok 46%-nak adódik, ami a névleges funkcionalizáltsági fok növe-

kedésével (0,89–7,12 mol%) párhuzamosan 9%-ra csökken (bővebben l. az 5.1.2.1. pontban). 
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19. ábra. A kiindulási PVA-film és a funkcionalizált polimer filmek ATR-FTIR-spektrumainak 
1670–1510 cm–1-es részletei: A – PVA; B – PVA-CHO-NH2-0,89; C – PVA-CHO-NH2-1,78; D 
– PVA-CHO-NH2-3,56; E – PVA-CHO-NH2-7,12 (a). Az imin kötéshez rendelhető abszorpciós 
sávok (1635–1628 cm–1) alatti területek alakulása a névleges funkcionalizáltsági fok függvé-
nyében (b) [209]. 

5.1.1.2. Röntgendiffraktometria 

A funkcionalizálás hatására bekövetkező változásokat a polimer filmek szerkezetében 

és a kristályossági fokban röntgendiffrakciós mérésekkel is tanulmányoztuk. A kiindulási PVA-

film és a módosított polimer filmek röntgendiffraktogramjait a 20. ábra mutatja be. A kiindulási 

PVA-film diffraktogramján a 2θ ~ 11,2°, 19,4°, 22,7° és 40,5° szögeknél megfigyelhető refle-

xiók jó egyezést mutatnak a szakirodalomban közölt adatokkal [192,193,210]. A 2θ ~ 11,2°-nél 

található diffrakciós csúcs a (100) rácssíkhoz rendelhető, míg a 2θ ~ 40,5°-nál elhelyezkedő 

reflexió a (111), (11ത1), (210), (21ത0) rácssíkokról szórt sugárzásból tevődik össze. A 2θ ~ 19–

20°-nál található a PVA legnagyobb intenzitású, (101ത) és (101) reflexiók átlapolódásával létre-

jövő diffrakciós csúcsa, míg a 2θ ~ 22,7°-nál megjelenő váll a (200) rácssíknak tulajdonítható 

[192,210]. Ahogy az a 20. ábrán is látható, a névleges funkcionalizáltsági fok növekedésével 

a diffrakciós csúcsok kiszélesednek, intenzitásuk fokozatosan csökken, ami a minták kristá-

lyossági fokának csökkenésére utal. Ez a csökkenő tendencia a polimer filmek diffraktogramjai 

segítségével megbecsült kristályossági fokok esetében is felfedezhető. 

 

20. ábra. A kiindulási PVA-film és a különböző névleges funkcionalizáltsági fokkal rendelkező 
polimer filmek röntgendiffraktogramjai [209]. 
 

A minták kristályossági fokának becsléséhez a diffraktogramok 2θௗ=ௗ10–30° szögtarto-

mányban elhelyezkedő részleteit dekonvolúcióval kristályos és amorf komponensekre bontot-

tuk fel. A kiindulási PVA-film és a PVA-CHO-NH2-7,12 polimer film felbontott diffraktogram-

jait a 21. ábra mutatja be. A PVA-film diffraktogramjának dekonvolúciója alapján a (100), 
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(001), (101ത), (101) és (200) rácssíkoktól származó kristályos komponensek csúcsmaximumai 

rendre 2θ ~ 11,2°, 17,8°, 19,4°, 19,7° és 22,7°-nál helyezkednek el (21a. ábra). A kapott ered-

mények jó egyezést mutatnak az irodalmi értékekkel [192,193]. A komponensek intenzitásának 

és helyzetének változását funkcionalizálás hatására a 21b. ábra szemlélteti. 

A kristályos tartományhoz tartozó csúcsok területe és a diffrakciós csúcsok alatti teljes 

terület aránya jól használható a polimer filmek kristályossági fokának becslésére. Ezt a mód-

szert alkalmazva a kiindulási PVA-film kristályossági foka 37%-nak adódik, míg az egyre nö-

vekvő névleges funkcionalizáltsági fokkal rendelkező polimer filmek kristályossága fokozato-

san csökken – a PVA-CHO-NH2-7,12 minta becsült kristályossági foka már csak 8%. 

 

21. ábra. A kiindulási PVA-film (a) és a PVA-CHO-NH2-7,12 polimer film (b) 2θௗ=ௗ10–30° 
közötti diffraktogramrészleteinek dekonvolúciója [209]. 

5.1.2. PVA-CHO-NH2 polimer filmek termoanalitikai vizsgálata 

5.1.2.1. Differenciális pásztázó kalorimetria 

A funkcionalizálás, illetve a beépített formil- és aminocsoportok között lejátszódó reak-

ció során kialakult imin keresztkötések hatását a kiindulási PVA-film termoanalitikai tulajdon-

ságaira differenciális pásztázó kalorimetriával vizsgáltuk. A 22a. ábrán a kiindulási PVA és a 

funkcionalizált PVA-CHO-NH2 polimer filmek DSC-görbéi láthatók, míg a minták fajlagos ol-

vadáshőinek (𝛥𝐻௠), valamint a filmekben található keresztkötések felszakításához szükséges 

energiamennyiség (𝛥𝐻௖௥ௗ) alakulását a névleges funkcionalizáltsági fok függvényében a 22b. 

ábra mutatja be. A DSC-mérések eredményeit a 11. táblázat foglalja össze. 
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22. ábra. A kiindulási PVA-film és a funkcionalizált polimer filmek DSC-görbéi: A – PVA; B 
– PVA-CHO-NH2-0,89; C – PVA-CHO-NH2-1,78; D – PVA-CHO-NH2-3,56; E – PVA-CHO-
NH2-7,12 (vizsgálati hőmérséklet-tartomány: 25–400 °C, fűtési sebesség: 5 °C/perc, nitrogén-
atmoszféra) (a). Az egyes polimer filmek olvadáshőinek (𝛥𝐻௠) és a filmekben található ke-
resztkötések felszakításához szükséges energiamennyiség (𝛥𝐻௖௥ௗ) alakulása a névleges funk-
cionalizáltsági fok függvényében (b) [188,209]. 
 

11. táblázat. A kiindulási PVA-film és a különböző névleges funkcionalizáltsági fokkal rendel-
kező PVA-CHO-NH2 polimer filmek üvegesedési hőmérsékletei (𝑇௚), olvadási hőmérsékletei 
(𝑇௠), valamint olvadáshői (𝛥𝐻௠) [188]. 

Minta 
Névleges funkcionali-
záltsági fok (mol%) 

𝑻𝒈 

(°C) 

𝑻𝒎  
(°C) 

𝜟𝑯𝒎 
(J/g) 

PVA 0,00 49 194 50,16 
PVA-CHO-NH2-0,89 0,89 <49 186 24,71 
PVA-CHO-NH2-1,78 1,78 <49 169 11,34 
PVA-CHO-NH2-3,56 3,56 <49 161 4,00 
PVA-CHO-NH2-7,12 7,12 <49 olvadási csúcs nem detektálható 

 

A kiindulási PVA-film DSC-görbéjén az alacsony hőmérséklet-tartományban egy lép-

cső figyelhető meg ~49 °C-nál található inflexiós ponttal, ami az amorf régiót jellemző üvege-

sedési hőmérsékletnek (𝑇௚) felel meg [211]. Az 55–110 °C hőmérséklet-tartományban található 

széles endoterm csúcsot a PVA-film felületére adszorbeálódott víz deszorpciója és a mintában 

lévő reziduális víz párolgása okozza [212–215]. A magasabb hőmérsékleti értékek felé haladva 

két további endoterm csúcs látható 195 °C és 313 °C-os csúcshőmérséklettel, melyek közül az 

előbbi az olvadási hőmérséklethez (𝑇௠), utóbbi pedig a polimer film termodegradációs hőmér-

sékletéhez (𝑇ௗ௘௚) rendelhető [216–219]. A funkcionalizált PVA-CHO-NH2 filmek DSC-gör-

béin a kiindulási PVA-film esetében megfigyelt üvegesedési átmenet nem azonosítható (felte-

hetően alacsonyabb hőmérsékleti értékek felé tolódik el), ami az intermolekuláris hidrogénkö-
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tések felszakadásával és az ebből következő, megnövekedett láncmobilitással magyarázható 

[220]. A névleges funkcionalizáltsági fok növekedésével a kiindulási PVA-film jellegzetes ol-

vadási csúcsa fokozatosan kiszélesedik és eltolódik az alacsonyabb hőmérsékletek irányába (a 

csúcshőmérséklet 195 °C-ról 170 °C-ra csökken, ráadásul a PVA-CHO-NH2-7,12 minta eseté-

ben olvadási csúcs már nem is észlelhető), míg ezzel párhuzamosan a 234–250 °C hőmérséklet-

tartományban egy másik endoterm csúcs fokozatos megjelenése figyelhető meg. A kiindulási 

PVA-film éles olvadási csúcsa aránylag egyenletes méreteloszlású krisztallitok jelenlétére utal 

a kristályos fázisban, ezzel szemben a módosított polimer filmek kiszélesedett olvadási csúcsai 

szélesebb krisztallit-méreteloszlásra engednek következtetni. A névleges funkcionalizáltsági 

fok növekedésével tehát a polimerláncokról lelógó oldalcsoportok egyre inkább akadályozzák 

a krisztallitképződést a polimerekben, ami a minták kristályosságának szisztematikus csökke-

néséhez vezet [221]. A formil- és aminocsoportokat hordozó, nagy térkitöltésű szubsztituensek 

PVA-láncokba történő beépítésének hatására az inter- és intramolekuláris hidrogénkötések fel-

szakadnak. A kiindulási PVA-film kristályos tartományainak rendezettsége a funkcionalizálás 

hatására csökkenésnek indul: a polimerláncokról lelógó nagy térkitöltésű szubsztituensek aka-

dályozzák azok szoros illeszkedését, ami a láncok egyre tökéletlenebb rendeződéshez vezet a 

kialakuló krisztallitokban. A makromolekula-láncok tökéletlen illeszkedésének következtében 

kisméretű, alacsonyabb olvadáspontú (és ennek megfelelően kisebb olvadáshővel rendelkező) 

krisztallitok alakulnak ki. Ennek megfelelően a névleges funkcionalizáltsági fok növekedésével 

párhuzamosan, a PVA-film csökkenő kristályosságának következtében – amit az ATR-FTIR- és 

XRD-vizsgálatok is alátámasztanak – egyre alacsonyabb 𝑇௚-vel és 𝑇௠-mel rendelkező polimer 

filmek kialakulása várható [222]. A fent említett tényezők együttes hatása okozhatja, hogy a 

PVA-CHO-NH2 filmek 𝑇௚-i nem azonosíthatók egyértelműen a minták DSC-görbéin. 

A fentiek értelmében a PVA-ba épített szubsztituensek mennyiségének növekedésével 

egyre nehezebbé válik a makromolekula-láncok kristályos fázisba történő rendeződése, amit a 

𝑇௠ csökkenése és az olvadási csúcs kiszélesedése is jelez [223]. Amint azt a 22b. ábra is mu-

tatja, az olvadási csúcsok alatti területek integrálásával kapott fajlagos olvadáshő (𝛥𝐻௠) érté-

kek a névleges funkcionalizáltsági fok növekedésével csökkennek, ami ugyancsak igazolja a 

funkcionalizált minták kristályosságának fokozatos csökkenését. Az ábrán látható, hogy a név-

leges funkcionalizáltsági fok növekedésével a 𝛥𝐻௠ értékek szisztematikusan csökkennek 

(50,16 J/g-ról 4,00 J/g-ra), míg a PVA-CHO-NH2-7,12 film esetében – olvadási csúcs hiányában 

– az olvadáshő nem meghatározható. Mind az olvadási csúcsok megváltozása (kiszélesedése, 

eltolódása), mind az olvadáshők csökkenése a minták fokozatos amorfizációjára enged követ-
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keztetni [224] – ahogy azt a fentiekben bemutatott XRD-mérések is igazolták. Továbbá a név-

leges funkcionalizáltsági fok növekedésével a magasabb hőmérsékleteknél (234–250 °C) az 

imin keresztkötések felszakadásához rendelhető endoterm csúcsok (𝑇௖௥ௗ) megjelenése figyel-

hető meg (22a. ábra) [225]. A névleges funkcionalizáltsági fok növekedésével a megjelenő 

csúcsokhoz tartozó entalpia (𝛥𝐻௖௥ௗ) értékek szisztematikusan nőnek, ami azt jelzi, hogy egyre 

több energia szükséges az imin kötések által alkotott térháló felbomlásához (22b. ábra). A 

funkcionalizálásnak a DSC-görbék alapján meghatározott 𝑇௠ és 𝑇௖௥ௗ hőmérsékletekre gyako-

rolt hatását a 23. ábra illusztrálja. 

 

23. ábra. A filmek DSC-görbéiből meghatározott olvadási (𝑇௠), extrapolált kezdeti olvadási 
(𝑇௠,௘௜), illetve extrapolált olvadási véghőmérséklet (𝑇௠,௘௙) (a), valalmint a keresztkötések fel-
szakadásához rendelhető endoterm csúcsok csúcs- (𝑇௖௥ௗ), extrapolált kezdeti (𝑇௖௥ௗ,௘௜) és vég-
hőmérséklet (𝑇௖௥ௗ,௘௙) értékeinek (b) alakulása a névleges funkcionalizáltsági fok függvényében 
[209]. 
 

A névleges funkcionalizáltsági fok növekedésével a PVA-CHO-NH2 filmek termikus 

degradációjához köthető csúcsok (𝑇ௗ௘௚) fokozatosan kiszélesednek, intenzitásuk lecsökken és 

eltolódnak az alacsonyabb hőmérsékletek irányába (312 °C-ról 297 °C-ra), ami a minták termi-

kus stabilitásának csökkenését jelzi [226,227]. 

A kiindulási PVA-film, valamint a funkcionalizált polimer filmek kristályossági fokát is 

meghatároztuk a 22a. ábrán látható DSC-görbékből a (13) egyenlet segítségével, a 4.3.9.3. 

alfejezetben leírtaknak megfelelően. A kiindulási PVA-film kristályossága 36%-nak adódott, 

ami a névleges funkcionalizáltsági fok növekedésével párhuzamosan 0%-ra csökkent. Mivel a 

PVA-CHO-NH2-7,12 minta esetében nem detektáltunk olvadási csúcsot, így a megfelelő 𝛥𝐻௠-

et sem tudtuk meghatározni, ezért a mintát teljesen amorfnak tekintettük, kristályossági fokát 

pedig 0%-nak vettük. Az így meghatározott kristályosságok (36%–0%) jó egyezést mutatnak a 

röntgendiffraktometriás (37%–8%; 20. ábrából származtatva) és IR-spektroszkópiás (46%–
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9%; 17. ábrából származtatva) módszerek segítségével megbecsült értékekkel. A polimer fil-

mek különböző mérési módszerekkel megbecsült kristályossági fokait a 24. ábra foglalja össze. 

 

24. ábra. A polimer filmek ATR-FTIR-spektroszkópiás, röntgendiffrakciós (XRD) és differen-
ciális pásztázó kalorimetriás (DSC) módszerekkel megbecsült kristályossági fokainak alakulása 
a névleges funkcionalizáltsági fok növekedésével [209]. 
 

Mivel a polimer filmekben található reziduális víz és a levegőből adszorbeált nedvesség 

akadályozták a minták üvegesedési hőmérsékletének meghatározását, további DSC-méréseket 

végeztünk. A víz bárminemű zavaró hatásának elkerülése érdekében egy további szárítási lépést 

iktattunk be, melynek során a vizsgált mintákat 60 °C-on tartottuk, egészen a termoanalitikai 

vizsgálatok megkezdéséig. Az ezt követően rögzített fűtési görbéket a 25a. ábra mutatja be. 

Ezeken már egyértelműen azonosíthatóak voltak a minták üvegesedési hőmérsékletei. A kiin-

dulási PVA-film rendelkezik a legmagasabb üvegesedési hőmérséklettel (65,3 °C), míg a név-

leges funkcionalizáltsági fok növekedésével a funkcionalizált minták 𝑇௚-i fokozatosan csök-

kennek. A nagy térkitöltésű szubsztituensek kiindulási polimerbe történő beépítése megbontja 

a minták rendezett térrészeit összetartó hidrogénhidas szerkezetet, ami – a másodrendű köl-

csönhatások hiányában megnövekedett láncmobilitás következtében – a polimer filmek üvege-

sedési hőmérsékleteinek csökkenéséhez (65,3 °C-ról 35,0 °C-ra) vezet. A minták 𝑇௚-inek ala-

kulását a névleges funkcionalizáltsági fok függvényében a 26. ábra szemlélteti. 
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25. ábra. A kiindulási PVA-film és a funkcionalizált polimer filmek újonnan felvett fűtési (a) 
és hűtési (b) görbéi a beiktatott szárítási lépést követően: A – PVA; B – PVA-CHO-NH2-0,89; 
C – PVA-CHO-NH2-1,78; D – PVA-CHO-NH2-3,56; E – PVA-CHO-NH2-7,12 (vizsgálati hő-
mérséklet-tartomány: 25–250 °C, fűtési sebesség: 2,5 °C/perc, nitrogénatmoszféra) [209]. 
 

 

26. ábra. A polimer filmek üvegesedési hőmérsékleteinek (𝑇௚) változása a névleges funkciona-
lizáltsági fok növekedésével [209]. 
 

A kiindulási PVA-film és a funkcionalizált polimer filmek 25b. ábrán látható hűtési 

görbéin jól megfigyelhetők a kristályosodáshoz rendelhető jellegzetes exoterm csúcsok is. A 

kristályosodási folyamat minden esetben jóval alacsonyabb hőmérséklet-tartományban (60 °C–

110 °C) megy végbe, mint az olvadás (194 °C–161 °C). Ez azzal magyarázható, hogy a kristá-

lyosodás kinetikai és termodinamikai tényezők által meghatározott fázisátalakulás, míg az ol-

vadás egy tisztán termodinamikai folyamat. Kristályosodáskor a polimerláncoknak szabályos 

szerkezetekbe kell rendeződniük, ez azonban egy meglehetősen lassú folyamat, így a kristályo-

sodás az olvadáshoz képest alacsonyabb hőmérsékleteken következik be. Ezenfelül a beépített 

nagy térkitöltésű szubsztituensek akadályozzák a láncok optimális illeszkedését, ami még in-

kább megnehezíti a kristályos szerkezet kialakulását a polimer filmekben. Ennek megfelelően 
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alakulnak a visszahűtési görbékből meghatározott kristályosodási hők (𝛥𝐻௖) is: a 27. ábrán 

látható, hogy a névleges funkcionalizáltsági fok növekedésével a kapott 𝛥𝐻௖ értékek csökken-

nek, ami a filmek kristályossági fokának csökkenését jelzi. A 25b. ábrán továbbá az is megfi-

gyelhető, hogy a névleges funkcionalizáltsági fok növekedésével a minták kristályosodási haj-

lama fokozatosan megszűnik. A PVA-CHO-NH2-3,56 és PVA-CHO-NH2-7,12 filmek hűtési 

görbéin a kristályosodási csúcsok már nem voltak egyértelműen azonosíthatók, így az ezen 

minták esetében feltüntetett kristályosodási hők csupán becsült értékek. 

 

27. ábra. A filmek kristályosodási hőinek (𝛥𝐻௖) alakulása a névleges funkcionalizáltsági fok 
függvényében. A PVA-CHO-NH2-3,56 és PVA-CHO-NH2-7,12 filmek esetében (nyitott szim-
bólumokkal jelölve) feltüntetett kristályosodási hők becsült értékek [209]. 

5.1.2.2. Termogravimetriás analízis 

A kiindulási PVA-film és a módosított PVA-CHO-NH2 filmek termikus tulajdonságait 

termogravimetriás (TG) mérésekkel is tanulmányoztuk. A vizsgált minták termogravimetriás 

görbéit a 28. ábra mutatja be. A kiindulási PVA-film esetében 105 °C körül megfigyelhető 

kezdeti 4%-os tömegvesztést a mintában található reziduális víz elpárolgása okozza (l. az előző 

alfejezetben bemutatott endoterm csúcsot a DSC-görbén ugyanezen a hőmérséklet-tartomá-

nyon). A reziduális víz eltávozását követő hőmérséklet-tartományban két fő, bomlási folyamat-

hoz rendelhető lépcső különböztethető meg: ~250–380 °C között a PVA oldalcsoportjainak le-

hasadása játszódik le (l. a 22. ábrán bemutatott DSC-görbéken 𝑇ௗ௘௚-gel jelölt endoterm csú-

csokat ugyanezen a hőmérséklet-tartományon), míg ~445–515 °C között a polimer főláncának 

bomlása következik be (ez a DSC-görbéken a műszer korlátai miatt már nem detektálható) 

[44,228,229]. 

A PVA-CHO-NH2 filmek kisebb termikus stabilitással rendelkeznek, mint a kiindulási 

PVA-film: a névleges funkcionalizáltsági fok növekedésével a minták termikus stabilitása rom-

lik. A nagy térkitöltésű szubsztituensek egyre nagyobb mennyiségben történő beépítésének a 
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polimerláncokba ugyan csökkentenie kéne a láncmobilitást (ezzel is növelve a filmek hőstabi-

litását), mindemellett azonban ez a hidrogénkötött kristályos tartományok felbomlását is magá-

val hozza, ami a minták fokozatos amorfizációjához, végső soron pedig a termikus stabilitásuk 

csökkenéséhez vezet [230]. 

 

28. ábra. A kiindulási PVA-film és a különböző névleges funkcionalizáltsági fokkal rendelkező 
polimer filmek TG-görbéi [188]. 

5.1.3. Duzzadt állapotú polimer filmek termoanalitikai vizsgálata 

5.1.3.1. Differenciális pásztázó kalorimetria 

Az egyensúlyi víztartalommal rendelkező, duzzadt polimer filmek víztartalmának eltá-

volításához szükséges hőmennyiség, azaz a deszorpciós entalpia/párolgáshő (𝛥𝐻௩௔௣), megha-

tározása érdekében az egyensúlyi duzzadásfokkal rendelkező mintákat differenciális pásztázó 

kalorimetriás módszerrel vizsgáltuk. A beduzzasztott polimer filmek és a referenciként szolgáló 

desztillált víz DSC-görbéit, valamint a csúcsok integrálásával nyert 𝛥𝐻௩௔௣ értékeket a 29a. 

ábra mutatja be. A desztillált víz párolgáshője (40,89 kJ/mol) közel megegyezik a duzzadt 

PVA-film esetében meghatározott értékkel (39,30 kJ/mol), ami a víz nagyfokú mobilitására utal 

a PVA-alapú hidrogél laza (fizikai térháló) szerkezetében. A névleges funkcionalizáltsági fok 

és ezáltal a térhálósűrűség növekedésével a beduzzasztott polimer filmek esetében meghatáro-

zott 𝛥𝐻௩௔௣ értékek rendre növekednek: a duzzadt térhálós minták deszorpciós entalpiái nagyob-

bak (41,68–45,47 kJ/mol), mint a kiindulási PVA-filmre kapott 𝛥𝐻௩௔௣ érték (29b. ábra). Ez 

azzal magyarázható, hogy a térhálós minták tömörebb, kompaktabb szerkezete képes erősebben 

visszatartani a folyadékot, mint a duzzadt PVA-film laza szerkezete. 
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29. ábra. A beduzzasztott polimer filmek és a desztillált víz mint referencia DSC-görbéi, vala-
mint a meghatározott deszorpciós entalpiák (vizsgálati hőmérséklet-tartomány: 25–200 °C, fű-
tési sebesség: 5 °C/perc, nitrogénatmoszféra) (a). A duzzadt polimer filmek 𝛥𝐻௩௔௣ értékeinek 
alakulása a névleges funkcionalizáltsági fok növekedésével (b) [209]. 

5.1.4. PVA-CHO-NH2 filmek öngyógyító képességének jellemzése 

A formil- és aminocsoportok együttes jelenléte a makromolekula-láncokon – amit az 

5.1.1.1. alfejezetben bemutatott IR-spektroszkópiás eredmények is igazoltak – öngyógyító ké-

pességgel ruházza fel a funkcionalizált polimer filmeket. A szabad formil- és aminocsoportok 

között lejátszódó Schiff-bázis reakció révén ugyanis dinamikus imin keresztkötések alakulhat-

nak ki (l. a 7. és 19. ábrákat), amelyek sérülések hatására (pl. vágás, repedés) felszakadnak, 

megfelelő körülmények között (nedvesség jelenléte/optimális páratartalom, megfelelő érintke-

zés a sérült felületek között) pedig újraképződnek. A funkcionalizált polimer filmek dinamikus 

imin kötéseken alapuló öngyógyító folyamatát – a PVA-CHO-NH2-3,56 polimer példáján ke-

resztül – a 30. ábra illusztrálja. A polimer mintatesten mesterségesen ejtett sérülés 24 óra alatt 

teljesen megszűnt. 
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30. ábra. A funkcionalizált polimerek öngyógyító képességének és mechanizmusának bemuta-
tása egy PVA-CHO-NH2-3,56 polimerből készített mintatesten [188]. 

5.1.4.1. A belső szerkezetben bekövetkező változások vizsgálata 

A polimer filmek belső szerkezetének változásait az öngyógyító folyamat során röntgen-

mikrotomográfiával (mikro-CT) követtük, a vizsgálatokhoz a PVA-CHO-NH2-3,56 filmet vá-

lasztottuk. Egy kb. 3×3×0,8 mm3-es filmet középen kettévágtunk, a két darabot összeillesztet-

tük, majd mikro-CT-vel felvételeket készítettünk. Ezt követően – a dinamikus kötések aktivá-

lása, s ezáltal a regenerációs folyamat elindítása érdekében (l. a 2.4.1.2.1. alfejezetet) – a vágási 

felületeket kevés desztillált vízzel megnedvesítettük, érintkezésbe hoztuk, végül pedig hagytuk 

a mintát szobahőmérsékleten 24 órán keresztül gyógyulni. 24 óra elteltével a gyógyult mintáról 

ismételten CT-felvételeket készítettünk. A 31a. és 31c. ábrán bemutatott rekonstruált képeken 

megfigyelhető, hogy a minta kettévágásával – mikroszkopikus szinten – rendkívül egyenetlen, 

rosszul illeszkedő, érdes felületeket hoztunk létre. Ennek ellenére a 24 órás gyógyulási perió-

dust követően a vágással okozott sérülés szinte teljes mértékben megszűnt és a sérülésmentes 

polimer mintáéval közel megegyező, folytonos tömbi fázist kaptunk vissza (31b. és 31d. ábra). 



 

74 
 

 

31. ábra. A PVA-CHO-NH2-3,56 polimer film röntgen-mikrotomográfiával (mikro-CT) ké-
szült rekonstruált képei a kettévágást (a), (c) és 24 óra gyógyulást követően (b), (d) [188]. 

5.1.4.2. A felületen bekövetkező változások vizsgálata 

A 32. ábra a polimer darabok felszínén bekövetkező változásokat mutatja be az öngyó-

gyító folyamat során. A digitális mikroszkóppal készült felvételeken jól látható, hogy a vágási 

felületek összeillesztését követően a sérülés két óra alatt fokozatosan megszűnik, a minta telje-

sen regenerálódik és a korábbi vágás helyén csak egy sekély árok marad vissza a mintafelszí-

nen. Érdemes megjegyezni, hogy a funkcionalizált PVA vizes oldataiból öntött, kiszárított po-

limer filmek a fent bemutatott öngyógyító tulajdonságot minimális mennyiségű víz jelenlétében 

mutatják. 
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32. ábra. A kettévágott, megnedvesített, majd összeillesztett PVA-CHO-NH2-3,56 film felüle-
téről készített digitális mikroszkópos felvételek a gyógyulási folyamat során [188]. 
 

A 33. ábrán bemutatott pásztázó elektronmikroszkópos (SEM) felvételeken ugyancsak 

jól megfigyelhetők az öngyógyító folyamat során bekövetkező változások a polimer film fel-

színén. A SEM-felvételek szintén igazolják, hogy az összeillesztett polimer darabok felszíne 

teljes mértékben meggyógyul az első 24 órában, melyet követően már csak apróbb változások 

következnek be a mintafelszínen. Látható, hogy a szétvágott darabok összeillesztését követően 

koncentrikus lyukak jelennek meg a sérülés helyének mentén. A kisebb lyukak (vörös karika) 

viszonylag gyorsan bezáródnak (1–2 nap alatt), míg a nagyobbak (sárga karika) kissé zsugo-

rodnak, oválissá válnak, de még kilenc nap elteltével sem záródnak be. 

 

33. ábra. A kettévágott, megnedvesített, majd összeillesztett PVA-CHO-NH2-3,56 film felüle-
téről készített pásztázó elektronmikroszkópos (SEM) felvételek a gyógyulási folyamat során 
[188]. 

5.1.4.3. A polimer filmek mechanikai vizsgálata és a gyógyulási hatásfok meghatározása 

A kiindulási PVA-film és a PVA-CHO-NH2 polimer filmek (vastagság: 0,8ௗ±ௗ0,1 mm) 

mechanikai tulajdonságainak meghatározásához a filmekből piskóta alakú próbatesteket vág-

tunk ki, majd ezeket szakítóvizsgálatoknak vettettük alá. A kiindulási PVA-film és a funkcio-

nalizált polimer filmek szakítógörbéi a 34. ábrán láthatók. A 35a. ábra a sérülésmentes minták 

húzási rugalmassági modulusának, szakítószilárdságának és szakadási nyúlásának alakulását 

szemlélteti a névleges funkcionalizáltsági fok függvényében, míg a 35b. és 35c. ábrák a gyó-

gyult PVA-CHO-NH2-1,78 minta mechanikai tulajdonságait és megnyújthatóságát mutatják be. 

A kiindulási PVA-film – a rideg, merev anyagokra jellemző [226] – nagy húzási rugalmassági 
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modulussal (414,90 MPa) és nagy szakítószilárdsággal (34,46 MPa), viszont kis szakadási nyú-

lással (12,13%) rendelkezik – ahogy ez a minta jellegzetes szakítógörbéjén is látszik (34. ábra). 

A névleges funkcionalizáltsági fok növekedésével mind a húzási rugalmassági modulus (414,90 

MPa-ról 3,44 MPa-ra), mind a szakítószilárdság (34,46 MPa-ról 3,40 MPa-ra) drasztikusan le-

csökkent, ezzel szemben a szakadási nyúlás (12,13%-ról 130,25%-ra) jelentős mértékben meg-

növekedett (35a. ábra). A módosítatlan PVA-film ridegsége alighanem a polimer részben kris-

tályos szerkezetéből fakad: a polimer főláncáról lelógó hidroxilcsoportok között létrejövő intra- 

és intermolekuláris hidrogénkötések lokálisan rendezett szerkezetek kialakulásához vezetnek a 

filmben. Ezek a rendezett szerkezetek akadályozzák a polimerláncok szabad mozgását, aminek 

következtében a minta növekvő terhelés hatására kis deformációt követően hirtelen eltörik. A 

beépített nagy térkitöltésű szubsztituensek mennyiségének növekedésével azonban a hidrogén-

kötött, rendezett térrészek kialakulása egyre nehezebbé vált a polimer filmekben, ami a minták 

kristályosságának csökkenéséhez vezetett. (A mechanikai tulajdonságok vizsgálata során tett, 

kristályosságot érintő megfigyelések összhangban vannak az 5.1.1.1, 5.1.1.2 és 5.1.2.1. alfeje-

zetekben bemutatott ATR-FTIR-, XRD- és DSC-vizsgálatok eredményeivel.) A kristályosság 

csökkenésével és az imin térhálósűrűség fokozatos növekedésével a PVA-CHO-NH2 minták a 

rideg PVA-hoz képest egyre inkább a lágy viszkoelasztikus anyagokra jellemző tulajdonságokat 

mutattak (nagy szakadási nyúlás, kis húzási rugalmassági modulus és szakítószilárdság, folyás-

határ hiánya). A magasabb névleges funkcionalizáltsági fokkal rendelkező minták (1,78–7,12 

mol%) nagy szakadási nyúlás értékei (120–130%) szintén a rendezett térrészeket összetartó 

intermolekuláris kölcsönhatások meggyengülésével, megszűnésével és az ennek eredménye-

ként megnövekedett láncmobilitással magyarázhatók [231,232]. 

 

34. ábra. A kiindulási PVA-film és a különböző névleges funkcionalizáltsági fokkal rendelkező 
polimer filmek szakítógörbéi: A – PVA; B – PVA-CHO-NH2-0,89; C – PVA-CHO-NH2-1,78; 
D – PVA-CHO-NH2-3,56; E – PVA-CHO-NH2-7,12 [188]. 
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35. ábra. A kiindulási PVA-film és a PVA-CHO-NH2 polimer filmek húzási rugalmassági mo-
dulusának, valamint szakadási nyúlásának alakulása a névleges funkcionalizáltsági fok függvé-
nyében. A beszúrt ábra a filmek szakítószilárdságának változását mutatja a névleges funkcio-
nalizáltsági fok növekedésével (a). Egy PVA-CHO-NH2-1,78 próbatest főbb mechanikai tulaj-
donságait (b) és megnyújthatóságát (c) szemléltető fényképek az öngyógyulást követően [188]. 

 

Mivel már számos kutatás bemutatta, hogy kis húzási rugalmassági modulussal rendel-

kező lágy polimerek dinamikus kovalens kötések megléte nélkül is képesek öngyógyításra 

[233], a következőkben azt igyekszünk bizonyítani, hogy esetünkben nem erről van szó és a 

dinamikus imin keresztkötések jelenléte igenis elengedhetetlen feltétele az öngyógyító karakter 

megjelenésének. A dinamikus imin keresztkötések szükségességének igazolására és annak be-

mutatására, hogy már az alacsony névleges funkcionalizáltsági fokkal rendelkező filmek is ki-

váló mechanikai tulajdonságokkal és öngyógyító képességgel bírnak, a PVA-CHO-NH2-1,78 

mintát választottuk. A PVA-CHO-NH2-1,78 film sérülésmentes állapotban, illetve az öngyó-

gyító folyamatot követően meghatározott mechanikai tulajdonságait összevetettük a sérülés-

mentes, majd „gyógyult” PVA-film mechanikai tulajdonságaival. Ehhez a polimer filmekből 

kivágott piskóta alakú próbatesteket a nyak közepénél kettévágtuk, a szétvágott darabokat a 

vágási felületeknél megnedvesítettük, majd összeillesztettük, gondosan ügyelve arra, hogy a 

darabok átfedjenek. Ezt követően a próbatesteket az összeillesztett szakaszon (kb. 0,8×0,4 cm2) 



 

78 
 

finoman összenyomtuk, hogy biztosítsuk a felületek jobb illeszkedését és elősegítsük az öngyó-

gyító folyamat lejátszódását (35. ábra). A próbatesteket 24 órán keresztül hagytuk szobahő-

mérsékleten gyógyulni, majd szakítóvizsgálatokat végeztünk rajtuk, végül pedig meghatároz-

tuk a minták gyógyulási hatásfokát a (10) egyenlet szerint (4.3.8. alfejezet). 

A 36. ábrán a vizsgált minták szakítógörbéi láthatóak. Szembetűnő, hogy a kiindulási 

PVA-film főbb mechanikai tulajdonságai a sérülést követően – a 24 órás gyógyulási idő ellenére 

is – erőteljesen romlottak a sérülésmentes állapothoz képest: a szakítószilárdság (34,46 MPa-

ról 9,46 MPa) és a szakadási nyúlás (12,13%-ról 1,97%) jelentős mértékben lecsökkent, míg a 

húzási rugalmassági modulus közel változatlan maradt (414,90 MPa-ról 413,60 MPa). Ugyan 

a kiindulási PVA-film esetében is meghatározható volt egyfajta látszólagos gyógyulási hatásfok 

(𝜂 ~ 28%), az nem a polimer valódi öngyógyító képességét, hanem a megnedvesített polimer 

felszínek (ön)adhéziójának mértékét minősítette. Ezzel szemben a PVA-CHO-NH2-1,78 poli-

mer film tényleges, a dinamikus imin keresztkötésektől származó öngyógyító képességgel ren-

delkezik (𝜂 ~ 175%), amit a gyógyulási kísérletek és a szakítóvizsgálatok egyaránt igazoltak 

(36. ábra és 12. táblázat). Itt meg kell jegyezni, hogy a jelen munkában alkalmazott gyógyulási 

hatásfok (𝜂) nem az anyag öngyógyulásának abszolút mértékét fejezi ki, hanem a mesterséges 

roncsolást követően regenerálódott és a sérülésmentes próbatestek mechanikai teljesítményé-

nek relatív összehasonlítására szolgál. Az 𝜂 100%-ot meghaladó értéke esetünkben nem a minta 

inherens mechanikai tulajdonságainak javulására utal, hanem az alkalmazott átlapoló („over-

lapping” vagy „side-by-side”) mérési konfiguráció (35. ábra) és az átlapolási zónában kiala-

kuló dinamikus imin keresztkötések lokális erősítő hatásának következménye. Az itt alkalma-

zott öngyógyulási elrendezés azonban nem pusztán méréstechnikai szempontból lényeges, ha-

nem jelentős gyakorlati potenciállal is rendelkezik: alkalmazásával lehetőség nyílik különálló 

polimeralkatrészek megbízható összekapcsolására, s ezáltal olyan komplex, háromdimenziós 

szerkezetek moduláris felépítésére, amelyek hagyományos polimerfeldolgozási eljárásokkal 

csak korlátozottan vagy egyáltalán nem valósíthatók meg [234]. 
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36. ábra. A sérülésmentes, valamint a 24 órán keresztül, szobahőmérsékleten gyógyult PVA- 
és PVA-CHO-NH2-1,78 polimer filmek szakítógörbéi [188,209]. 
 

12. táblázat. A kiindulási PVA-film és a PVA-CHO-NH2-1,78 film gyógyulási hatásfokainak 
és szakítószilárdságainak összehasonlítása [188]. 

Minta Szakítószilárdság (MPa) Gyógyulási hatásfok (%) 
PVA 34,46 

28 
„Gyógyult” PVA 9,64 

PVA-CHO-NH2-1,78 6,10 
175 

Gyógyult PVA-CHO-NH2-1,78 10,68 
 

Annak érdekében, hogy kétséget kizáróan bizonyítsuk az imin keresztkötések szüksé-

gességét a funkcionalizált polimer filmek öngyógyító sajátságának kialakulásához, a referen-

ciamintákkal, melyek nem tartalmaztak formil- és aminocsoportokat, további gyógyulási kísér-

leteket végeztünk. A sérülésmentes és a gyógyult referenciaminták szakítógörbéit a 37. ábra 

mutatja be, míg a referenciák főbb mechanikai tulajdonságainak alakulását a kiindulási PVA-

film és a PVA-CHO-NH2-1,78 film mechanikai tulajdonságaihoz viszonyítva a 38. ábra szem-

lélteti. A 37. és 38. ábrákból egyértelműen kitűnik, hogy azok a gyógyult (kettévágott, majd 

összeillesztett) minták, amelyek a dinamikus imin keresztkötések kialakulásához szükséges 

formil- és aminocsoportokat egyaránt tartalmazzák (PVA-CHO-NH2-1,78), lényegesen jobb 

mechanikai tulajdonságokkal rendelkeznek a sérülésmentes mintákhoz képest, mint a referen-

ciaminták (PVA-CHO-BA és PVA-BA-NH2). 
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37. ábra. A sérülésmentes és a gyógyult PVA-CHO-BA-1,78 (a), valamint PVA-BA-NH2-1,78 
(b) referenciaminták szakítógörbéi [188]. 
 

 

38. ábra. A kiindulási PVA-film, a PVA-CHO-BA-1,78 és a PVA-BA-NH2-1,78 referencia- 
minták, valamint a funkcionalizált PVA-CHO-NH2-1,78 polimer film húzási rugalmassági mo-
dulusának (a), szakítószilárdságának (b) és szakadási nyúlás értékeinek alakulása (c) [188]. 
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A meghatározott húzási rugalmassági modulus, szakítószilárdság és szakadási nyúlás 

értékek (38. ábra) alapján kijelenthető, hogy a rideg PVA-val szemben a referenciaminták lágy, 

viszkoelasztikus anyagokra jellemző tulajdonságokkal rendelkeznek, ami minden bizonnyal a 

nagy térkitöltésű funkciós csoportok jelenléte miatt bekövetkező kristályosságcsökkenésnek 

köszönhető. Mindemellett a referenciakísérletekből az is megállapítható, hogy a kis húzási ru-

galmassági modulussal rendelkező PVA-CHO-BA és PVA-NH2-BA referenciaminták is rendel-

keznek bizonyos fokú öngyógyító képességgel (37. ábra), ami a polimerek – fent említett – 

lágy, viszkoelasztikus jellegének tulajdonítható [233,235]. Ugyanakkor a gyógyulási kísérletek 

egyértelműen rávilágítottak arra is, hogy a dinamikus iminkötések rendkívül fontos szerepet 

töltenek be a PVA-CHO-NH2 polimerek öngyógyító folyamatában: míg a gyógyult (elvágott és 

összeillesztett) referenciaminták szakítószilárdsága és szakadási nyúlása silányabb volt a sérü-

lésmentes polimer filmek esetében meghatározott értékeknél, addig a gyógyulási folyamatot 

követően a PVA-CHO-NH2-1,78 minta mechanikai tulajdonságai bizonyultak szembetűnően 

jobbnak a sérülésmentes mintákéinál (38. ábra). Mindezek alapján elmondható, hogy a PVA 

nagy térkitöltésű szubsztituensekkel történő funkcionalizálása – a kristályosság csökkentése ré-

vén – kölcsönözhet bizonyos fokú öngyógyító képességet a polimernek, azonban a formil- és 

aminocsoportok, valamint a kettejük reakciója során kialakuló dinamikus imin keresztkötések 

jelenléte nélkülözhetetlen a mechanikai tulajdonságok közel 100%-os hatásfokkal (néhol 𝜂 > 

100%) történő visszaállításához. 

Végül azt is megvizsgáltuk, hogy a levegő relatív páratartalma hogyan befolyásolja a 

gyógyult PVA-CHO-NH2-1,78 polimer filmek mechanikai tulajdonságait. A 39. ábra a külön-

böző állandó relatív páratartalmú atmoszférákban (33%, 44%, 54%, 60%, 75%, 92%) tartott, 

gyógyult PVA-CHO-NH2-1,78 minták szakítógörbéit mutatja be. Az eredmények alapján meg-

állapítható, hogy a levegő relatív páratartalma jelentős hatással van a gyógyult polimer filmek 

mechanikai tulajdonságaira: a relatív páratartalom növekedésével (33%-ról 92%-ra) a minták 

szakítószilárdsága (13,92 MPa-ról 3,96 MPa-ra) és húzási rugalmassági modulusa (49,94 MPa-

ról 2,66 MPa-ra) fokozatosan csökkent, ezzel szemben szakadási nyúlásuk a 33–60% páratar-

talom-tartományban folyamatosan nőtt, míg 60% relatív páratartalomnál el nem érte a maxi-

mális értékét (142,93%). Nagyobb relatív páratartalmak (> 60%) esetén a minták szakadási 

nyúlásának csökkenése (142,93%-ról 96,14%-ra) volt megfigyelhető. A korábban már bemuta-

tott, kb. 60%-os relatív páratartalmú atmoszférának megfelelő laborlevegőn gyógyult minta 

mechanikai tulajdonságai a legoptimálisabbak: a film kellően rugalmas (maximális szakadási 

nyúlás, ideális húzási rugalmassági modulus) és elegendően erős (meglehetősen nagy szakító-

szilárdság). 
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39. ábra. Különböző relatív páratartalmakon (RH) tartott, gyógyult PVA-CHO-NH2-1,78 fil-
mek szakítógörbéi. A szabad levegő kb. 60%-os relatív páratartalmú környezetnek felel meg 
[188]. 
 

Röviden összefoglalva az eddigieket, az ATR-FTIR-spektroszkópiás és DSC-mérése-

ink, valamint az öngyógyuló tulajdonságokat igazoló kísérletek eredményei igazolták a kereszt-

kötések jelenlétét a polimer filmekben. A funkcionalizált polimer filmek IR-spektrumain az 

~1635–1628 és 1541 cm–1-nél megjelenő, egyre növekvő intenzitású abszorpciós sávok az imin 

keresztkötések kialakulását jelzik. Továbbá a polimer filmek DSC-görbéin a magasabb hőmér-

sékleteken (234–250 °C) fokozatosan megjelenő endoterm csúcsok ugyancsak a dinamikus 

imin keresztkötések jelenlétére utalnak. Ezenfelül az öngyógyító kísérletek eredményei alapján 

már az alacsony névleges funkcionalizáltsági fokkal és nagyobb húzási rugalmassági modulus-

sal rendelkező polimer filmek (pl. PVA-CHO-NH2-1,78, névleges funkcionalizáltsági fok: 

1,78%, húzási rugalmassági modulus: 15,80 MPa) is kiemelkedő öngyógyító sajátságot mutat-

nak, amit optikai módszerekkel is igazoltunk. Ezek az eredmények alátámasztják az imin ke-

resztkötések polimermátrixbéli jelenlétét és bizonyítják a dinamikus imin keresztkötések kulcs-

fontosságú szerepét a reverzibilis térháló kialakításában. 
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5.2. Összetétellel szabályozható nedvesedéssel rendelkező PVA- és 1%BTS-

PVA-alapú kompozit vékonyrétegek jellemzése 

5.2.1. A szilanizált PVA szerkezeti jellemzése 

A kiindulási, hidrofil PVA oldhatósági tulajdonságait n-butil-triklórszilánnal (BTS) tör-

ténő szilanizálással módosítottuk, melynek következtében részlegesen hidrofóbizált biopoli-

mert (BTS-PVA) kaptunk. A szilanizálást követően a kezdetben jó vízoldhatósággal rendelkező 

PVA hidrofóbbá vált, amit a módosított polimer vizes közegben mutatott viselkedése is igazolt: 

a kapott BTS-PVA desztillált vízben nem volt diszpergálható, vízbe helyezve szabad szemmel 

sem nedvesedés, sem oldódás nem volt megfigyelhető (40. ábra). 

 

40. ábra. A PVA n-butil-triklórszilánnal (BTS) történő hidrofóbizálásának reakciósémája [189]. 
 

A szilanizálás sikerességét a diszpergálási tesztek mellett FTIR-spektoszkópiás vizsgá-

latokkal is tanulmányoztuk. Ennek során a kiindulási, hidrofil PVA, valamint a 2 térfogat%-os 

BTS-koncentrációjú szilanizáló oldattal kezelt polimer (2%BTS-PVA) IR-spektrumait hasonlí-

tottuk össze. (41. ábra). A PVA 5.1.1.1. alfejezetben bemutatott IR-spektrumán megfigyelt jel-

legzetes abszorpciós sávok ebben az esetben is megtalálhatók és jó egyezést mutatnak a már 

említett irodalmi adatokkal [199–205]. Jól látható, hogy a BTS-sel történő funkcionalizálás kö-

vetkeztében a PVA karakterisztikus OH-sávjának (~3290 cm–1) intenzitása jelentősen lecsök-

kent, ami a szilanizálás sikerességét jelzi. A 2%BTS-PVA spektrumán ~2870 cm–1-nél és 1465 

cm–1-nél két sáv jelent meg, amelyek a felületi módosításhoz használt BTS alkilláncának rez-

géseihez rendelhetők: a 2870 cm–1-es sávot a láncvégi metilcsoport C–H nyújtórezgése okozza, 

míg az 1465 cm–1-nél jelentkező sáv a –CH2-csoportok C–H deformációs rezgéséhez köthető 

[236]. A szilanizálás sikerességére további bizonyítékot az 1203 cm–1-nél megjelenő abszorp-

ciós sáv szolgáltat, amely a PVA és a BTS között lejátszódó reakcióban létrejövő Si–O–C kö-

téshez rendelhető. ~800 cm–1-nél az egymással átfedő Si–O és Si–C vegyértékrezgésekhez tar-

tozó széles sáv figyelhető meg [237–239]. 
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41. ábra. A kiindulási PVA és a 2 térfogat%-os BTS/hexán szilanizáló oldattal kezelt PVA 
(2%BTS-PVA) FTIR-spektrumai (a PVA-ra jellemző, 5.1.1.1. alfejezetben asszignált sávokat 
piros színnel jelöltük) [189]. 
 

A polimer szabad OH-csoportjainak mennyiségi meghatározását a szilanizálás előtt és 

után a 4.3.15. alfejezetben leírt ecetsav-anhidrid/piridin acetilezési reakción alapuló módszer 

szerint végeztük el. A funkcionalizálás során reakcióba vitt OH-csoportok mennyiségét a kapott 

adatokból a (16) egyenlet alapján számítottuk ki. Az elreagált OH-csoportok mennyiségének 

alakulását a szilanizáló oldat BTS-koncentrációjának növekedésével a 42. ábra mutatja be. 

Látható, hogy az elreagált OH-csoportok mennyiségének változása a vizsgált koncentrációtar-

tományban telítési jellegű görbét ír le, amely ~19%-os hidrofóbizáltsági foknak megfelelő ma-

ximumát 1 térfogat%-os BTS-koncentrációnál éri el. A viszonylag alacsony hidrofóbizáltsági 

fok azzal magyarázható, hogy a PVA nem oldódik, csak diszpergálódik a szilanizáláshoz hasz-

nált szerves oldószerben (hexán), ezért a funkcionalizálási reakcióban főként a 10–20 μm-es 

polimer szemcsék (l. a beszúrt fénymikroszkópos felvételt a 42. ábrán) felületén elhelyezkedő 

OH-csoportok vettek részt. Amint az a későbbiekben részletesen bemutatásra kerül, már ez a 

részleges hidrofóbizálás is elegendőnek bizonyult ahhoz, hogy a szilanizált PVA felhasználásá-

val – egyéb paraméterek (pl. felületi érdesség) körültekintő beállítása mellett – parahidrofób 

karakterrel rendelkező, önhordó vékonyrétegeket állítsunk elő. 
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42. ábra. A szilanizálási reakcióban elreagált OH-csoportok mennyiségének alakulása a PVA 
hidrofóbizálásához használt BTS/hexán oldat BTS-koncentrációjának függvényében. A beszúrt 
fénymikroszkópos felvétel a PVA mikroszemcséket mutatja [189]. 

5.2.2. Oldhatósági vizsgálatok 

Mivel a hatóanyagot tartalmazó vékonyrétegek szintézise során 10 térfogat%-os etanol–

víz elegy használatát terveztük a kismértékben vízoldható (0,9 mg/mL 25 °C-on) [240] MMC 

modellhatóanyag oldhatóságának növelése érdekében, fontosnak találtuk, hogy a vékonyréte-

gek előállításához szükséges további komponensek (kiindulási PVA, hidrofóbizált PVA, cellu-

lóz) oldhatóságát is tanulmányozzuk vizes közegben, illetve az említett etanol–víz oldószere-

legyben. A hidrofil PVA, valamint a különböző mértékben hidrofóbizált polimerek (BTS-PVA) 

4.3.10. alfejezetben leírtak szerint meghatározott oldhatóság értékeinek alakulását vizes közeg-

ben, illetve 10 térfogat%-os etanol–víz elegyben a 43. ábrán láthatjuk. A kapott eredmények 

azt mutatják, hogy míg a kiindulási PVA az adott kísérleti körülmények között vízben és etanol–

víz 10 térfogat%-os elegyében egyaránt maradéktalanul feloldódik, addig a hidrofóbizáltsági 

fok növekedésével a polimer oldhatósága folyamatosan csökken: 2 térfogat%-os BTS-koncent-

rációjú szilanizáló oldattal történő kezelést követően a PVA-nak már csak ~21%-a oldódott fel 

vízben. Az ábrából mindemellett az is kitűnik, hogy a 10 térfogat%-os etanol–víz elegyben 

vizsgált BTS-PVA minták oldhatósága lényegesen nagyobb volt a vizes közegben meghatáro-

zott értékeknél, ráadásul a mért értékek mindegyike meghaladta a 70%-ot. A cellulóz oldható-

ságát ugyancsak tanulmányoztuk vízben, illetve 10 térfogat%-os etanol–víz elegyben, melynek 

során a cellulóz gyakorlatilag mindkét közegben oldhatatlannak bizonyult: vízben és etanol–

víz 10 térfogat%-os elegyében a cellulóznak rendre 0,7 és 1,0%-a oldódott fel csupán. A cellu-

lózzal végzett oldhatósági vizsgálatok eredményei jó egyezést mutatnak az irodalomban közölt 

tapasztalatokkal [241,242]. Mindezek alapján az etanol–víz 10 térfogat%-os elegye alkalmas 

oldószernek bizonyul a vékonyrétegek előállítására, mivel a hatóanyagot és a réteg alapjául 
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szolgáló polimereket feloldja, a felületi érdesítéshez használt cellulóz azonban oldhatatlan 

benne. 

 

43. ábra. A kiindulási, hidrofil PVA, valamint a különböző mértékben hidrofóbizált polimer 
minták (BTS-PVA) gravimetriásan meghatározott oldhatóságai vízben, illetve 10 térfogat%-os 
etanol–víz elegyben [189]. 

5.2.3. A szilanizált PVA hidrofilitásának vizsgálata 

A fenti eredmények alapján a további vizsgálatokhoz, valamint a vékonyrétegek szinté-

ziséhez az 1 térfogat%-os BTS-koncentrációjú szilanizáló oldattal kezelt PVA-t (1%BTS-PVA) 

választottuk. A kiindulási polimer és az 1%BTS-PVA hidrofilitását termogravimetriás mérések-

kel tanulmányoztuk. A vizsgálatokat megelőzően a mintákból készített 5 tömeg%-os vizes rend-

szereket centrifugálással töményítettük, a felülúszót eltávolítottuk, majd TG-mérésekkel meg-

határoztuk az üledék víztartalmát. A minták TG- és DTA-görbéit a 44. ábra szemlélteti. A TG-

görbékből jól látható, hogy a kiindulási, hidrofil PVA lényegesen több vizet veszített, mint az 

ugyanolyan körülmények között beduzzasztott hidrofóbizált polimer: a PVA víztartalma 97,4 

tömeg%-nak adódott, míg az 1%BTS-PVA 71,9 tömeg% vizet tartalmazott. A TG-mérések 

eredményei alapján megállapítható, hogy a szilanizálás jelentősen csökkentette a PVA hidrofi-

litását, amit a minták adott körülmények között (polimer/víz arányௗ=ௗ95/5, 48 óra szolvatációs 

idő, szobahőmérséklet, kevertetés nélkül) meghatározott duzzadási értékei8 is igazoltak: ez a 

hidrofil PVA esetében 37,5 g víz/g polimer volt, míg az 1%BTS-PVA-ra 2,6 g víz/g polimer 

értéket kaptunk. 

 
8 A megadott duzzadási értékek nem termodinamikai egyensúlyi állapotot, hanem az adott körülmények között el-
végzett előkezelési és elválasztási lépések után fennmaradó, hidratált polimerfázis víztartalmát jellemzik. 
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44. ábra. A kiindulási, hidrofil PVA, valamint a hidrofóbizált 1%BTS-PVA TG- és DTA-görbéi. 
A beszúrt képek (jobb felső sarok) a kiindulási és a szilanizált minták 5 tömeg%-os vizes olda-
tait/szuszpenzióit mutatják a centrifugálás előtt [189]. 

5.2.4. Cellulózzal történő érdesítés hatása PVA-ból öntéssel előálított vékonyréte-

gek tulajdonságaira 

5.2.4.1. A kompozit vékonyrétegek nedvesedési tulajdonságai 

A 4.2.4. alfejezetben leírtak szerint különböző felületi érdességű PVA-, valamint 

1%BTS-PVA-alapú vékonyrétegeket állítottunk elő, melyek érdességét, s ezáltal nedvesedését 

a cellulóztartalom (20–95 tömeg%) változtatásával szabályoztuk. Annak igazolására, hogy a 

cellulóztartalom – a felület strukturáltságának megváltoztatása révén – nagymértékben megha-

tározza a vékonyrétegek nedvesíthetőségét, a különböző mennyiségű cellulózzal érdesített 

PVA- és 1%BTS-PVA-alapú kompozit rétegeken peremszögméréseket végeztünk (45. és 46. 

ábra). A 45. ábra a látszólagos statikus peremszög (𝛩∗) értékek változását szemlélteti a vé-

konyrétegek cellulóztartalmának függvényében. A sima felületű  PVA-alapú (PVA100/CK0) 

vékonyrétegre kapott látszólagos statikus peremszög érték 60,3ௗ±ௗ0,8°-nak adódott, ami a cel-

lulóztartalom, és ezáltal a felületi érdesség szisztematikus növelésével fokozatosan csökkent. 

Az ábrán jól látható, hogy ≥ 80 tömeg% cellulóztartalom esetén a PVA-alapú rétegekre mért 

látszólagos statikus peremszög értékek szuperhidrofil (𝛩∗=ௗ0°, vízzel teljesen nedvesedő) ka-

rakter kialakulását jelzik, ami a megnövekedett felületi érdességnek tulajdonítható. 
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45. ábra. A különböző mennyiségű (20–95 tömeg%) cellulózzal érdesített PVA-, valamint az 
1%BTS-PVA-alapú vékonyrétegekre mért látszólagos statikus peremszög (𝛩∗) értékek alaku-
lása a rétegek cellulóztartalmának függvényében [189]. 
 

A hidrofil vékonyrétegken végzett peremszögmérések eredményeivel ellentétben az 

1%BTS-PVA-alapú rétegek nedvesedési tulajdonságait megvizsgálva azt találtuk, hogy a cel-

lulóztartalom növelésével – a felületi érdesség növekedése révén – fokozódott a rétegek hidro-

fóbitása: a kapott 𝛩∗ értékek 97,4°-ról 168,2°-ra nőttek. Továbbá a ≥ௗ60 tömeg% cellulóztarta-

lomnál meghatározott látszólagos statikus peremszög értékek azt jelzik, hogy a vékonyrétegek 

extrém víztaszító karakterre (𝛩∗  > 150°) tettek szert. A statikus peremszögmérések során szer-

zett tapasztalatok jó összhangban állnak az ismert Wenzel-féle szabályszerűséggel, miszerint az 

érdesség növelésével az eredetileg hidrofil felületek még hidrofilebbé, a hidrofóbok pedig még 

inkább hidrofóbbá tehetők [243,244]. 

A sima felületű, hidrofil PVA100/CK0 és a 90 tömeg% cellulózzal érdesített, nagy 𝛩∗-

gel jellemezhető, 1%BTS-PVA-alapú (1%BTS-PVA10/CK90) rétegek nedvesedési tulajdonsá-

gait dinamikus peremszögmérésekkel is vizsgáltuk – a mért 𝛩 értékek alakulását a csepptérfo-

gat függvényében a 46. ábra mutatja be. A haladó (𝛩஺) és hátráló (𝛩ோ) peremszög értékeket a 

4.3.13. alfejezetben ismertetett Drelich-féle módszer [195] alapján határoztuk meg, majd a ka-

pott 𝛩஺ és 𝛩ோ értékekből a (14) egyenlet felhasználásával kiszámítottuk a vékonyrétegek lát-

szólagos felületi szabadenergiáit (𝛾௦
௧௢௧) is. A 90 tömeg% cellulózzal érdesített, extrém víztaszító 

1%BTS-PVA10/CK90 vékonyréteg esetében a mért 𝛩஺ értékek elhanyagolhatóan kicsi, 160,2°-

ról 159,2°-ra történő csökkenést mutattak a csepptérfogat növelésével. Ezzel szemben a csepp-

térfogat csökkentése során a 𝛩ோ peremszög értékek drámaian, 159,2°-ról 75,5°-ra csökkentek, 

jelentős peremszög-hiszterézist (𝛥𝛩 =ௗ84,7°) eredményezve. 
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46. ábra. A sima felületű, hidrofil PVA100/CK0, valamint a 90 tömeg% cellulózzal érdesített, 
extrém víztaszító 1%BTS-PVA10/CK90 vékonyrétegekre mért haladó (𝛩஺) és hátráló (𝛩ோ) víz 
peremszög értékek alakulása a csepptérfogat függvényében (Tௗ=ௗ25,0ௗ±ௗ0,5 °C). A vékonyréte-
gek dinamikus peremszögekből számított látszólagos felületi szabadenergiáit (𝛾௦

௧௢௧) szintén fel-
tüntettük az ábrán [189]. 
 

Ez a nagy peremszög-hiszterézis arra enged következtetni, hogy a 90 tömeg% cellulóz-

zal érdesített 1%BTS-PVA10/CK90 vékonyréteg felületén mind Wenzel-, mind Cassie–Baxter-

típusú nedvesedés fellép, ami nagy adhézióval jellemezhető extrém víztaszító, ún. parahidrofób 

nedvesedési karakter kialakulásához vezet [168,176,179,185]. A sima felületű, hidrofil 

PVA100/CK0 vékonyrétegre kapott 𝛩஺ értékek csak kismértékben (78,5°-ról 74,9°-ra) változ-

tak, míg a 𝛩ோ értékek ezúttal is erőteljes csökkenést (74,9°-ról 28,4°-ra) mutattak. A meghatá-

rozott dinamikus peremszög értékek és a jelentős, 50,1°-os hiszterézis – várakozásainknak meg-

felelően – a réteg jó nedvesedőképességét és erős víz–vékonyréteg határfelületi kölcsönhatások 

kialakulását jelezték. 

A dinamikus peremszögekből a sima felületű, hidrofil PVA100/CK0 vékonyrétegre szá-

mított látszólagos felületi szabadenergia (𝛾௦
௧௢௧) 39,2ௗ±ௗ1,4 mJ/m2 volt, míg ez az érték a 90 tö-

meg% cellulózzal érdesített, parahidrofób 1%BTS-PVA10/CK90 vékonyréteg esetében 

1,7ௗ±ௗ0,7 mJ/m2-nek adódott. A bemutatott statikus és dinamikus peremszögmérések eredmé-

nyei alapján elmondható, hogy a rétegek alapjául szolgáló PVA felületét fizikai (pl. érdesítés 

adalékolással) és kémiai (pl. funkcionalizálás) módszerekkel módosítva lehetőség nyílik olyan 

biopolimer alapú, parahidrofób vékonyrétegek kialakítására, melyek a rózsasziroméihoz ha-

sonló nedvesedési tulajdonságokkal rendelkeznek. 

A sima felületű, hidrofil PVA100/CK0, a 60 tömeg% cellulózzal érdesített, hidrofil 

PVA40/CK60, valamint a parahidrofób 1%BTS-PVA40/CK60 vékonyrétegek teljes felületi 

szabadenergiáit (𝛾௦
௧௢௧), illetve azok poláris (𝛾௦

௉) és diszperziós (𝛾௦
஽) komponenseit az Owens–

Wendt–Rabel–Kaelble-modell (4.3.13. alfejezet, (15) egyenlet) alapján is megbecsültük. Az 
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egyes rétegekre kapott 𝛾௦
௧௢௧, 𝛾௦

௉ és 𝛾௦
஽ értékeket a 47. ábra szemlélteti. Mivel a kiindulási PVA 

egy relatíve hidrofil biopolimer, a belőle kialakított vékonyréteg aránylag nagy 𝛾௦
௧௢௧ (39,7ௗ±ௗ4,3 

mJ/m2) értékkel és jelentős 𝛾௦
௉ (25,4ௗ±ௗ3,2 mJ/m2) hozzájárulással rendelkezik. 60 tömeg% cel-

lulózzal történő érdesítés hatására – 𝛾௦
஽ komponens értékének ~22%-os csökkenése mellett – a 

𝛾௦
௧௢௧ (39,7ௗ±ௗ4,3 mJ/m2-ről 52,6ௗ±ௗ6,8 mJ/m2-re) és 𝛾௦

௉ (25,4ௗ±ௗ3,2 mJ/m2-ről 41,4ௗ±ௗ3,9 mJ/m2-

re) értékek további növekedését tapasztaltuk, ami a vékonyréteg hidrofil jellegének fokozódá-

sára utalt. Ezzel szemben a kezdetben hidrofil polimer szilanizálását, majd 60 tömeg% cellu-

lózzal történő érdesítését követően a vékonyréteg teljes felületi szabadenergiája és annak polá-

ris komponense drasztikusan lecsökkent (𝛾௦
௧௢௧  =ௗ1,9ௗ±ௗ0,3 mJ/m2, illetve 𝛾௦

௉  =ௗ0,2ௗ±ௗ0,1 mJ/m2), 

ezáltal a diszperziós komponens hozzájárulása jelentősen megnőtt (𝛾௦
஽  =ௗ1,7ௗ±ௗ0,3 mJ/m2), ami 

az eredetileg hidrofil felület hidrofób karakterének ugrásszerű megerősödését jelezte. 

 

47. ábra. A hidrofil PVA100/CK0 és PVA40/CK60, valamint a parahidrofób 1%BTS-
PVA40/CK60 vékonyrétegek teljes felületi szabadenergiáinak (𝛾௦

௧௢௧), valamint azok poláris 
(𝛾௦

௉) és diszperziós (𝛾௦
஽) komponenseinek összehasonlítása [189]. 

5.2.4.2. A felületi morfológia és érdesség vizsgálata 

Az előző alfejezetben bemutatásra került, hogy a vékonyrétegek nedvesedési tulajdon-

ságait a kémiai összetétel mellett jelentősen befolyásolja a felület érdessége és morfológiája. A 

különböző mennyiségű (20–95 tömeg%) cellulóz hozzáadásával kialakított, változatos felületi 

struktúrával rendelkező kompozit vékonyrétegeket ezért pásztázó elektronmikroszkóppal 

(SEM) is tanulmányoztuk. A cellulóztartalom felületi topográfiára gyakorolt hatását legszem-

léletesebben a 0, 60 és 90 tömeg% cellulózt tartalmazó, hidrofil PVA100/CK0, PVA40/CK60 

és PVA10/CK90, illetve a 90 tömeg% cellulózzal érdesített, parahidrofób 1%BTS-

PVA10/CK90 vékonyrétegek felületi strukturáltsága között megfigyelhető különbségek érzé-

keltetik. A kiválasztott minták felületéről készített különböző nagyítású SEM-felvételeket a 48. 

ábra mutatja. A felvételeken jól látható, hogy a cellulózmentes PVA100/CK0 vékonyréteg fe-
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lülete sima, míg a cellulózzal adalékolt PVA40/CK60, PVA10/CK90 és 1%BTS-PVA10/CK90 

vékonyrétegek tagoltsága az egyre növekvő cellulóztartalommal párhuzamosan nő: a 60 és 90 

tömeg% cellulózt tartalmazó minták felszínén a durvább, mikrométeres kiemelkedések mellett 

finomabb topográfiai elemek is megjelennek, ami hierarchikus érdesség kialakulására utal. 

 

48. ábra. A sima felületű, hidrofil (PVA100/CK0), illetve a cellulózzal érdesített, hidrofil 
(PVA40/CK60, PVA10/CK90) és parahidrofób (1%BTS-PVA10/CK90) vékonyrétegekről ké-
szített SEM-felvételek [189]. 
 

A minták SEM-vizsgálata során tett megfigyelésünket, miszerint a cellulóztartalom nö-

vekedése egyre durvább, tagoltabb felületek kialakulásához vezet, profilometriás mérésekkel is 

alátámasztottuk (49. ábra). A sima felületű, hidrofil PVA100/CK0 vékonyréteg esetében meg-

határozott átlagos felületi durvaság (𝑅௔) csupán 0,02ௗ±ௗ0,01 µm volt (49a. ábra), míg a 60 és 

90 tömeg% cellulózt tartalmazó, hidrofil PVA40/CK60 és PVA10/CK90 vékonyrétegekre ka-

pott 𝑅௔-értékek rendre 12,2ௗ±ௗ0,5 és 31,6ௗ±ௗ4,8 µm-nek adódtak (49b. és 49c. ábra). A 90 tö-

meg% cellulózzal érdesített, parahidrofób 1%BTS-PVA10/CK90 vékonyréteg esetében mért 

𝑅௔-érték 26,6ௗ±ௗ1,2 µm volt (49d. ábra). 
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49. ábra. A sima felületű, hidrofil (PVA100/CK0), illetve a cellulózzal érdesített, hidrofil 
(PVA40/CK60, PVA10/CK90) és parahidrofób (1%BTS-PVA10/CK90) vékonyrétegek profi-
lometriás görbéi, valamint az egyes rétegekre meghatározott átlagos felületi durvaság (𝑅௔) ér-
tékek [189]. 
 

Amint az a fentebb már bemutatott 43. ábrán látható volt, a kiindulási, hidrofil PVA és 

a hidrofóbizált 1%BTS-PVA igen eltérő oldhatósággal rendelkezik vízben, illetve 10 térfogat%-

os etanol–víz elegyben. Bár a szilanizálás látványosan csökkentette a PVA vízoldhatóságát, a 

hidrofóbizált 1%BTS-PVA 10 térfogat%-os etanol–víz elegyben azonban továbbra is nagymér-

tékben oldható maradt. A vékonyrétegeket a 4.2.4. alfejezetben leírtak szerint öntéses eljárással 

(„solvent casting”) állítottuk elő, melynek során a polimer/cellulóz szuszpenziókat 60 °C-on 

szárítottuk. Ezen a hőmérsékleten az etanol–víz elegy etanoltartalma gyorsan elpárolog, mely-

nek eredményeképpen a visszamaradt vizes közegben a hidrofóbizált 1%BTS-PVA esetében – 

szemben a hidrofil PVA-val – fázisszétválás következik be. Ezek a szeparációs folyamatok 

ugyan vezethetnek inhomogenitások kialakulásához a vékonyrétegekben, azonban érdemes azt 

is megjegyezni, hogy a porózus szerkezet (l. következő alfejezet) és a nagy 𝑅௔-értékekkel jel-

lemezhető érdes felület (49. ábra) létrejötte főként a cellulóz részecskék polimermátrixbéli je-

lenlétének, mintsem a fázisszétválásnak köszönhető. 

A vékonyrétegek cellulóztartalma nemcsak a felületi érdességet, hanem a rétegvastag-

ságot is jelentős mértékben befolyásolta. A mért rétegvastagság értékekből kitűnik, hogy a cel-

lulóztartalom szisztematikus növelése a rétegvastagság fokozatos növekedéséhez vezetett: a 

cellulózmentes, hidrofil vékonyréteg 19ௗ±ௗ3 µm-es vastagsága 60 tömeg% cellulóz hatására 

mintegy 8-szorosára, 147ௗ±ௗ9 µm-re nőtt, míg 95 tömeg% cellulóztartalom már 202ௗ±ௗ6 µm vas-

tagságú vékonyréteget, azaz több, mint 10-szeres vastagságnövekedést eredményezett. Mind-

emellett azonban – a PVA-, valamint az 1%BTS-PVA-alapú kompozit rétegek 12. táblázatban 

feltüntetett, közel azonos vastagság értékeit szemügyre véve – az is megjegyzendő, hogy a vé-

konyrétegek alapjául szolgáló polimer hidrofilitása/hidrofóbitása a rétegek vastagságát gyakor-

latilag nem befolyásolta. A fenti eredmények alapján tehát megállapítható, hogy a különböző 

hidrofilitású/hidrofóbitású polimermátrixokba ágyazott cellulózrészecskék mennyiségének vál-

toztatásával egyszerűen szabályozható a vékonyrétegek vastagsága és felületi érdessége. 

5.2.4.3. A cellulóztartalom hatása a vékonyrétegek belső szerkezetére 

Mivel esetünkben a gyakorlati felhasználás (szabályozott hatóanyag-leadás) szempont-

jából a parahidrofób kompozit vékonyrétegek jutnak kiemelt szerephez (l. az 5.2.5. alfejezetet), 

ebben a pontban kizárólag a hidrofóbizált, 1%BTS-PVA-alapú rétegeket érintő mérési eredmé-



 

93 
 

nyek tárgyalására szorítkozunk. A vékonyrétegek belső szerkezetének tanulmányozása érdeké-

ben röntgen-mikrotomográfiás (mikro-CT) vizsgálatokat végeztünk. Az 50. ábrán a sima felü-

letű, hidrofób 1%BTS-PVA100/CK0, valamint a 60 tömeg% cellulózt tartalmazó, parahidrofób 

1%BTS-PVA40/CK60 vékonyrétegek mikro-CT-felvételeinek háromdimenziós reprezentációi 

láthatók. A két minta között fennálló szerkezetbeli különbségek azonnal szembetűnnek: míg a 

hidrofóbizált 1%BTS-PVA-ból preparált, cellulózmentes polimer vékonyréteg kis porozitású 

(0,7%), tömör szerkezettel rendelkezik, addig a 60 tömeg% cellulózzal érdesített 1%BTS-

PVA40/CK60 vékonyréteg esetében nagy porozitású (64,9%), pórusos szerkezet alakul ki. A 

cellulózmentes és a cellulózzal különböző mértékben érdesített, 1%BTS-PVA-alapú vékonyré-

tegek mikro-CT-vel meghatározott porozitás értékeit a 13. táblázat foglalja össze. 

 

13. táblázat. Az előállított parahidrofób vékonyrétegek digitális rétegvastagság-mérő készü-
lékkel mért rétegvastagság és röntgen-mikrotomográfiával meghatározott porozitás értékei. Zá-
rójelben a hidrofil, PVA-alapú vékonyrétegekre mért vastagság értékek láthatók [189]. 

Minta Cellulóztartalom (%) Rétegvastagság (μm) Porozitás (%) 
1%BTS-PVA100/CK0 0 19 ± 6 (19 ± 3) 0,7 ± 0,1 
1%BTS-PVA80/CK20 20 61 ± 6 (60 ± 8) 24,1 ± 2,3 
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-PVA05/CK95 95 207 ± 10 (202 ± 6) 77,3 ± 6,5 

 

A kapott értékek azt mutatják, hogy a cellulóztartalom növelésével párhuzamosan a vé-

konyrétegek porozitása fokozatosan nőtt. Mindezek alapján tehát elmondható, hogy a cellulóz-

tartalom változtatásával nemcsak a felületi érdesség és a rétegvastagság, hanem a vékonyréte-

gek porozitása is szabályozható. Mindemellett érdemes azt is megjegyezni, hogy a parahidrofób 

vékonyrétegek érdes felülete és pórusos szerkezete képes levegő csapdázására, melynek követ-

keztében tovább csökken a felület nedvesíthetősége, így a rétegek hatóanyag-leadó rendszer-

ként történő alkalmazása esetén időben elnyújtott hatóanyag-felszabadulás biztosítható a poli-

mermátrixból. Ez a következő fejezetben kerül ismertetésre. 
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50. ábra. A sima felületű, hidrofób 1%BTS-PVA100/CK0 (a), valamint a 60 tömeg% cellulóz-
zal érdesített, parahidrofób 1%BTS-PVA40/CK60 (b) vékonyrétegek röntgen-mikrotomográ-
fiás felvételeinek háromdimenziós reprezentációi, illetve a porozitás számításához kiválasztott, 
a teljes mintatérfogatot hűen reprezentáló térfogatrészletről (zöld keretben) készített szürkeár-
nyalatos (c) és szegmentált (d) szelet [189]. 

5.2.5. MMC modellhatóanyag különböző nedvesedési tulajdonságokkal rendelke-

ző kompozit vékonyrétegekből történő in vitro kioldódásának vizsgálata fi-

ziológiás körülmények között 

Az előző pontban bemutatásra került, hogy a cellulóztartalom változtatásával, valamint 

a felület kémiai úton történő módosításával szabályozhatók a vékonyrétegek nedvesedési tulaj-

donságai. Jelen alfejezetben azt vizsgáljuk meg, hogy az összetétellel szabályozott nedvesedés 

hogyan befolyásolja a biopolimer alapú vékonyrétegekbe zárt modellhatóanyag felszabadulá-

sának sebességét. 

A különböző összetételű és nedvesedőképességű biopolimer alapú vékonyrétegekből 

felszabaduló MMC in vitro kioldódási profiljait az 51. ábra mutatja be. Referenciaként a szabad 

(nem vékonyrétegbe zárt) MMC „kioldódási” profilját is rögzítettük a 4.3.14. alfejezetben leír-

taknak megfelelően. 



 

95 
 

 

51. ábra. A hidrofil PVA100/CK0 és PVA40/CK60, a hidrofób 1%BTS-PVA100/CK0, vala-
mint a parahidrofób 1%BTS-PVA40/CK60 vékonyrétegekből felszabaduló MMC modellható-
anyag kioldódási profiljai fiziológiás körülmények között (PBS-puffer, pHௗ~ௗ7,4, 0,9 tömeg% 
NaCl, 37 °C). Referenciaként a szabad MMC „kioldódási” profilját is feltüntettük [189]. 
 

A hatóanyag-felszabadulás vizsgálatának első 1,5–2 órájában a szabad MMC gyors „ki-

oldódása” volt megfigyelhető, ezt követően azonban a hatóanyag „kioldódási” sebessége foko-

zatos csökkenésnek indult. A hatóanyag-leadás gyors kezdeti szakaszában a rendelkezésre álló 

MMC ~67%-a szabadult fel, míg a „kioldódott” hatóanyag mennyisége 8 óra elteltével is csak 

~80% volt, ami a kristályos MMC mérsékelt vízoldhatóságával magyarázható. A lassú kioldó-

dási sebesség a hatóanyag csökkent biológiai hasznosíthatóságát eredményezheti, azonban 

megfelelő hordozóba történő beágyazással ez a probléma kiküszöbölhető. Ezt mi sem bizonyítja 

jobban, mint hogy a hatóanyagot a PVA100/CK0 vékonyrétegben eloszlatva jelentősen növel-

hető volt a MMC kioldódási sebessége. A hidrofil (𝛩∗=ௗ60,3°) PVA100/CK0 vékonyrétegből 

történő felszabadulás során a MMC kioldódási görbéje – a szabad MMC „kioldódását” jellemző 

görbéhez képest – rövid időn belül telítésbe fordult. A csupán 4 óra elteltével bekövetkező telí-

tési szakaszt a MMC gyors, pillanatszerű felszabadulása előzi meg, melynek során a hatóanyag 

közel teljes mennyisége (~98%, 𝑡ௗ=ௗ1 óra) kioldódik a vékonyrétegből. Ahogy azt az 5.2.4.1. 

alfejezetben bemutatott eredmények is tanúsítják, a sima felületű PVA100/CK0 vékonyréteg 

nedvesedése cellulózzal történő érdesítéssel tovább fokozható. Ennek megfelelően a 60 tö-

meg% cellulózzal érdesített, hidrofil PVA40/CK60 vékonyréteg esetében – a megnövekedett 

nedvesíthetőség (𝛩∗=ௗ41,2°) következtében – még tovább nőtt a hatóanyag-felszabadulás se-

bessége: a rétegbe zárt MMC ~99%-a már a kísérlet első órájában kioldódott, majd a görbe a 

második órát követően telítésbe fordult át. Ezzel szemben a különböző összetételű vékonyréte-

gek hidrofóbizálása drasztikusan lecsökkentette a hatóanyag-kioldódás sebességét. Ezt jól mu-

tatja, hogy az azonos összetételű, hidrofil PVA100/CK0 réteg gyors hatóanyag-leadásához ké-
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pest (100%, 𝑡ௗ=ௗ4 óra), a hidrofób (𝛩∗=ௗ97,4°) 1%BTS-PVA100/CK0 vékonyrétegből a beágya-

zott hatóanyag teljes mennyisége csak 8 óra elteltével szabadult fel. A sima felületű, hidrofób 

1%BTS-PVA100/CK0 vékonyréteg 60 tömeg% celullózzal történő érdesítése a MMC kioldó-

dásának további lassulásához vezetett: 8 óra elteltével a beágyazott hatóanyag mennyiségének 

csupán ~ 49%-a szabadult fel a parahidrofób (𝛩∗=ௗ155,8°) 1%BTS-PVA40/CK60 rétegből, míg 

a sima felületű 1%BTS-PVA100/CK0 réteg ennyi idő alatt jóformán a hatóanyag-tartalmának 

100%-át leadta. 

A MMC különböző összetételű vékonyrétegekből történő felszabadulásának sebességét 

a hatóanyag-leadás vizsgálatok során felvett kioldódási görbék kezdeti szakaszára illesztett 

egyenesek meredekségéből meghatározott látszólagos sebességi együtthatókkal (𝑘ᇱ) jellemez-

tük. A kapott sebességi együtthatók változását az egyes vékonyrétegekre mért látszólagos sta-

tikus peremszög értékek függvényében az 52. ábra mutatja be. 

 

52. ábra. A vékonyrétegek felületi nedvesedésének hatása a látszólagos sebességi együtthatók 
(𝑘ᇱ) értékeire [189]. 
 

A vörös szaggatott vonal a szabad, kristályos MMC „kioldódására” meghatározott lát-

szólagos sebességi együttható értékét (𝑘ᇱௗ=ௗ1,49 ×10–4 1/s) jelöli. Amint az az 52. ábrán jól lát-

ható, a MMC sima felületű PVA100/CK0, illetve 60 tömeg% cellulózzal érdesített 

PVA40/CK60 hidrofil vékonyrétegekbe történő beágyazása a sebességi együtthatók látványos 

növekedését eredményezte (𝑘௉௏஺ଵ଴଴/஼௄଴
ᇱ ௗ=ௗ2,8 ×10–4 1/s és 𝑘௉௏஺ସ଴/஼௄଺଴

ᇱ ௗ=ௗ6,7 ×10–4 1/s). Ennek 

hátterében a vékonyréteg polimer matrixában eloszlatott hatóanyag csökkent kristályossága, 

azaz részleges amorfizációja állhat, amit XRD-mérésekkel is igazoltunk (53. ábra). A ható-

anyagot tartalmazó PVA100/CK0 vékonyréteg diffraktogramján megfigyelhető, MMC-hez ren-

delhető reflexiók intenzitáscsökkenése, valamint kiszélesedése a hatóanyag részleges amorfi-

zációját jelzi a polimermátrixban, ami az oldhatóság javulását és a hatóanyag-kioldódás sebes-

ségének növekedését eredményezte [245]. A MMC-felszabadulás sebessége azonban jelentős 
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mértékben csökkenthető volt a hatóanyag különböző felületi érdességgel rendelkező, (para)hid-

rofób vékonyrétegekbe történő beágyazásával, amit a sebességi együtthatók alakulása is alátá-

maszt (52. ábra): míg a MMC sima felületű, hidrofób 1%BTS-PVA100/CK0 vékonyrétegbe 

történő ágyazásának hatására a sebességi együttható értéke egy nagyságrenddel csökkent 

(𝑘ଵ%஻்ௌି௉௏஺ଵ଴଴/஼௄଴
ᇱ

ௗ=ௗ8,0 ×10–5 1/s) a szabad hatóanyag esetében meghatározott értékhez ké-

pest, addig a MMC kioldódását a 60 tömeg% cellulózzal érdesített, parahidrofób 1%BTS-

PVA40/CK60 vékonyréteg két nagyságrenddel lassította (𝑘ଵ%஻்ௌି௉௏஺ସ଴/஼௄଺଴
ᇱ ௗ=ௗ3,7 ×10–6 1/s). 

 

53. ábra. A szabad, kristályos MMC, a 10 tömeg% MMC-t tartalmazó PVA100/CK0 vékony-
réteg, valamint a hatóanyagot nem tartalmazó PVA100/CK0 vékonyréteg röntgendiffrakto-
gramjai [189]. 
 

A MMC részleges amorfizációja a hatóanyag-leadás szempontjából azért lényeges, mert 

a megváltozott szerkezet a kristályos formáéitól nagymértékben különböző – a kioldódás se-

bességét döntően befolyásoló – oldhatósági tulajdonságok megjelenéséhez vezethet. Az amorf 

forma a kristályos formához képest kevésbé stabil, energiagazdagabb állapot, ahol a kristály-

rács, s ezáltal a rácsenergia hiányából fakadóan az oldódásnak nincs termodinamikai gátja. A 

kristályos hatóanyag hidrofil hordozóban történő diszpergálása – a hatóanyag részleges amor-

fizációja révén – jobb vízoldhatósághoz és nagyobb kioldódási sebességhez vezetett, ami végső 

soron a hatóanyag jobb biológiai hasznosíthatóságát eredményezheti. 

Annak igazolására, hogy a hatóanyag-kioldódás sebességének alakításában valóban a 

vékonyrétegek felületi nedvesedése játssza a meghatározó szerepet, a 4.3.12. alfejezetben leír-

tak szerint megvizsgáltuk a parahidrofób 1%BTS-PVA40/CK60 vékonyréteg nedvesedési tu-

lajdonságainak időbeli változását is (54. ábra). A kapott peremszög értékek alapján látható, 

hogy a vékonyréteg parahidrofób jellege 3 óra elteltével is megmaradt. Amint az korábban már 

bemutatásra került, a MMC hidrofil polimermátrixba történő beágyazása a hatóanyag kristá-

lyosságának csökkenését, azaz részleges amorfizációját okozta (53. ábra), ami a kioldódási 
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sebesség növekedéséhez és a vízoldhatóság javulásához vezetett. Ezzel szemben az 1%BTS-

PVA40/CK60 parahidrofób vékonyréteg esetében a kioldódási sebesség drámai csökkenését fi-

gyelhettük meg, ami a réteg csökkent felületi nedvesedésének köszönhető: a réteg parahidrofób 

jellegéből adódóan lényegesen romlik az érintkezés a víz és a minta felülete között, ami nagy-

mértékben visszaveti a vékonyréteg nedvesíthetőségét, s ezáltal a rétegbe ágyazott hatóanyag 

felszabadulásának sebességét. Az extrém víztaszító tulajdonság meglétét az is alátámasztja, 

hogy a vékonyréteg vízbe merítésekor a felület tükörszerű megjelenést mutatott, ami a struktu-

rált mintafelszín–víz határfelületen csapdázott levegő jelenlétére utal. Ez a metastabil levegő-

réteg kezdetben csökkenti a szilárd–folyadék érintkezési felület nagyságát, ezáltal késlelteti a 

vékonyréteg átnedvesedését. Ugyanakkor jól ismert az is, hogy a folyadékba merített szilárd 

test felületén létrejött levegőréteg stabilitását számos tényező (pl. hidrosztatikai nyomás, gáz-

diffúzió, nyíróerők) befolyásolja, amelyek hatására a levegő–víz határfelület idővel megszűnik, 

és a felület egésze Wenzel-állapotba kerül [246–248]. A levegőréteg összeomlása és a felületen 

bekövetkező Cassie-Baxterௗ→ௗWenzel átmenet közvetve befolyásolhatja a vékonyrétegbe ágya-

zott hatóanyag vízzel való érintkezését, s ezáltal a kioldódási folyamat időbeli lefutását. 

 

54. ábra. A parahidrofób 1%BTS-PVA40/CK60 vékonyréteg felületére cseppentett (V=10 µL), 
párolgó csepp látszólagos vízperemszög értékeinek alakulása az eltelt idő függvényében [189]. 
 

Összegzésként elmondható, hogy az összetétel szisztematikus változtatásával szabá-

lyozható felületi érdességgel és nedvesedéssel rendelkező, PVA-alapú kompozit vékonyrétege-

ket állítottunk elő. Megmutattuk, hogy a vékonyrétegek nedvesedési tulajdonságai a szuperhid-

rofil–parahidrofób tartományon belül a felületi érdesség és a polimermátrix hidrofilitásá-

nak/hidrofóbitásának megfelelő megválasztásával igény szerint finomhangolhatók. A kezdet-

ben hidrofil PVA felületét szilanizálási reakcióban n-butil-triklórszilánnal (BTS) módosítottuk 

(hidrofóbizáltuk), majd a funkcionalizálás sikerességét, valamint a hidrofóbizáltság mértékét 

különféle analitikai technikákkal vizsgáltuk. Az eredmények alapján már ~19%-os hidrofóbi-
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záltsági fok is elegendő ahhoz, hogy a szilanizált polimerből (BTS-PVA) extrém víztaszító ka-

rakterrel rendelkező vékonyrétegeket preparáljunk. A vékonyrétegeket különböző mennyiségű 

(20–95 tömeg%) cellulózzal érdesítve az adott, hidrofil vagy hidrofóbizált biopolimer alapú 

vékonyréteg már meglévő nedvesedési sajátsága tovább erősödött. A cellulózzal érdesített, pa-

rahidrofób 1%BTS-PVA-alapú vékonyrétegek esetében a felület egyenetlenségeiben csapdázó-

dott levegő lényegesen lecsökkentette az érintkezést a víz és a mintafelszín között, ami megne-

hezítette a réteg átnedvesedését. Ezt a jelenséget kihasználva sikerült olyan felületi nedvesedés 

által vezérelt hatóanyag-leadó rendszert előállítanunk, amely lehetővé tette a rétegbe ágyazott 

antifibrotikus MMC modellhatóanyag időben elnyújtott felszabadulását. A fent bemutatott 

eredményeket alapul véve a későbbiekben olyan összetétellel szabályozható nedvesedéssel ren-

delkező hatóanyag-leadó rendszerek fejleszthetők, amelyek lehetővé teszik, hogy belőlük a ha-

tóanyag – a biológiai hasznosíthatóság növelése, illetve a káros mellékhatások csökkentése ér-

dekében – szabályozottan, a kívánt helyen és időben, megfelelő sebességgel oldódjon ki. 
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6. Összefoglalás 

Az alkalmazásorientált funkcionális polimerek fejlesztése a modern anyagtudomány 

egyik legdinamikusabban fejlődő területe. Nem véletlen, hiszen ezen újfajta anyagok speciális 

tulajdonságaiknak köszönhetően számos olyan alkalmazási területen – pl. az orvosbiológiában 

(pl. hatóanyag-leadó rendszerek), a szenzorikában (pl. viselhető érzékelők), az energiatárolás-

ban (pl. üzemanyagcella-alkatrészek), intelligens (pl. öngyógyító) bevonatok és csomagoló-

anyagok kialakításában stb. – bevethetők, ahol a hagyományos polimerek csődöt mondanának. 

Az ilyen rendszerek fejlesztése ugyanakkor sok esetben komoly kihívást jelent, mivel 

az adott alkalmazási terület követelményeinek leginkább megfelelő tulajdonságokkal rendel-

kező polimerstruktúrák céltudatos megtervezése és előállítása rendszerint jelentős idő- és költ-

ségráfordítást igényel. Erre a célra ezért elsősorban olyan jól ismert, széles körben tanulmányo-

zott polimereket érdemes választani, melyek tulajdonságai viszonylag egyszerű, gyors és gaz-

daságos módszerekkel célirányosan a felhasználók igényeihez igazíthatók. 

A fenti elvárásoknak megfelelő polimerek egyik legismertebb és legígéretesebb képvi-

selője a polivinil-alkohol (PVA), amelyet széles skálán hangolható fizikai és kémiai tulajdon-

ságai, valamint biokompatibilitása ideális alapanyaggá tesznek funkcionális polimerrendszerek 

előállításához. 

A PVA szabad hidroxilcsoportjai által biztosított reakciókészséget kihasználva munkám 

első részében olyan homogén szerkezetű, egykomponensű makromolekulás rendszert állítottam 

elő, amely sérülést követően a légköri nedvesség által aktivált reverzibilis kovalens kötések 

révén képes spontán módon helyreállítani szerkezetének integritását. Az alappolimer funkcio-

nalizálását egymással dinamikus iminkötések kialakítására képes formil- és aminocsoportokat 

hordozó kismolekulák (4-formil-benzoesav; 3,4-diamino-benzoesav) kis koncentrációban 

(0,89–7,12 mol%) történő beépítésével valósítottam meg, egy Steglich-féle észterezésen ala-

puló együst („one-pot”) eljárás alkalmazásával. 

A funkcionalizálás sikerességét, azaz a formil- és aminocsoportok jelenlétét, illetve az 

általuk kialakított iminkötéseket ATR-FTIR-mérésekkel igazoltam. A minták infravörös spekt-

rumainak 1640–1630 cm–1 tartományában megjelenő abszorpciós sávok iminkötések jelenlé-

tére utalnak; ezek integrált területe a névleges funkcionalizáltsági fok növekedésével lineárisan 

nőtt, ami a térhálósűrűség fokozatos növekedésére engedett következtetni. 

Termoanalitikai (DSC, TG) és röntgendiffrakciós (XRD) vizsgálatokkal kimutattam, 

hogy a funkciós csoportokat hordozó, nagy térkitöltésű molekulák beépítése a makromolekula-

láncokba jelentős hatást gyakorol a polimer karakterisztikus hőmérsékleti értékeire és kristá-
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lyosságára. A PVA üvegesedési hőmérséklete (𝑇௚) a névleges funkcionalizáltsági fok növeke-

désével 65,3 °C-ról 35,0 °C-ra csökkent, ami a polimerláncok között ható hidrogénhidak nagy 

térkitöltésű szubsztituensek általi megbontásának és az ebből következő láncmobilitás-növeke-

désnek az eredménye. Az olvadáspont (𝑇௠, 195 °C → 170 °C) és az olvadási csúcsok alatti 

területek integrálásával kapott fajlagos olvadáshőértékek (𝛥𝐻௠) felhasználásával meghatáro-

zott kristályossági fok (𝑋௖
஽ௌ஼, 36% → 0%) ugyancsak csökkenő tendenciát mutatott. Ezenfelül 

a 234–250 °C-os hőmérséklet-tartományban egy további, a névleges funkcionalizáltsági fok 

növekedésével párhuzamosan erősödő endoterm csúcs (𝑇௖௥ௗ) jelent meg, amely az iminkötések 

felbomlásához és a dinamikus térháló átrendeződéséhez rendelhető. 

Az XRD-vizsgálatok a funkcionalizáltság növekedésével fokozódó amorfizációt mutat-

tak (𝑋௖
௑ோ஽, 37% → 8%), ami összhangban állt a DSC és az IR-spektroszkópiás (𝑋௖

ி்ூோ, 46% → 

9%) módszerek segítségével megbecsült értékek alakulásával, valamint a TG-mérések eredmé-

nyeivel is. 

A funkcionalizálás következtében a minták vízmegtartó képessége is megváltozott: a 

víztartalom eltávolításához szükséges hőmennyiség (𝛥𝐻௩௔௣) a névleges funkcionalizáltsági fok 

növekedésével fokozatosan nőtt (39,3 kJ/mol → 45,5 kJ/mol), ami arra utal, hogy a keresztkö-

tött minták sűrűbb hálóstruktúrája erősebben képes visszatartani a folyadékot, mint az alappo-

limer lazább szerkezete. 

Egytengelyű szakítóvizsgálatok során a funkcionalizálás mechanikai tulajdonságokra 

gyakorolt hatását is tanulmányoztam. A mechanikai tesztek eredményei alapján a névleges 

funkcionalizáltsági fok növekedésével a rideg alappolimer egyre lágyabb, viszkoelasztikus ka-

rakterű anyaggá vált: a húzási rugalmassági modulus 414,9 MPa-ról 3,44 MPa-ra, a szakítószi-

lárdság 34,46 MPa-ról 3,40 MPa-ra csökkent, miközben a szakadási nyúlás 12,13%-ról 

130,25%-ra nőtt. 

Annak szemléltetésére, hogy már az alacsony névleges funkcionalizáltsági fokkal ren-

delkező minták is kielégítő öngyógyuló képességgel rendelkeznek, a kiindulási PVA és az 1,78 

mol% névleges funkcionalizáltsági fokú minta (PVA-CHO-NH2-1,78) gyógyulási hatásfokát 

(𝜂) szakítóvizsgálatok segítségével szintén meghatároztam. A kapott eredmények alapján a 

funkcionalizált minta a dinamikus iminkötéseknek köszönhetően képes teljes mértékben rege-

nerálódni (𝜂 ~ 175%), míg a PVA – minimális (ön)adhéziótól eltekintve – nem mutat öngyó-

gyító viselkedést (𝜂 ~ 28%). 

Az öngyógyulás folyamatát röntgen-mikrotomográfiával (mikro-CT), digitális mikrosz-

kópos és pásztázó elektronmikroszkópos (SEM) vizsgálatokkal is igazoltam. A felvételek alap-
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ján egyértelműen megállapítható, hogy a kettévágott mintatestek összeillesztést követően szo-

bahőmérsékleten 24 órán belül gyakorlatilag maradéktalanul „összeforrtak”: a polimerek a di-

namikus iminkötéseik révén képesek voltak visszaállítani szerkezetük integritását mind tömbi, 

mind felületi szinten. 

Munkám másik részében olyan PVA-alapú kompozit filmeket állítottam elő – majd ta-

nulmányoztam azok nyújtott hatóanyag-leadásra képes terápiás rendszerként való alkalmazha-

tóságát –, amelyek felületi érdessége, s ezáltal nedvesedőképessége az összetétel szabályozásá-

val a 0–168° peremszögtartományban tetszés szerint hangolható volt. 

E hatóanyag-leadó rendszerek előállításához először a mátrixként szolgáló polimert 

szisztematikusan változtatott mennyiségű n-butil-triklórszilánt (BTS) tartalmazó hexános szi-

lanizáló oldattal különböző mértékben hidrofóbizáltam. A hidrofóbizálás sikerességét FTIR-

spektroszkópiával igazoltam: a PVA karakterisztikus OH-sávjának (3550–3050 cm–1) intenzi-

táscsökkenése, valamint a Si–O–C (~1200 cm–1) és Si–C (~800 cm–1) kötésekhez rendelhető 

sávok megjelenése a minták spektrumában egyértelműen a szilanizálás sikerességét jelezte. 

Gravimetriás oldhatósági vizsgálataim alapján már a ~19%-os hidrofóbizáltsági fokot 

eredményező módosítás (szilanizálás) is elegendőnek bizonyult ahhoz, hogy az alappolimer 

(PVA) kitűnő vízoldhatósága jelentősen lecsökkenjen, ugyanakkor az önhordó filmek prepará-

lásához használt öntéses eljárás 10 térfogat%-os etanol–víz oldószerében továbbra is megfelelő 

maradjon. 

A kiindulási és a hidrofóbizált PVA (1%BTS-PVA) hidrofilitását/hidrofóbitását ter-

mogravimetriás analízissel kvantifikáltam. A TG-mérések eredményei alapján megállapítható, 

hogy a szilanizálás jelentősen csökkentette a PVA hidrofilitását, amit a minták egyensúlyi duz-

zadási értékei is igazoltak: ez a hidrofil PVA esetében 37,5 g víz/g polimer volt, míg az 1%BTS-

PVA-ra csupán 2,6 g víz/g polimer érték adódott. 

Ezt követően megmutattam, hogy hidrofil PVA-ból, illetve hidrofóbizált 1%BTS-PVA-

ból készült filmek felületi morfológiája, érdessége, s ezáltal vízzel való nedvesíthetősége kü-

lönböző mennyiségű (20–95 tömeg%), cellulózpor (0,02–0,15 mm) és mikrokristályos cellulóz 

(20 µm) 1:1 tömegarányú keverékéből álló „töltőanyag” hozzáadása révén gyakorlatilag tetszés 

szerint hangolható. 

Statikus és dinamikus peremszögmérésekkel demonstráltam, hogy cellulózrészecskék-

kel történő érdesítés hatására a PVA-alapú, hidrofil filmek még hidrofilabbá (𝛩∗=ௗ60,3° → 0°), 

az 1%BTS-PVA-alapú, hidrofób filmek pedig még inkább hidrofóbbá (𝛩∗=ௗ97,4° → 168,2°) 

váltak. Különösen figyelemreméltó, hogy ≥60 tömeg% cellulóztartalomnál az 1%BTS-PVA-

alapú filmek jelentős (𝛥𝛩ௗ>ௗ80°) peremszög-hiszterézissel jellemezhető extrém víztaszító 



 

103 
 

(𝛩∗ >ௗ150°), ún. parahidrofób karakterre tettek szert. Ez a csökkent nedvesedőképesség előnyös 

a nyújtott hatóanyag-leadás szempontjából, mivel a hidrofób jelleg gátolja a film gyors átned-

vesedését és a hatóanyag hirtelen felszabadulását, hosszabb hatástartamot és egyenletesebb 

plazmakoncentrációt biztosítva ezzel. 

Mivel az extrém víztaszító karakter megjelenése kémiai-energetikai és fizikai-geomet-

riai feltételek egyidejű teljesüléséhez kötött, a ≥ 60 tömeg% cellulózzal adalékolt, 1%BTS-

PVA-ból készült filmeknek kis energiájú, hierarchikusan érdes felülettel kell rendelkezniük. Ez 

a feltevés a mintákon végzett pásztázó elektronmikroszkópos vizsgálatok, profilometriás és 

röntgen-mikrotomográfiás mérések eredményei, illetve a meghatározott felületi szabadenergia-

értékek alapján beigazolódott. A profilometriás és mikro-CT-vizsgálatok alapján a cellulóztarta-

lom növelésével a filmek felszíne fokozatosan érdesebbé és porózusabbá vált: a cellulózmentes, 

sima PVA-film mindössze 0,02 ± 0,01 μm-es 𝑅௔-értékével szemben a 90 tömeg% cellulózzal 

adalékolt, parahidrofób 1%BTS-PVA10/CK90 filmre 26,6 ± 1,2 µm-es 𝑅௔-érték adódott. Emel-

lett SEM-felvételek is megerősítették a hierarchikusan strukturált, többszintű érdesség jelenlé-

tét a felületen, amely a pórusos szerkezettel, az abban csapdázott levegővel és az alacsony lát-

szólagos felületi szabadenergiával (pl. 𝛾௦,ଵ%஻்ௌି௉௏஺ଵ଴/஼௄ଽ଴
௧௢௧ ௗ=ௗ1,7ௗ±ௗ0,7 mJ/m2) társulva végső 

soron parahidrofób karakter kialakulásához vezetett. 

Végezetül az összetétellel szabályozható nedvesedésű kompozit filmek hatóanyag-le-

adó rendszerekként történő alkalmazhatóságát is igazoltam in vitro körülmények között, mo-

dellhatóanyagként daganatellenes, antifibrotikus és antibiotikus hatással rendelkező mitomicin 

C (MMC) kemoterápiás szert használva. A várakozásoknak megfelelően a hatóanyag-leadás 

sebessége szoros összefüggést mutatott a minták nedvesedési tulajdonságaival: míg a PVA-

alapú, hidrofil filmekből a hatóanyag közel teljes mennyisége (98–99%) gyorsan, 1–2 óra alatt 

felszabadult, addig a hidrofóbizált PVA-ból öntött, cellulózzal érdesített filmekből történő ki-

oldódás jelentősen lelassult – már az 1%BTS-PVA40/CK60 minta (𝛩∗ௗ=ௗ155,8°) esetén is je-

lentős hatóanyag-visszatartás volt megfigyelhető, 8 óra elteltével a beágyazott MMC-nek csu-

pán ~ 49 %-a szabadult fel a dózisformából. 
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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-NH2-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–1 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 effect on the poly-

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

ature (𝑇௚) 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௖
஽ௌ஼, 36% → 0%) – calculated from the heat of fusion 

values (𝛥𝐻௠) 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 (𝑋௖
௑ோ஽, 37% → 8%) – consistent 

with the crystallinity values extracted from the DSC curves (𝑋௖
஽ௌ஼, 36% → 0%) and IR spectra 

(𝑋௖
ி்ூோ, 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 (𝛥𝐻௩௔௣) 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 (𝜂) of pristine PVA and the modified 

PVA-CHO-NH2-1.78 sample was determined by conducting tensile tests. It was shown that 

owing to the dynamic imine linkages, the PVA-CHO-NH2-1.78 sample made a full recovery, 

achieving 100% healing efficiency, whereas the pristine PVA – apart from minimal self-adhe-

sion – exhibited no self-healing behaviour (𝜂 ~ 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–1) of PVA, together with the appearance of absorption bands correspond-

ing to Si–O–C (~1200 cm–1) and Si–C bonds (~800 cm–1), 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 µm). 

Static and dynamic contact angle measurements provided clear evidence that roughen-

ing the surface with cellulose particles rendered the PVA films more hydrophilic (𝛩∗  =ௗ60.3° → 

0°), while the 1%BTS-PVA films became substantially more hydrophobic (𝛩∗  =ௗ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, 

𝛩∗ௗ>ௗ150°) characterized by a large contact angle hysteresis (𝛥𝛩ௗ>ௗ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 μm) 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 (26.6ௗ±ௗ1.2 µm) 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 (𝛾௦,ଵ%஻்ௌି௉௏஺ଵ଴/஼௄ଽ଴
௧௢௧ ௗ=ௗ1.7ௗ±ௗ0.7 

mJ/m2), 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 (𝛩∗  =ௗ155.8°) releasing only 

49% of the embedded MMC took up to 8 hours. 
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