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Az értekezésben hasznalt roviditések jegyzéke

AFM — Atomic force microscope — atomeré mikroszkdpia

CFU — Colony forming unit — telepképz6 egység

DRS - Diffuse reflectance spectroscopy — diffuz reflexios spektroszkdpia

EDS — Energy dispersive spectroscopy — energiadiszperziv rontgenspektroszkopia

EtOH — Ethanol — Etanol

FT-IR — Fourier-transform infrared spectroscopy — Fourier-transzformacios infravoros
spektroszkopia

GC — Gas chromatography — gazkromatografia

HAp — Hydroxyapatite — Hidroxiapatit

HDPCI — Hexadecyl pyridinium chloride — Hexadecil-piridinium-Kklorid

KYNA — Kynurenic acid —Kinurénsav

LDH — Layered double hydroxide — Réteges kett6s hidroxid

LDO — Layered double oxide — Réteges kettds oxid

NaDS — Sodium dodecyl sulfate — Natrium-dodecil-szulfat

NPs — Nanoparticles — nanorészecskék

p(EA-co-MMA) — poly(ethyl acrylate-co-methyl methacrylate) — poli(etil-akrilat-ko-metil-
metakrilat) — Plextol

p(PFDAK) — poly(perfluorodecyl acrylate) — poli(perfluorodecil-akrilat)

PBS — Phosphate-buffered saline — NaCl tartalmu foszfat-puffer (pH = 7,4 és 0,15 M NaCl)

ROS — Reactive Oxygen Species — reaktiv oxigén tartalmu gyokok

SAXS — Small-angle X-ray scattering — kisszogii rontgenszoras

SEM - Scanning electron microscopy — pasztazé elektronmikroszkopia

SGF — Simulated gastric fluid — szintetikus gyomornedv

TEM — Transmission electron microscopy — transzmisszios elektronmikroszkopia

TG —Thermogravimetria — termogravimetria

UV-VIS — Ultraviolet-visible — ultraibolya-lathato (spektrofotometria)

XRD - X-ray diffraction — rontgendiffrakcio
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abra. Az LDH-ak szerkezeti felépitésének sematikus abrazolasa.

abra. A ,,virag” (a) és ,,malna” (b) alaku lireges LDH gombok egy-egy példaként bemutatott SEM
felvétele.

abra. A CoFe''Fe''-LDH gomb-héj szerkezet kialakuldsanak sematikus abraja.

abra. A kialakul6 gomb alaki MgAI-LDH sematikus 4bréja.

abra. A montmorillonit (2:1 tipusu rétegszilikat) szerkezete.

abra. A csontszerkezet hierarchikus felépitésének sematikus abraja, mikro- és nano-skalan
bemutatva.

abra. Erdes feliiletek Wenzel (a) és Cassie-Baxter (b) féle nedvesedési allapotait bemutato
sematikus abrai.

abra. A TiO; fotokatalizator gerjesztésének sematikus abraja és a lejatszodo kémiai folyamatok.
abra. A Miitek PCD 02-es részecske toltés detektor késziilék fotdja (a) €s sematikus (hosszmetszeti)
abraja (b).

abra. A diffuz-reflexios mérések soran hasznalt integrald gomb fotdja (a) €s sematikus abraja (b).
abra. A referencia Nanox ZnO diffuz-reflexios spektruma (330-730 nm hullamhossz tartomanyon)
(a) ¢és a diffuz-reflexios mérésbol, Kubelka-Munk moddszer alapjan szamitott gerjesztési
kiiszobenergia (Eg) érték meghatarozasa (b).

abra. Az Anton Paar Physica MCR 301 tipust reométer (a) és a DG 26.7 tipustt mérdfej (b) fotoja,
valamint a méréfej sematikus (hosszmetszeti) abraja (c).

abra. A feliileti érdesség kifejezése atlagos érdesség (Ra), ill a négyzetes durvasag (Rq) érdességi
mutatokkal.

abra. A peremszog mérések soran alkalmazott Kriiss, Easy Drop miiszer fotoja.

abra. A cseppfelépitési és cseppelvételi technika (kontaktszog (Ow) (), halad6 (®adv) (b) és hatralo
(Brec) (C) peremszogek) sematikus abraja.

abra. A mérések soran alkalmazott kisérleti elrendezés sematikus abraja (a) és az alkalmazott
fényforras (S1 fénycsd, 5 cm tavolsdgon mért teljesitménye: 6,38 mW/cm?) emisszios spektruma
(b).

abra. Az etanol tesztmolekula fotodegradacidja soran alkalmazott kisérleti elrendezés (a) és a LED
tipusu fényforrs emisszids spektruma (b), 5 cm tavolsagon mért teljesitménye: 24,28 mW/cm?.
abra. A luminol molekula reakcidja hidrogén-peroxiddal.

abra. A luminometrids mérések soran alkalmazott kisérleti elrendezés.

abra. A kioldddasi tesztek soran hasznalt vertikalis diffuzios cella sematikus abrdja (a) és fotdja

(b).
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abra. Az eldallitott komponensek ¢és kialakitott kompozitok &sszefoglaldo sematikus abraja, a
lehetséges alkalmazasi teriiletek megjelolésével.

abra. A lamellas szerkezetii 2:1 Mg/Al-LDH porminta rontgendiffraktogramja és egy reprezentativ
SEM felvétele.

abra. A 2:1 Mg/Al-LDH minta nitrogén adszorpcids izotermaja (a) és t-Plot (b) abrazolasa.

abra. A 10 mL 0,1 m/m%-os 2:1 Mg/Al-LDH szuszpenzi6 aramlasi potencial értéke a hozzaadott
0,1 m/m%-os vizes tenzidoldat térfogatanak fiiggvényében.

abra. Az LDH lamellak altal elektrosztatikusan megkotott KYNA mennyiségének alakulasa a
KYNA/ LDH tomegaranyanak novekedésével (a). Az interkalalt KYNA mennyiségének
meghatarozasa fluoreszcenciasan (b) (Aex= 350 nm; Aem= 355 — 550 nm).

abra. A kiinduldsi LDH ¢és KYNA/ LDH interkaldciés kompozit pormintak
rontgendiffraktogramjai.

abra. A kiindulasi LDH, KYNA ¢és KYNA/ LDH kompozit FT-IR spektrumai.

abra. A kiindulasi LDH, KYNA ¢és KYNA/ LDH kompozit TG (%) gorbéi. (flitési sebesség: 5 °C/
perc).

abra. A gravimetriasan (a) és rontgendiffrakcios (b) mérésekkel nyomon kovetett LDH oldodasa
szintetikus gyomornedv (SGF) oldatban, pH= 1,5 értéken.

abra. A KYNA hatoanyag szazalékos kioldodasi profiljai (37 °C-on) kiilonboz6 pH értékeken (a)
¢s az abszolut kiolddast mutato kinetikai gérbék az illesztett elsérendil fliggvényekkel (b).

abra. Az LDH rétegek k6zz¢ interkalalt KYNA hatéanyag és a gyomorba keriild nanokompozit
hatéanyag felszabadulasanak sematikus abraja.

abra. A kiilonb6z0 pH értékeken (rendre pH= 3; 5; §; 10 és 12) eldallitott ZnMgAl-LDH pormintak
rontgendiffraktogramjai.

abra. A pH= 12,01 (a); 10,03 (b); 8,01 (c); 5,03 (d) és 3,08 (e) értéken eldallitott ZnMgAl-LDH
mintak példaként bemutatott SEM felvételei.

abra. A szintézis (ill. Oregitési) id6 hatdsa az eldallitott gombi ZnMgAl-LDH pormintak
rontgendiffraktogramjaira (pH= 3).

abra. A pH= 3 ¢értéken eldallitott ZnMgAl-LDH mintak egy-egy reprezentativ SEM felvételei 24
ora (a), 48 ora (b) és 1 hetes szintézisido (c) elteltével.

abra. A pH= 3-on eléallitott 1 hétig oregitett ZnMgAl-LDH részecskék egy reprezentativ SEM
felvétele (a) és a meghatarozott méreteloszlasi diagram (b).

3 értéken dramlasi potencial mérés (a) segitségével €s fajlagos toltésmennyiségének alakuldsa a pH
valtozasaval (b).

abra. A kiindulasi Na-montmorillonit, ill. Ag°-montmorillonit és a 25:75 (m/m%) aranyt LDH/

Ag’-montm. mintak folyasgérbéi pH= 3-as (a) és 6-os (b) értékek mellett.
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abra. A folyashatar értékek alakulasa a pH fiiggvényében a Na-montmorillonit, az AgP-
montmorillonit és a 25:75 (m/m%) aranyit LDH/ Ag®-mont. mintak esetén.

abra. A 25/75 m/m% LDH/ Ag°-montmorillonit szérasgorbéi pH= 3; 4,5 és 6-os értéken (a) és a
mintak szorasgorbéinek Porod féle reprezentacioja (b).

abra. A kiindulasi Na-montm. és Ag’-montm. pormintak rontgendiffraktogramjai.

abra. A Na-montm., Ag°-montm. és Ag®-szol (AgNPs) mintak UV-VIS spektruma (a), valamint az
AgP-montm.-rol készitett reprezentativ TEM felvétel (b).

abra. A pH-fiiggd szerkezeti tulajdonsagokat mutatd (25/75 m/m%) LDH/ Ag’-montmorillonit
kompozit szol-gél allapotanak sematikus abraja és a rendszerek fotoja.

abra. Az Ag’-montm. kioldédasa (%) pH= 3 és 6-o0s értéken. A beszurt 4bra a kioldodas soran
alkalmazott Franz-cella sematikus abrajat mutatja.

antibakterialis hatasat igazold fotok (b) az Escherichia coli baktérium filmeken jelentkezd
feltisztulasi zonakrol.

valamint diffuz-reflexios spektrumai (b, beszurt abra) és az LDO és ZnO (Nanox, mint referencia)
diffaz-reflexiés méréseibdl, Kubelka-Munk modszer alapjan szamitott gerjesztési kiiszobenergia
(Eg) értékek (b).

abra. A kiindulasi LDH és a kalcinalast kovetd LDO részecskék SEM felvételei.

abra. A p(PFDAk) polimer monomeregységének szerkezeti képlete és a fluoropolimer alapu
vékonyrétegre cseppenett desztillalt viz tesztfolyadék fotdja és a mért peremszog érték.

abra. Az LDO/ p(PFDAk) kompozit rétegek kilakitdsdnak sematikus abrdja (a). A kiindulasi
p(PFDAKk) polimer és az egyre novekvd (20, 40, 60, 80 és 100 m/m%) LDO tartalma polimer
rétegekrol késziilt reprezentativ SEM felvételek (b).

abra. A kiindulési p(PFDAKk) polimer ¢és az egyre ndvekvé LDO tartalmu polimer rétegek TG(%)
gorbéi (fiitési sebesség: 5 °C/ perc).

abra. A feliileti érdesség (Rq) (a) és vizre kapott peremszog értékek (Ow) (b) alakulasa az egyre
novekvo LDO tartalmti p(PFDAKk) polimer rétegeken.

abra. A desztillalt viz tesztfolyadékra kapott haladd (®adv) €s hatrald (Orec) peremszdg értékek a
sima feliileti p(PFDAKk) polimer és az érdes feliiletti, 80 m/m% LDO tartalmu, kompozit réteg
esetén.

abra. Az LDO/ p(PFDAk) kompozit rétegek latszolagos feliileti energia értékeinek (ys') véltozasa
az érdesség (Rq) fliggvényében.

abra. Az LDO/ p(PFDAKk) polimer tartalmii kompozit rétegek felszinén képz6dd reaktiv

crer

fényforras: S1 (Amax= 365 nm).
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crer

rétegeken, a bevilagitasi id6 fliggvényében. Alkalmazott fényforras: S1 (Amax= 365 nm).

abra. A benzoesav modellmolekula bontdsa soran meghatarozott sebességi egyiitthato (k’) (a) és
az elbontott benzoesav mennyisége (%) (b) az egyre névekvé LDO tartalmi polimer rétegeken 2
ora bevilagitasi id6 elteltével.

abra. A  szuperhidroféb és  fotoreaktiv  tulajdonsdgokkal  rendelkezé  réteges
kettds oxid (LDO)/ fluoropolimer hibrid réteg sematikus abraja és SEM-felvételei (a).
A kék szinli vizcseppek nem nedvesitik a kialakitott filmet, mig az apolaros, sarga szinii
(szudan I) n-hexanos festékoldat szétteriil a rétegen, de ezt kovetden fotodegradaciot szenved (b).
abra. A kompozit rétegek feliiletén adszorbealodott S. aureus, E. coli és P. aeruginosa baktériumok
altal felvett kristalyibolya festék optikai denzitds (620 nm hulldmhossznal, ODs2o) értékeinek
alakulasa az LDO tartalom (m/m%) fliggvényében.

abra. A polimer szigetekkel részlegesen boritott LDO lamellarél készitett reprezentativ SEM
felvétel (a). Az S. aureus baktérium sejtek kolonizacioja a hidrofil tulajdonsagi LDO lamellan (b).
abra. A 80 m/m% LDO tartalmti kompozit rétegen megtapadt P. aeruginosa (a/l és a/2), E. coli
(b/1 és b/2) és S. aureus (c/1 és c/2) baktérium sejtekrdl késziilt egy-egy reperezentativ SEM
felvétel.

abra. Az ¢16 (z6ld) és inaktivalt (piros) Pseudomonas aeruginosa baktérium sejtekrdl fluoreszcens
mikroszkoppal késziilt felvételek, a 80 m/m% LDO tartalmi kompozit rétegen 1 és 2 ora
bevilagitési ido elteltével.

abra. A fluoreszcens mikroszkoppal késziilt felvételek alapjan szamolt €16 és inaktivalt
Pseudomonas aeruginosa baktérium sejtek %-os megoszlasa a megvilagitas ido fliggvényében.
abra. Az eldallitott HAp porminta diffraktogramja (a) és a kiinduldsi HAp mintardl késziilt
reprezentativ TEM felvétel (b).

abra. A kiindulasi HAp és TiO (P25), valamint a fizikai keverék és csapadékképzéssel elballitott
40/60 m/m% 0Osszetételti TiO2/ HAp pormintak rontgendiffraktogramjai (a), nitrogén adszorpcios
izotermai (b) és t-Plot abrazolasa (c).

abra. A 60/40 m/m% toltéanyag/ p(EA-co-MMA) arannyal rendelkezd filmekrdl késziilt
reprezentativ SEM felvételek. A filmekben a TiO2/ HAp szervetlen toltdanyag Osszetétele: 0/60 (a),
12/48 (b), 24/36 (c), 36/24 (d), 48/12 (e) és 60/0 m/m% (f).

abra. A kompozit filmek reprezentativ SEM- EDX felvételei HAp lamellak hianyaban (60% TiO2/
40% p(EA-co-MMA)) (a) és jelenlétében (36% TiO2/ 24%HAp/ 40% p(EA-co-MMA)) (b).

abra. Az etanol modellmolekula S/G hatarfeliileten torténd fotodegradacidja a 40 m/m% polimerrel
rendelkezd kompozit filmeken. A HAp/ TiO: arany szisztematikusan valtozott a kompozit
rétegekben. A beszart kép a metilénkék festékmolekuldk adszorpcidjat mutatjak be HAp jelenléte,

ill. mellézés esetén a kompozit rétegbdl.



68.

69.

abra. Az elbontott EtOH koncentracio valtozasa a kompozit TiO; tartalmanak fiiggvényében. A
kompozit rétegekben a katalizator (HAp/ TiO2 keverék) 60 m/m% és a p(EA-co-MMA) 40 m/m%.

crer

¢és mell6zése esetén. Alkalmazott fényforras: LED (Amax= 405 nm).

tablazat. A HAp szintézismodszereinek hatdsa a morfologiara és a részecskeméretre.

tablazat. A KYNA kioldodasi profiljaira alkalmazott kinetikai modellek alapjan kapott
paraméterek.

tablazat. A Na-montm., Ag’-montm. és LDH/ Ag®-montm. mintak kisszdgii rontgenszoras (SAXS)
mérésekb6l meghatarozott tomeg fraktal (Dimm), feliilet fraktal (Dims), Porod-konstans (Kp) és
Ko/Q (belsd specifikus feliilettel aranyos S/V) értékek.

tablazat. Az LDO/ p(PFDAK) hibrid rétegek névleges és termogravimetriasan meghatarozott LDO
tartalma, valamint a rétegek szdmolt porozitdsa és a meghatdrozott degradacidos hdmérséklet
értekek.

tablazat. A HAp, TiO, (P25) és TiO2/ HAp mintakra meghatarozott fajlagos feliilet értékek (a®)
nitrogén adszorpcidés (BET) és SAXS mérések alapjan, valamint a mintdkra meghatarozott

gerjesztési kiiszobenergia értékek (Eg).

Melléklet abrai

azokbol meghatarozott kalibracidos egyenes (b).

M abra. A H,O; kalibracios oldatsorozat alapjan meghatarozott kalibracios egyenes.

M abra. A kinurénsav-oldat kalibracids sorozatanak abszorbancia spektrumaibol meghatarozott
kalibracios egyenes pH= 6,70 (a) és 1,5 (b) értéken.

M dbra. A kiilonbozd toménységii Ag’-montmorillonit szuszpenzidk abszorbancia spektrumai (a)
¢és az azok alapjan meghatarozott kalibracios egyenes (b).

M abra. A TiO: jelenlétében elballitott HAp mintak (csapadékképzéssel elballitott TiO2/ HAp)
szorasgdrbéinek Porod féle reprezentacidja (In(h®) abrazolasa a h? fiiggvényében) (a) és a mintak
sematikus abrazolasa (b).

M dbra. A kiindulasi TiO2 és HAp, valamint 40/60 m/m%-os Osszetételti (fizikai keverék és
csapadékképzéssel eldallitott) TiO2/ HAp minték diffuz-reflexios spektrumai. Szaggatott vonallal a

Amax= 405 nm-es LED fényforras emisszids spektruma.



1. Bevezetés és célkitiizések

Elényos és tervezhetd tulajdonsagaiknak koszonhetéen a kiilonboz6 kompozit anyagok egyre
nagyobb szerepet toltenek be napjainkban, hiszen a komponensek tarsitasaval kialakitott Osszetett
anyagok gyakran elényosebb tulajdonsagokkal rendelkeznek a tiszta alkotoelemek altal képzett
rendszereknél. A kompozit, vagy hibrid anyagok altalaban két, vagy tobb anyag kombinacidjaként
allithatok eld, ahol egy folytonos matrix fazisban oszlatunk el egy diszperz fazist.

Doktori munkam gerincét funkcionalis kompozit anyagok, valamint azok komponenseinek
szintézise és anyagszerkezeti jellemzése jelentette. Olyan Osszetett rendszereket allitottam el6,
melyekben dontéen polimer alapt folytonos matrixban kiilonb6z6 lamellas szerkezettel rendelkezo
szervetlen toltéanyagokat oszlattam el €s vizsgaltam az igy kapott hibrid kompozit rendszerek
szerkezeti tulajdonsagait, ill. a komponensek tarsitasa révén kialakult 0j 6sszetett anyagok elényds
anyagi tulajdonsagait. Ertekezésem f& motivacidja volt a kapott komponensek tarsitasa révén a
kompozitok kiillonbozo alkalmazasi lehetdségeit (pl. orvosi/orvosbioldgiai hatéanyag kapszulazas,
szabalyozott hatdéanyag leadas, ontisztulo feliiletek kialakitasa stb.) is bemutatni.

A kialakitott kompozitok folytonos fazisat kiilonb6z6 hidrofilitassal rendelkezd poliakrilatok
adtdk, még toltdanyagként lamellds szerkezettel rendelkezd réteges kettds hidroxidot (LDH),
réteges kettds oxidot (LDO), montmorillonitot és hidroxiapatitot (HAp) alkalmaztam.

Ennek soran célom volt tobbek kdzott nagy fajlagos feliilettel és feliileti toltésstirtiséggel, igy
jelentds anioncsere kapacitassal rendelkez6 LDH lamelldk szintézise, ahol a lamelldk rétegkdzi
valamint az interkalalt KYNA fekélyellenes tulajdonsagait felhasznalva, célul tiiztem ki olyan
interkalacios kompozit eléallitasat, mely a hatdéanyag tartalmat gasztrointesztinalis koriilmények
kozott — orvosbiologiai szempontbdl optimalis koncentracioban és id6 alatt — szabalyozottan adja
le.

A lamellds szerkezeti LDH mellett kiilonleges, anyagszerkezeti tulajdonsdgokkal ¢és
gombszerli morfologiaval rendelkez6 LDH elballitasat és jellemezését terveztem. Ezzel
kapcsolatban egyrészt azt kivantam bemutatni, hogy az igy eléallitott kationos LDH — valtoztathato
feliileti toltésstriiségének koszonhetden — alkalmas pH- fiiggd koherens szerkezet kialakitasara.
Ehhez ellentétes toltésli, azaz anionos komponensként eziist- nanorészecskékkel funkcionalizalt
montmorillonit lamellakat szintetizaltam ¢és jellemeztem, majd igazolni kivantam, hogy a
komponensek alkalmasak kiilsd stimulus (pH) éltal indukalt antibakteridlis gélek kialakit4sara.

Célom volt annak igazolasa is, hogy a gombi morfologidjiit LDH kalcinalasa altal kapott
fotokatalitikus tulajdonsagokkal rendelkez6 LDO tdltéanyag alkalmas fotokatalitikus ¢€s

antibakterialis tulajdonsagokkal rendelkez6 kompozit vékonyrétegek szintézisére. Mindamellett az
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LDO részecskék sugariranyu lamellak altal nyujtott érdes feliiletének kdszonhetéen a kompozit
vékonyrétegek nedvesedési tulajdonsagait is szabalyozni tudtam.

Végiil kitlizott céljaim kozott szerepelt olyan kompozit rétegek eldallitdsa, melyek megndvelt
fotokatalitikus hatasfokkal rendelkezzenek. A biokompatibilis és lamellds szerkezetli HAp
toltdanyag alkalmazéasaval olyan TiO; tartalmu poliakrilat alapti kompozit bevonatokat terveztem
eldallitani, melyekben a HAp komponens altal megndvekedett fotokatalitikus hatasfok mellett a
részecskék rogzitésére alkalmazott szerves polimer matrix nemkivanatos fotooxidacidja

visszaszorithato.
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2. Irodalmi attekintés

2.1 Kompozitok és kompozit alapu feliiletek

A kompozitok, vagy tarsitott anyagok olyan Osszetett rendszerek, amelyek legalabb két
komponensbdl allnak és az alkotok tarsitasaval elénydsebb tulajdonsagok érhetok el. Az alkotok
kémiai Osszetétele és legtobbszor alakja is kiilonbozik [1]. Az egyik komponens a folytonos matrix,
mely koriilveszi a masik alkotét, a diszperz fazist. A kompozitokkal olyan tulajdonsdgok
valdsithatok meg, melyek kiilon-kiilon nem hozhatok 1étre.

A kompozit anyagok egyik legkorabbi felhasznalasara példa, hogy mar az 6kori mezopotamiaiak
is hasznaltak ilyen heterogén rendszereket hazaik épitése soran i.e. 3400 koriil. A sar és a szalma
Osszekeverésével olyan téglakat készitettek, amelyek ellendlltak mind a préselésnek, mind a
szakadasnak, igy kivalo épitéelemeket képeztek [2].

Az els6 modern kompozit anyag az iivegszal volt [3]. Ma még széles korben hasznaljak
hajotestekhez, sportfelszerelésekhez, épitéelemekhez és sok autd felépitéséhez [3]. A kompozit
matrixa milanyag, az erdsitése pedig tivegbdl késziilt, melyet finom szalakka alakitottak és textilidva
fontak [3]. Onmagaban az iiveg nagyon erds, de térékeny. A milanyag matrix Osszetartja az
iivegszalakat és megvédi dket a sériilésektol.

A kompozitok eléallitasa jellemzéen kétféle modon torténhet [1]. Az egyik folyamat soran a
komponenseket (a matrixot és a diszperz fazist) kiilon allitjak el6, majd utolag keverik 6ssze [4]. A
masik Ut soran, a kompozitokat in situ allitjak el6 (pl. szalas vagy lemezes eutektikumok eldallitasa
[5]). Tobbféle szempont szerint csoportosithatok, mint példaul anyagparok (fém/fém, fém/keramia,
polimer/iiveg, stb), matrix (fém, keramia, polimer matrix(1), komponensek morfologidja (szemcsés,
szalas, lemezes, réteges) szerint [4]. Elmondhato, hogy napjainkban a kompozitféleségek koziil a
polimer matrixi kompozitok hasznalata a legelterjedtebb, ezen beliil is a leggyakrabban hasznalt az
tivegszal/polimer [6], szénszal/polimer [7]; tovabba szamos esetben két vagy tobbféle erésitdszalat
is alkalmaznak ugyanazon matrixban [8].

A polimer matrix sajatsagainak modositasa szervetlen vegyiiletek beépitésével is torténhet, mely
soran a kialakitott kompozitok 0j tulajdonsdgokra tehetnek szert. A szervetlen tdltdanyagok tipusa
is rendkiviil széles skdlan valtozhat. Jol ismert, hogy szervetlen téltdanyagok régota hasznalatosak
a kiilonboz6 tulajdonsdgi miianyagok eldallitasaban, példaul a szilardsag €s a szivossag novelésére,
vagy a gyulékonysag csokkentésére [1,4].

A szervetlen-szerves hibrid kompozitok kiilonleges kémiai sajatsagaiknak kdszonhetéen egyre

elotérbe keriilnek innovativ ipari alkalmazasok és fejlesztések teriiletén [9]. Ilyen hibrid
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nanokompozitok egyik képviseléje pl. az agyagasvany-polimer nanokompozitok [10], melyek
elonye inkabb kis mennyiségli toltdanyag alkalmazasa esetén jelentds, ugyanis nagyobb
mennyiségben a kompozit stiriiségét ndvelheti, ezaltal annak rugalmassagat vagy atlathatosagat
ronthatja. Az agyagasvany tartalmii nylon-6 nanokompozit eléallitdsdban és fejlesztésében a
TOYOTA cég uttor6 szerepet toltott be az 1980-90-¢s években [11, 12]. Jelenleg a fejlesztéseket
szinte minden polimerre, ill. miianyagra kiterjesztették, beleértve a poli-propilént (PP) [13], a poli-
etilént [14], a poli-sztirént [15], a poli-vinil-kloridot [16], az akrilnitril-butadién-sztirol (ABS)
polimert [17], a polimetil-metakrilatot [18], polietilén-oxidot (PEO) [19], vagy epoxi-gyantat [20].

2.2 Lamellas szerkezettel rendelkezé kompozit toltbanyagok
2.2.1 Réteges kettds hidroxidok (LDH)

A természetben is el6fordulo réteges kett6s hidroxidok (LDH) olyan szervetlen anyagok, melyek
az agyagasvanyokhoz hasonlod szerkezetilk és tulajdonsagaiknak k&szonhetden, egyre tobb
alkalmazasi teriileten keriilnek el6térbe.

Az eredetileg felfedezett LDH az asvanyi hidrotalcit (magnézium-aluminium hidroxikarbonat:
MgsAl2(OH)16(CO3)-4(H20), melyet elészor Norvégiaban, Snarum teriiletén talaltak [21]. Carl
Christian Hochstetter (1842) volt az elsé, aki beszamolt a hidrotalcitrol, melyet fehér, gyongyszerii
csillogasu anyagként irt le. Nevét magas viztartalmanak (hidro) és a talkumhoz (talkum) hasonlé
tulajdonsaganak koszonheti [21]. Az LDH szerkezetét és tulajdonsagait Allmann (1968) és Taylor
(1969) mutatta be rontgendiffrakcios vizsgalatokkal [22]. Az LDH-ak brucit tipusi (Mg(OH)2)
oktaéderes rétegekbdl épiilnek fel, melyekben két- és haromértékii kationok helyezkednek el és
izomorf helyettesitéssel pozitiv toltésfelesleg alakul ki. Ennek koszonhetéen a rétegek pozitiv
toltéssel rendlekeznek. A rétegek kozott vizmolekulak foglalnak helyet, tovabba a rétegek pozitiv
toltését semlegesité anionok. A hidrotalcit asvanyok kémiai Osszetétele a kovetkezd altalanos

képlettel adhatd meg:

[M2+1-XM3+X(OH)2]b+ : [Ab/n]n_ : mHzO

ahol az M?* kétértékti (Mg?*, Ca?*, Zn?"), M®* haromértékii (A%, Cr¥*, Fe®*, Co®") kationok, x
értéke 0,2-0,4 kozott valtozhat, A a rétegek kozotti anionok (OH-, CI', NOs’, COs?, SO42'), n az
anionok toltését, mig m a vizmolekulak szamat jeloli. Az anionok mérete nagyban befolyasolja a
bazislapok tavolsagat, mely d. = 7,6 — 11 A kozott, a rétegek vastagsaga 4,7 — 4,9 A tartomanyban
valtozhat (1. abra).
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1. abra. Az LDH-ak szerkezeti felépitésének sematikus abrazolasa.

A természetben el6forduld réteges szerkezetli keverék hidroxidok mesterségesen is eldallithatok
laboratoriumi, ill. ipari méretekben egyarant. Az eléallitott LDH-ak tulajdonsagai koziil
kiemelendd, hogy a rétegek homogén t6ltés eloszlassal és kitlind anioncsere képességgel birnak. A
rétegkozi terikkben 1€vo anionok valtozatos méretii szervetlen és szerves anionokkal is kicserélhetok
[23]. Tovabbi tulajdonsagai kozott emlithetd, hogy valtozo toltésstirliséggel és nagy fajlagos
feliilettel rendelkeznek, tovabba olcson, nagy mennyiségben is konnyen eldallithatok.

Anioncserélé képességiiknek, valtozatos Osszetélilknek, biokompotaibilitasuknak és szamos
egyéb elényos tulajdonsagaiknak kdszonhetden a katalizis [24], az elvalasztas [25], a biomedicina
[26], a gyogyszertarold/szallitd rendszerek [27], kornyezetvédelmi alkalmazasok [28], stb.
teriileteken is potencialisan felhasznalhat6 anyagok.

Az elmult években szamos tanulmanyt olvashatunk LDH-ak szintézisér6l, melyek kozott
talalhatunk néhany egyszerii és draga eljarast egyarant. Ezen sokrétli anyag eldallitasara javasolt
modszerek koziil leggyakrabban az tgynevezett egyiitt lecsapasos, szol-gél, ill. kalcinalas-
rehidratalas (memoria-effektus) modszerét részesitik elényben.

Az egyiitt lecsapasos (ko-precipitiacios) modszer a leggyakrabban alkalmazott médszer az LDH
kozvetlen eldallitasara. Legtobbszor Mg/Al, Zn/Al [29] valamint Ca/Al [30] tartalmt anyagokat
allitanak eld, de bizonyos esetekben szokatlan, pl. Ba/Fe [31], Mn/Cr [32] LDH-k eléallitasarol is
olvashatunk. Szintézisiik soran kiilonféle két- és haromértékii fém kationok megfelel$ aranya és az
oldat pH-janak ndvelésével (pl. NaOH-dal kialakitott lugos pH-an) vagy karbamid hidrolizisével
allithatok eld. Az egyiittlecsapasos modszert gyakran emelt hdmérsékleten (pl. 80 °C-on) végzik,
melyet egy oregitési folyamat kovethet. A lecsapasi, ill. az oregitési folyamat hdmérséklete és
id6tartama jelentds befolydssal van a kialakult anyagok szerkezetére, kristalyossagi fokara, ill.
morfologiajara. A karbamid alapu lecsapasos modszer esetén a végtermékek jobb kristalyossagot és
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jobb részecskeméret-eloszlast tesz lehetévé, mivel a karbamid hidrolizise nagyon lassan megy
végbe [33].

Az LDH egyediilallo tulajdonsaga, hogy kalcinalasa és rehidratdldsa utdn visszanyeri eredeti
szerkezetét. A mintdkat enyhe hdémérsékleten (400-500 °C) kalcinalva a rétegek kozotti
vizmolekuldk, az LDH hidroxilcsoportjai €s az interkaldlt anionok teljesen eltavolithatok és a
kiindulasi anyag kémiai Osszetételétdl fiiggden, keverék oxidokat kapunk. A kapott oxid mintadk
hidrotermalis modszerrel visszaallithatok, visszakapva az eredeti réteges szerkezetet [34].

Az LDH-4k jellemzd tulajdonsagai mellett megemlithetjiik, hogy feliiletiik mintdzhato.
Tetszéleges méretli és mintazati felszinnel rendelkezhetnek azok az LDH anyagok, amelyeket
ugynevezett "inverz opal modszer’-rel allitanak eld, polisztirol gyongyok, templatként torténd
felhasznalasaval. Végeredményeként egy jol tervezett, makropdrusos-LDH struktarat allithatunk
eld [35]. Az igy kialakitott harom-dimenzids makroporusokba sokféle aniont lehet beépiteni. Xu és
munkatarsai olyan tireges LDH gdmboket allitottak eld, melyek teljesen kiilonb6zé morfologiat
mutatnak. Munkdjukban CoFe''Fe'-LDH-4at szintetizaltak. Az eléallitas soran ,Virag” és ,,malna”

alaku tireges LDH gémboket kaptak (2. abra) [36].

2. abra. A ,,virag” (a) és ,,malna” (b) alaku tireges LDH gombok egy-egy példaként bemutatott
SEM felvétele [36].

A ,,viragszeri” LDH esetében a lamellak az ¢€liikre allitva, a ,,méalnaszerii” LDH esetében pedig,
a lamellak egymdson helyezkednek el a templatként szolgdld polisztirol-szulfonat (PSS)
gyongyokon (3. abra).

In situ

nivesztes Kalcinalas

sPS gyingy
CoFez04 iireges
sPS/LDH gémb gimb

3. abra. A CoFe''Fe!'-LDH gomb-héj szerkezet kialakulasanak sematikus 4braja [36].

15



Az LDH szintézise soran egyiitt lecsapasos modszert alkalmaztak ¢s a NaOH-oldat adagolési
sebességének szabalyozasaval jutottak el a ,,virdg” és ,,malna” alakzat kialakulasdhoz. A ,,virag”
alaku LDH esetében lassu (0,14 mL/perc), a ,,malna” alaki LDH esetében pedig gyors titemii (4,35
mL/perc) adagolast végeztek (elérve a pH= 7-es értéket). A kialakult PSS/ LDH gomb alaku
kompozitokbol kalcinalassal eltavolitottdk a polisztirol-szulfonatot. Végeredményként iireges
CoFez04 fém-oxid gdmboket kaptak.

A fentiekben bemutatott moédszertdl eltéréen Zheng és munkatérsai egy 1épésben allitottak eld
,virdgszeri” gomb LDH-at karbamid alkalmazasaval. Az igy eldallitott ZnMgAIl-LDH magas
kristalyossagi fokot ¢és nagy fajlagos feliiletet eredményezett, mely kedvezének mutatkozhat
adszorpcios folyamatok vizsgalataban [37]. Az ilyen modszerrel eléallitott ,,viragszerii” gdmbi
LDH kialakulasanak hatterét Wang és munkatarasai vizsgaltak Mg/Al-LDH szintézise soran [38].
Munkajuk soran hidrotalcitot homogén csapadékképzddéssel €s hidrotermalis mddszerrel allitottak
eld, karbamid jelenlétében, magas hdmérsékleten (~125 °C). A 4. abran a karbamid jelenlétében

kialakul6, gdmbi szerkezetli LDH képzddésének sematikus folyamatat tiintettem fel.

Kiindulasi O O O Az NH; + OH

prekurzor =—— =~ adszorbealddik a hidrotalcit

oldat OO O rétegeken
hexagonalis Mg-Al hidrotalcit O Q

lemezek

kondenzacios reakcio &j @ Q
O T O
3

Mg-Al LDH gémbak

4, abra. A kialakul6o gomb alaku Mg/Al-LDH sematikus abraja [38].

Mint lathat6, az LDH lemezek kialakuldasanak mechanizmusaban fontos szerepet jatszik a
karbamid hidrolizise. Az egyiitt lecsapasos Mg-Al hidrotalcit kialakuldsanak folyamata soran az

alabbi reakciok mennek végbe [39]:

CO(NH2)2 + 2 H20 — 2 NH4* + CO3* (NH4)2CO3 (1.a.)
— 2 NH3 1 + CO2 1 + H20 NH3 + H20 <> NH4OH (1.b.)
< NH4" + OH™ COz + H20 «» HoCO3 «» H" + HCO3™ (1.c)
— 2 H"+ CO3%" 20H + (x/2) CO3* + (1- X) Mg** (1.d.)
+ X AP + y H,0 — [Mg1xAlx(OH)2](CO3)x2 * yH20 (1.e.)
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A megemelt hdmérsékleten és nyomason a keletkez6 gazok (NHz és CO.) az oldatba oldddnak,
buborékot képeznek és arra késztetik a lamellakat, hogy aggregacié menjen végbe a gaz-folyadék
hatarfeliileten. Ennek oka, hogy a gaz-folyadék hatarfeliilet alacsony feliileti energiaval rendelkezik,

konnyli gocképzddést és novekedést eredményezve.

2.2.2  Montmorillonit (Na- bentonit)

A réteges szerkezetli szilikdtok nagy jelentdséggel birnak, jellegzetes képviseljik a
montmorillonit (Al2(OH)2Si4010). Kristalyracsuk kétdimenzids rétegekbdl épiil fel, melyek
vastagsdga kb. 1 nm, viszont lateralis, oldalirany kiterjedésiik a néhany nanométert6l tobb
mikrométerig terjedhet. A montmorillonitot alkotd rétegek tetraéderesen koordinalt Si atomokbol
(szilicium-dioxid tetraéderek) és oktaéderesen koordinalt aluminium-hidroxid vagy magnézium-
hidroxid sikokbol allnak (5. abra). Sokrétii alkalmazasuk alapja, hogy a természetben nagy

mennyiségben hozzaférhetdk, valamint mesterségesen is eldallithatok.

Tetraéder

Oktaéder

Tetraéder

Tetraéder

5. abra. A montmorillonit (2:1 tipusu rétegszilikat) szerkezete [40].

Tovabbi jellegzetessgégiik, hogy jelent6s kationcsere-kapacitassal rendelkeznek (jellemzéen 1
meq/g érték), ugyanis az oktaéderben a hdromértékii kationt kétértékii kation (pl. magnéziumion,
vas(ll)-ion), ill. a tetraéderben a négyértékii sziliciumot haromértékii kation (pl. aluminiumion)
helyettesiti. gy a fellépé negativ toltéstobbletet az interlaminaris Na*-, Li*- és Ca?*-ionok
ellensulyozzak. Viz hatasara erds duzzadasi tulajdonsaga mellett rétegei kozzé egyéb kationok is
beépiilhetnek. Ezen tulajdonsaguk alkalmassa teszi Oket arra, hogy a rétegek kozé kiilonbozo
(pozitiv toltéssel) rendelkezd szerves [41], vagy szervetlen [42] anyagokat juttassunk.

A Dbentonitok masik igen gyakori alkalmazasa a boraszatban van. A legfontosabb fehérje

csokkenté anyag, Kkationcsere-kapacitasanak koszonhetéen. A Na-bentonit erésen duzzad
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ellentétben a Ca-bentonittal, igy alkalmas ra, hogy adszorpcid révén eltavolitsuk az oldott fehérjéket
¢s pelyhes tiledéket képezziink (flokkulacio) [43].

Tovabbi fontos teriilet, ahol széles korben alkalmazzak, az a gyogyszeripar. Nemcsak a
gyogyszerkészitmények bevondsara, sikossa tételére alkalmazzak, hanem aktiv hordozoként,
valamint hatéanyagok interkalalasara és leadasara is [44, 45].

A montmorillonit lamellak kationcserél6 képességét arra is felhasznalhatjuk, hogy a Na-ionokat
atmeneti-, vagy nemesfém ionokra cseréljiik, majd azokat utdlag kémiai, vagy fény altal torténd
bevilagitas utjan redukaljuk. Ennek gyakorlati haszna, hogy a kiilonb6z6 nanoméretii fémek (pl.
ezlst €s réz), valamint egyes félvezetd oxidok (pl. cink-oxid) alakithatoak ki a lamelldkon, amelyek
akar antimikrobialis tulajdonsagokkal is rendelkezhetnek [46, 47]. Az igy kialakitott fém
nanorészecske tartalmu lamellak —a hordozo6 altal megndvelt feliiletnek koszonhetden— igéretes

katalizator hordozonak is bizonyulhatnak [45].

2.2.3 Hidroxiapatit (HAp)

A gerincesek csontozatanak legfontosabb alkotdeleme a hidroxiapatit. A csontok és a fogak 6
asvanyi alkotoelemei a kalcium-foszfat (CaP) sok [48, 49]. Amint az a 6. abran lathato, a csont és
mas meszesitett szovetek természetes anizotrép kompozitoknak tekinthetdk, amelyek fehérje
matrixba agyazott bio-asvanyokbol, mas szerves anyagokbol és vizbol allnak [50]. A CaP-sok koziil

a hidroxiapatit (Ca10(PO4)s(OH)2, HAp) a termodinamikailag legstabilabb kristalyos fazis [49].

Egész csont Szoveti struktara Mikrostruktura Nanostruktura

F > Havers-csatorna rendszer

A

Lamella (~ 7 um)

Hidroxiapatit
(~50 % 25 x 2 nm)

Kollagén lemezek i
Csonthartya (~5nm)

Szivacsos -3" Kollagén rost (~ 5 um)

allomany A osteon-csatorna

Kollagén molekulak

Tomor rész " 2 st e o o < 3
Hidroxiapatit kristalyok kollagén harmas spiral

Erhalézat Mikroszkopikus nézet (~ 300 x 1.5 nm)

Makro Nano

6. abra. A csontszerkezet hierarchikus felépitésének sematikus abraja, mikro- és nano-skalan
bemutatva [51].
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Hidroxiapaitot szintetikusan is eldallithatunk. Az elmult 10-15 évben megndtt az érdeklodés ezen
anyagcsalad irant, hiszen olyan kivalé tulajdonsagokkal rendelkeznek, mint a biokompatibilitas [52,
53], a biopolimerekhez valo affinitas [54], ill. eldsegitheti az ) csontok novekedését az
oszteokondukcidos mechanizmuson keresztiil anélkiil, hogy helyi vagy szisztémas toxicitast,
gyulladast vagy idegentest valaszt okozna [55, 56]. Felhasznalasuk az emberi szervezet
szempontjabol fontosnak bizonyult; ortopédidban, sebészetben, fogaszatban nagy sikerrel
alkalmazzak. J6 bioaktivitasi és biokompatibilitasi tulajdonsdganak koszonhetéen a HAp kemény
vagy lagy szovetekbe konnyen beépithetd, igy a beldlik eldallitott kompozitok, implantatumok,
miucsontok készitése és fejlesztése a szakorvosok és kutatok érdeklodését képezi.

Az elmult évtizedben szamos kiilonféle modszerrel allitottak el6 HAp nanorészecskéket. Az
eddig ismeretes valtozatos szintézismodszerek mind befolyasoljadk az eldallitott HAp mintdk
utolsésorban a felhaszndlasi teriiletiiket. Az 1. tabldzatban lathatjuk, hogy a kiilonféle
szintézismodszerekkel, valtozatos alakkal és mérettel rendlekez0 HAp mintak allithatok eld. A
leggyakoribb szintézismddszerek kozott szerepel a csapadékos moddszer, szol-gél, emulzids és
mechanokémiai modszerek.

A nedves kémiai reakciok elénye abban rejlik, hogy kevesebb energiabefektetéssel jarnak, a
kisérleti paraméterek pontos betartasa mellett, az eléallitott HAp minta szerkezete, morfologiaja és
atlagos mérete konnyedén befolyasolhato. A nedves kémiai modszerek népszertiségét az is mutatja,

hogy a megjelent publikaciokban tobb mint 60 %-aban ezen modszerek alkalmazasat preferaljak.
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1. tablazat. A HAp szintézismodszereinek hatdsa a morfologiara €s a részecskeméretre. [51].

Alak Megnevezés Meéret Szintézismodszer
( ' szabalytalan gémb (1)5 nm = 200 pum ss, mch, cc, hl, sg, ht, em,
sch, cp
) mikro-, nanogémb (1) 10 nm— 1000 pm mch, cc, sg, ht, em, cp
v 5 (I) 10 nm =150 um ss, mch, cc, sg, ht, em,
/ rad, cso, rost (d) 10 nm = 150 pm s g
(a.r.)10 nm—150 pm
/ lemez, pehely () 40 nm—>50 pum cc, hth, cp
Pe— (w)20 nm—35 um
(t) 5nm — 3 um
csomagoltnanorudak |y 200 nm - 80 pum cc, hl, hth, cp
(w) 100 nm =50 um
(d) 10 nm-=13 pm
pitypang, virag (I) 600 nm -5 um hth, em, cp
(d) 80 nm—=500nm
levél, pehely, lemez 800 nm — 10 pm lemezek ¢, hl, cp
(t) 20 nm =100 nm
virag () 180 nm —50 pm cc, hth
(w) 20nm—-10 pm
porézus mikrogdmb (d)0,5 =7 um hth, cp
pérus: 20 nm— 150 nm
onszervezédd
(d) 100 — 150 nm cp
nanorudak (1) 1-2pum
ilvzéd
silyzo (d)2—3pum cc

HAp partikulumok méretének roviditése: (1): hosszisag, (d): atmérd, (w): szélesség, (t): vastagsag, (a.r.)
karcsusag. Szintézismodszerek roviditése: SS — szaraz modszer; mch — mechanokémiai modszer; cc —
hagyomanyos csapadékképzéses modszer; hl — hidrolizis; sg — szol-gél mddszer; ht — magas homérsékleti
folyamatok; em - emulzids; sch — szonokémiai moédszer; hth - hidrotermalis mddszer; cp — kombinalt

eljarasok.

A csapadékos moédszer alkalmazasa esetén Ca?'- és POs*-ionokat tartalmazo vizes oldatokat
lugos pH-an elegyitiink, majd a képzddott csapadékot megfeleld koriilmények kozott tartva
(oregitve) hidroxiapatit allithaté eld. A HAp minta képzddése a kovetkezd altalanos reakcioval
irhato le [51]:

10 Ca(NOs); + 6 (NHz)2HPO4 + 2 H20 = Ca(PO4)s(OH)2 | + 12 NHsNOs + 8 HNOs  (2.)
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2.3 Ontisztulé feliiletek

A természet inspiralta ontisztulo feliiletek kialakitasa egyre nagyobb figyelemnek 6rvend nem
csak a kutatok korében, hanem a kiillonboz6 iparagak (autd-, repiildgép-, hajo-, épitdipar stb.) és
egészségligyi intézmények teriiletén is. Ezeknek a feliileteknek a legfontosabb tulajdonsaga, hogy a
rakeriil0 szennyez0 anyagokat vagy mikroorganizmusokat képesek eltavolitani, ill. lebontani.

Miikodési mechanizmusuk alapjan az Ontisztito feliiletek harom f6 csoportba sorolhatok: (1)
szuperhidrofil, (2) szuperhidrofob és (3) fotokatalitikus tulajdonsagokat mutato ontisztulo feliiletek
[57, 58].

A szuperhidrofil feliiletekre keriilé vizcseppek szétteriilnek és vékony filmréteget képeznek a
felszinen (peremszog értékiik kozel 0°), mig a szuperhidrofob feliiletekre keriild vizcseppek
érintkezési szoge meghaladhatja a 150°-ot. A szuperhidrofil feliiletek esetében az Ontisztulo
folyamat gy torténik, hogy a vékony vizréteg ,,lemossa” a felszinen 1év6 szennyezo részecskéket
[57], mig a szuperhidrofob feliiletek esetében a gomb alakt vizcseppek felszedik az utjukba keriilo
szennyezddéseket, mikozben legordiilnek a feliiletrdl [57].

Az ontisztul6 feliiletek masik nagy csoportjat a fotokatalitikus tulajdonsagokat mutatd bevonatok
képezik. Az ilyen tipust feliiletek félvezetd fotokatalizator (pl. TiO) tartalmuknak kdszonhetéen
megfeleld fényforrassal gerjeszthetdk és a folyamat soran képzddo reaktiv gydkok reakcidba 1épnek

a feliiletre keriild szerves szennyez6 anyagokkal és képesek azokat fotodegradalni [58].

2.3.1 Szuperhidrofob feliiletek

Az Un. szuperhidroféb, vagy lotusz-szerli feliiletek rendkiviil magas viztaszitd képességgel
birnak, igy a feliiletre jutd vizcseppek legordiilnek a felsziniikrdl, ill. vissza is pattanhatnak, ha adott
magassagokbol a feliiletre esnek. Szuperhidrofob tulajdonsaguk feliileti energiajukban és feliileti
morfologidjukban rejlik. Ha a feliileti energia csokken, akkor javul a hidrofob tulajdonsag. A kémiai
Osszetételik meghatarozza feliileti energidjukat ¢és igy nagymértékben befolydsoljadk a
nedvesithetdségiiket [59]. Csak a feliileti energia csokkenésével azonban nmagaban nem érhetd el
a szuperhidrofob tulajdonsag. Példaul, a teflonszerti feliiletek poli(tetrafluor-etilén) (PTFE), vagy a
—CFs-végt feliiletek rendelkeznek a legalacsonyabb feliileti szabadenergiaval (PTFE esetén kb. 22
mJ/ m?), igy a legjobb hidroféb tulajdonsaggal, de a sik feliileten vizre meghatarozott legnagyobb
peremszog értéke csak kb. 110-120° [60]. gy a szuperhidroféb jelleg elérésében nemcsak a kémia
A feliilet érdesitése nagymértékben javithatja a kiindulasi feliilet nedvesedési tulajdonsagait, mely

nemcsak a szilard-folyadék feliilet novekedésével [61, 62] (Wenzel - allapot, 7. (a) abra), hanem
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akkor is 1étrejohet, ha a levegd csapdéaba esik egy érdes feliilet és az azzal érintkezd folyadékréteg
kozott (Cassie-Baxter — allapot, 7. (b) abra). Mivel a levegé hidrofob anyag, ez a levegbcsapda
tovabb erdsiti a feliilet hidrofob jellegét [63].

(a) (b)

Teljes
nedvesités

Levegb
buborékok

Wenzel - allapot Cassie-Baxter - allapot

7. abra. Erdes feliiletek Wenzel (a) és Cassie-Baxter (b) féle nedvesedési allapotait bemutato

sematikus abrai.

A nagy érintkezési szogek mellett, a szuperhidrofob feliiletek nagyon alacsony nedvesedési
hiszterézist mutatnak (<10°), mely a halad6 és hatrald peremszog értékek kiilonbségébdl ered. Ez a
jelenség a természetben is nagy szamban fordul el6. Tobb novény, példaul a 16tusz (Nelumbo
nucifera), a vadkaposzta (Brassica oleracea) és még sok mas névény levele, valamint a pillangdk
szarnyai [64] mind szuperhidrofob feliilettel rendelkeznek [65].

Szuperhidrofob feliiletek kialakitasahoz kiilonféle szerves és szervetlen anyagokat alkalmaznak.
A polimer anyagok esetében, melyek altaldban természetiiknél fogva hidrofob jellegliek, a feliilet
mikro- és/ vagy nanoszinten vett érdességének kialakitasan van a f6 hangsuly. Szervetlen anyagok
esetében, melyek altalaban hidrofil, jol nedvesedd tulajdonsagokat mutatnak, a megfeleld feliileti
érdesség kialakitasa utan a feliileti energiat is le kell csokkenteni, azaz hidrofobba kell tenni azt.
Szuperhidrofob feliiletek eldallitdsara szamos technikat vizsgéltak és mutattak be. Ezeket két
csoportba lehet osztani [66, 67]: (1) alacsony feliileti energiaval rendelkezé anyag felszinének
érdesitésével, ill. (2) durva feliillet modositasa alacsony feliileti energidju anyaggal. Az érdes
feliletek elballitasara kiilonféle modszereket alkalmaznak, mint példaul szol-gél modszer [68],
rétegrol rétegre torténd kialakitas (layer-by-layer, vagy LbL modszer) [69], de feliileti maratassal
(etching) [70], litografiaval [71], kémiai [72] és elektrokémiai [73] levalasztassal (depozicidval) is
kialakithat6 a megfeleld struktira.

Alkalmazasuk tobb teriiletet is érint. Szuperhidrofob bevonatok eldéllitadsaval Ontisztitd
ablakokat [74], tet6cserepeket [75], textiliakat [76], napelemeket [77] és antimikrobialis feliiletek
[78] alakithatok ki. Egyik legfontosabb alkalmazasuk a fémek és Otvozetek korrozidgatlasa.

Viztaszito képességiik miatt képesek lelassitani a fémek oxidrétegének bomlasat, megakadalyozvan

crer
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2.3.2 Antibakterialis feliiletek

Az un. nozokomidlis, vagy korhdzi eredetli fert6zések kialakulasaért felelds baktériumok és
virusok, ill. gombak elleni fellépés sziikségessége miatt a kdzelmultban tobb interdiszciplinaris, a
nanotechnolodgiai és a mikrobiologiai eszkodztarakat felvonultatd megoldas is sziiletett [80, 81]. A
kiilonbozo antibakterialis bevonatok kialakitasa rendkiviil fontos és kiemelt figyelmet kovetel
korhazi, oktatasi intézményekben, ipari 1étesitményekben, ahol a fert6zések jelentdsége igen nagy,
¢s nem utolsdsorban otthonainkban is. A feliiletek fertétlenitésére szamos modszer alakult ki az
utébbi évtizedekben, ezek az eljarasok torténhetnek fizikai, ill. kémiai tuton vagy ezek
kombinalasaval. Kisméretli eszkozok fertdtlenitése leggyakrabban magas héfokon (fézéssel,
g6zoléssel), vagy vegyszerek hasznalataval torténhet. Nagy feliiletek (munkaasztalok, padlok, falak,
medencék, csempe- €s iivegfeliiletek, stb.) tisztitasa, fertdtlenitése mar korlatozottabb, iddigényes,
valamint tovabbi tisztitd berendezések igénybevételét vonja maga utdn, mely tovabbi
koltségnovekedést jelent. Nagy feliiletek fertdtlenitése leggyakrabban olyan vegyszerek
alkalmazasédval torténik, mely nem csak a kornyezetiinkre, hanem az emberi szervezetre is karos
hatassal van. Ebbdl kifolyolag, nagy figyelem Ovezi azokat az innovativ kutatdsokat és
megoldasokat, melyek olyan intelligens bevonatokat allitanak eld, melyek leheté teszik az
ontisztulo, antibakterialis feliiletek kialakitasat, valamint kornyezetbarat, emberi szervezetre nem
karos hat4su, barmilyen feliileten alkalmazhat6, eldallitasuk koltséghatékony.

Ilyen antibakterialis feliiletek fotokatalizator tartalmu kompozit rétegek eldallitasaval is
kialakithatok. A TiO2 [82], vagy ZnO [83] jol ismert fotokatalizator részecskék, melyek megfeleld
hullamhosszsagl fénnyel gerjeszthetdk. A folyamat sordn, a fotonok abszorpcigjat kovetden, az
elektronok a vezetési savba kerililnek, majd gerjesztett allapotba hozzdk a vegyértékhéjon
elhelyezked6 elektronokat, melyek ilyen modon a vezetési savba keriilve, pozitiv t6ltésti lyukakat
(h™) hoznak létre a vegyértékhéjon [84] (8. abra). Kémiai reakcidban a lyuk oxidaciot, az elektron

pedig redukciot tesz lehetdve.

»
>

Redukcio
pl: O,+e — O,~

Oxidacio
pl: H,O + h* — OH + H*

e + h* — Rekombinacio

[ vezetési sav

T
Ey | tiltott sav
[ @ vegyértéksav

Tio,

Energia(eV)

Rekombinacio

hv

8. abra. A TiO; fotokatalizator gerjesztésének sematikus abraja és a lejatszodo kémiai
folyamatok.
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A fotokatalitikus folyamat soran reaktiv gyokok keletkeznek, mint a szuperoxid- (O2 ),
hidrogén-peroxid- (H202), vagy hidroxil- gyok (-OH) [85], melyek megfeleléen nagy oxidacios
potenciallal rendelkeznek, igy kiilonb6z6 szerves anyagokat képesek fotodegradalni [86, 87]. Ezen
tulajdonsagokat kihaszndlva, a fotokatalizator részecskék alkalmasak szennyezd anyagok
lebontasara [88], ill. akar a feliileten adszorbealodott mikroorganizmusok eliminalasara, vagyis a

feliiletek mikrobialis fert6tlenitésére is [89].
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3. Kisérleti koriilmények és vizsgalati modszerek

3.1 A Kkisérletek soran felhasznalt anyagok

2:1 Mg/AI-LDH el6allitasahoz felhasznalt anyagok:
e Magnézium-nitrat 6-hidrat (Mg(NOs)2 * 6 H20), 99 %, Fluka Chemika
e Aluminium-nitrat 9-hidrat (Al(NO3z)2 » 9 H20), Molar Chemicals Kft.
e Natrium-hidroxid (NaOH), Molar Chemicals Kft.
e Nitrogén gaz, 99,999 %-os tisztasagl, Messer

e ioncserélt viz, ill. kiforralt és N2-el atbuborékoltatott ioncserélt viz

ZnMgAI-LDH el6allitasahoz felhasznalt anyagok:
e Cink-nitrat 6-hidrat (Zn(NOs)2 « 6 H20), 99 %, Fluka Chemicals
e Magnézium-nitrat 6-hidrat (Mg(NO3)2 « 6 H20), 90 %, Fluka Chemicals
e Aluminium-nitrat 9-hidrat (Al(NOs). « 9 H20), Molar Chemicals Kft.
e Natrium-hidroxid (NaOH), Molar Chemicals Kft.
e Karbamid (CO(NH>).), 98 %, Sigma-Aldrich
e joncserélt viz és kiforralt, N2-el atbuborékoltatott ioncserélt viz

e Nitrogén gaz, 99,999 %-os tisztasagl, Messer

Hidroxiapatit (HAp) eldallitasahoz felhasznalt anyagok:
e Kalcium-nitrat-tetrahidrat (Ca(NOs3)2 « 4 H,O), purum, Reanal
e di-Ammonium-hidrogén-foszfat ((NH4)2HPO4), 98 %, AlfaAesar GmbH&Co. KG.
e Ammonia-oldat (NH4OH) 25 %-0s, Molar Chemicals Kft.

e joncserélt viz

Kinurénsav/ LDH nanokompozit eldallitasahoz felhasznalt anyagok:
e szintetizalt 2:1 Mg/Al-LDH
e Kinurénsav, 98 %, Sigma-Aldrich

e joncserélt viz

LDH/ Ag®-montmorillonit kompozitok eléallitdsahoz felhasznalt anyagok:
e szintetizalt ZnMgAl-LDH
e Natrium-montmorillonit EXM-838 (Na2Al206Si), d<2 pum, Siid-Chemie AG, Németorszag
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e Eziist-nitrat (AgNOs3), 99,9 %, Molar Chemicals Kft.
e Natrium-borhidrid (NaBHa4), 99 %, Sigma-Aldrich

e joncserélt viz

LDO/ polimer kompozitok eldallitasahoz felhasznalt anyagok:
szintetizalt ZnMgAl-LDH
1H, 1H, 2H, 2H-perfluor-decil-akrilat, (PFDAK) monomer, 97 % Aldrich Chemicals

2,2-dimetoxi-2-fenil-acetofenont (Irgacure 651) fotoiniciator, 99 % Aldrich Chemicals
n-butil-acetat (CsH1202), 99,42 %, Molar Chemicals Kft.

TiO2/ HAp kompozitok és kompozit filmek eldallitasahoz felhasznalt anyagok:
e Titan-dioxid P25 (TiO2 P25), 100 %, Evonik Degussa International AG
e Kalcium-nitrat-tetrahidrat (Ca(NO3)2 * 4 H20), purum, Reanal
e di-Ammonium-hidrogén-foszfat (NHa)2HPOy4), 98 %, AlfaAesar GmbH&Co. KG.
e Ammonia-oldat (NH4OH) 25 %-o0s, Molar Chemicals Kft.
e poli-akrilat polimer (poli(etil-akrilat-ko-metil-metakrilat, p(EA-co-MMA), Pannoncolor Kft.,
51 %-os vizes latex diszperzio

e joncserélt viz

3.2 Szintézismodszerek

3.2.1 2:1 Mg/AI-LDH eléallitasa

2:1 Mg/Al-LDH minta eléallitasa soran 25,64 g Mg(NOz)2 -6 H20O-t és 18,76 g AI(NO3)3- 9 H2O-
t 300 mL N»-gazzal atbuborékoltatott, kiforralt ioncserélt vizben oldottam fel, majd az oldathoz
annyi 1,875 M-os NaOH-oldatot (N2-gazzal atbuborékoltatott kiforralt ioncserélt vizben feloldva)
adtam, hogy a keletkezett szuszpenzié pH-ja elérje a pH= 3 értéket. Az eldallitott 500 mL
szuszpenziot 17 oran keresztiil kevertettem N2 gaz alatt 80 °C-on, majd ezt kdvetden 3 napig
oregitettem. A kapott szuszpenzidt szintén kiforralt €s N2 gazzal atbuborékoltatott ioncserélt vizzel

T

gravimetrias mérések alapjan 4,14 m/m%-nak adodott. A kapott kitermelés: 46,62 %.
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3.2.2 ZnMgAI-LDH elgallitasa

3.2.2.1 ZnMgAl-LDH eléallitasa kiilonbozé pH értéken

A szintézis soran megvizsgaltam a pH szerepének hatdsat az eléallitott LDH mintdk morfologiai
tulajdonsagaira. A szintézisek soran olyan 2 %-o0s szuszpenzié mintakat allitottam eld, ahol a pH
értékek rendre pH= 3; 5; 8; 10 és 12- re voltak beallitva 0,01-0,1 M-os NaOH-, ill. HNOs-oldatok
hozzdadasa mellett. A szintéziseket mind karbonatos (ioncserélt viz), mind karbonat mentes (N2-
gazzal atbuborékoltatott, kiforralt ioncserélt viz) kozegben elvégeztem. A pH mérés soran a
Metrohm, 827 pH lab nevii késziiléket hasznaltam.

A ZnMgAI-LDH eléallitasa soran a (Zn + Mg) : Al molaranya 2 : 1; méga Zn : Mg =1: 8 volt
[37]. Ennek megfeleléen az alabbi tomegeket mértem Kki: 0,338 g Zn(NOs)2 « 6 HoO-t, 2,328 g
Mg(NOs)z2 * 6 H20-t, 1,916 g AI(NO3s)s * 9 H2O-t és 2,102 g karbamidot (CO(NH2)2), majd 30 mL
ioncserélt vizben oldottam fel a Zn-, Mg- és Al- kristalyvizes sokat, szobah6mérsékleten, levegd
atmoszféra alatt. Ezt kovetden a 10 mL ioncserélt vizben feloldott (szobahémérsékleten, levegd
atmoszféra alatt) karbamid oldatot kis részletekben hozzacsepegtettem a 30 mL so-oldathoz,
folyamatos kevertetés kozben. Az igy 6sszeallitott oldathoz 10 M-0s NaOH-oldatot adagoltam, kis
részletekben, a kivant pH értékek eléréséhez. Minden pH tartomanynal (pH=3; 5; 8; 10 és 12) 5 mL
térfogati mintat vettem és 72 oran keresztiil (3 napig) kevertettem 990 rpm-es fordulatszamon,
szobahdmérsékleten. Az eldallitott mintakat 25 6ran keresztiil szaritoszekrényben inkubéltam, kozel
100 °C-on, és 60 °C-on szaritdszekrényben szaritottam (egy éjszakan keresztiil). Végiil a beszaradt

mintakat mostam és poritottam.

3.2.2.2 Az oregitési id6 hatasa a ZnMgAI-LDH szintezise soran, pH= 3-as értéken

Az el6z6 pontban (3.2.2.1.), a pH= 3-as értéken elballitott LDH biztaté eredményeket mutatott,
a gdombi morfologia kialakuldsa szempontjabdl, ezért a tovabbi 1épésekben, a kivant struktura
eléréséhez, a szintéziseket pH= 3 értéken hajtottam végre. Az eldallitas soran figyelemmel kisértem
az Oregitési id6 szerepét, ezért a szintéziseket 24, 48 és 1 hetes oregitési id6 kovette 98°C-on. A
ZnMgAI-LDH eléallitasakor a prekurzorok 6tszords bemérési mennyiségével dolgoztam. Az el6z6
pontban (3.2.2.1.) ismertetett mennyiségekhez képest a Zn(NO3)2 » 6 H20-bol 1,69 g-ot, a Mg(NO3):
* 6 H20-bol 11,64 g-ot, az AI(NO3)z * 9 H.O-bol pedig 9,58 g-ot oldottam 200 mL ioncserélt vizben.
A 10,51 g karbamidot pedig 50 mL ioncserélt vizben oldottam, majd kis részletekben
hozzacsepegtettem a 200 mL so-oldathoz, folyamatos kevertetés kdzben. A kapott szuszpenziokat
990 rpm-es fordulatszdmon centrifugaltam, majd kétszer mostam 50-50 mL ioncserélt vizzel és

ismételt centrifugalast kdvetden 60 °C-on szaritdszekrényben szaritottam (egy €jszakan keresztiil).
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3.2.3 ZnMgAI-LDO eléallitasa

A 3.2.2.2. fejezetben leirt modon eldallitott ZNMgAI-LDH por mintat (1 hetes Oregitési idot

alkalmazva) 600 °C-on 2 6ran keresztiil porcelan tégelyben kalcinaltam.

3.2.4 Felileti eziist nanorészecskéket tartalmazo montmorillonit szintézise

A rétegkozi eziist nanorészecskéket tartalmazo montmorillonit (Ag°-montmorillonit) szintézise
soran a kiindulasi Na-montmorillonitbol 2 (m/V)%-os szuszpenziot készitettem, 30 g szaraz anyagot
bemérve 1,5 liter ioncserélt vizbe. Az igy kapott szuszpenzidhoz két napos 35 °C-on torténd
duzzasztas utan a montmorillonit kationcsere kapacitasanak (CEC: ~ 100 mekv/ 100g) megfeleld
fele mennyiségii 2,5507 g AgNOz-ot adtam. A szuszpenzidt Gjabb két napig termosztaltam 35 °C-
on sotét koriilmények kozott, hogy az ioncsere egyensuly bedlljon. Ezt kdvetden a szuszpenziot
lecentrifugaltam (40 percen keresztiil 11.000 rpm fordulatszamon), a feliiluszot eltavolitottam, majd
az tledéket ismételten 1 liter ioncserélt vizben visszaszuszpendaltam. Az eziist nanorészecskéket
kémiai redukcios modszerrel allitottam el6, redukaldszerként NaBHy-et hasznaltam. Szamitott
mennyiségii (2,55 g/100 mL) NaBHjs-et tartalmazo oldatot csepegtettem a szuszpenzidhoz. Az igy
kapott Ag®-montmorillonit szuszpenziét centrifugalast kovetden (40 percen keresztiil 11.000 rpm

fordulatszamon) liofilizaltam.

3.2.5 Hidroxiapatit (HAp) eldallitasa

A HAp csapadékképzéssel torténd eldallitdsa soran 14,76 g Ca(NOgz)2 * 4 H20-et 110 mL
ioncserélt vizben oldottam fel, folyamatos kevertetés mellett, majd az oldathoz 20 mL ammonia-
oldatot (25 m/m%-os NHs;OH) adtam, hogy az oldat pH-ja elérje a pH= 11,0 értéket. Ezzel
parhuzamosan 4,95 g (NH4)2HPO4-ot oldottam 50 mL ioncserélt vizben, melyhez szintén 60 mL
ammonia-oldatot adagoltam (25 m/m%-o0s NH4sOH), a pH= 11,0 érték eléréséhez. A foszfat tartalmu
oldathoz, folyamatos csepegtetés mellett, hozzaadtam a 130 mL 0,48 M-o0s kalcium-nitrat oldatot.
A kivant pH= 11,0 érték beallitasa érdekében 10 mL ammonia-oldatot adtam, igy a végso térfogat
250 mL és szintézis soran a Ca/P mdlaranya pedig 1,67 volt [90].

A HAp szintézise szobahdmérsékleten, 24 o6ran keresztiil jatszodott le. A folyamat végén, a
kapott csapadékot szliréssel valasztottam le, majd ioncserélt vizzel mostam, az ammonium-nitrat
eltavolitasanak céljabol. A kapott fehér csapadékot 100 °C-on szaritoszekrényben egy éjszakan

keresztil szaritottam.
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3.2.6 Poli-perfluorodecil-akrilat, p(PFDAK) el6allitasa

A fotokatalizator részecskék feliileti rogzitéséhez fluoropolimer alapi makromolekulas
kotéanyagot is alkalmaztam. Ennek szintéziséhez az 1H, 1H, 2H, 2H-perfluor-decil-akrilat
(PFDAK) monomert hasznaltam. A monomert és a fotoiniciatort (2,2-dimetoxi-2-fenil-acetofenont
(Irgacure 651) tovabbi tisztitds nélkiil hasznaltam fel. A fluorpolimert UV-polimerizacios
modszerrel allitottam eld, ugy hogy a szintézis soran 0,1 m/m% fotoiniciatort adtam a kiindulasi
folyékony monomerhez. Ezt kdvetéen 10 percig nitrogéngazzal buborékoltattam az elegyet, hogy
eltavolitsam az oldott oxigént, amely a reakcio gatldja. Az elegyet 30 percig UV-fény bevilagitasnak
tettem ki (alkalmazott fényforras: Q81 tipusti lampa, Heracus Gmbh; teljesitmény: 70 W; Amax= 265
nm). A polimerizacios eljaras utan a kapott poli (1H, 1H, 2H, 2H-perfluor-decil-akrilat) (p(PFDAKk))
fluoropolimer mintat toluolban oldottam ¢és egy 35 m/m% polimer-oldatot készitettem a tovabbi

alklamazasokhoz.

3.2.7 Kinurénsav/ LDH interkalaciés nanokompozit eléallitasa

A kinurénsav/ LDH nanokompozitot ioncserén alapulé interkalacios reakcid kivitelezésével
allitottam el6. A folyamat soran a 3.2.1. pontban eléallitott 4,14 m/m %-o0s 2:1 Mg/Al-LDH-
szuszpenziobol indultam ki (pH= 11,17). Meghatarozva az LDH aniononcsere kapacitasat (0,641
mmol/g), az interkalédlni kivant kinurénsav (KYNA) mennyiségét 30 m/m%-ban allapitottam meg
az LDH tomegére vonatkoztatva, mely egyébként a meghatarozott ioncsere kapacitas 2,46-szorosa
volt. gy a KYNA/ LDH arany: 300 mg/ g volt. Az igy kapott szuszpenziét (pH~10 értéken), 48
oran keresztiil kevertettem szobahdmérsékleten (25 °C-on), majd ioncserélt vizzel torténé mosasat
kovetden (eltavolitva a felesleges KYNA mennyiséget), szobahdmérsékleten beparoltam tovabbi

vizsgalatok céljabol.

3.2.8 LDH/ Ag®-montmorillonit heterokoagulaciés kompozit eléallitasa

Az LDH/ Ag®-montmorillonit pH-fiiggé szol-gél rendszer eldallitasa soran 0,1 g gdmb alaku
ZnMgAI-LDH por mintat (lasd a 3.2.2.2. fejezetben szintetizalt, 1 hetes oregitési id6t alkalmazva),
10 mL 3 m/m%-os Ag’-montmorillonit szuszpenzidban diszpergiltam, folyamatos kevertetés
mellett. Az LDH és az Ag°-montmorillonit aranya 25/75 m/m% volt a 4 %-os szuszpenzidban. A
szuszpenzié pH-jat pH= 2; 3; 4,5 és 6-os értékekre allitottam be 0,50-0,01 M-os HNOs-oldat

adagolasaval. A pH mérés soran a Metrohm, 827 pH lab nevii késziiléket haszndltam.

29



3.2.9 LDO/ p(PFDAK) fluoropolimer rétegek kialakitasa

A 3.2.3. fejezetben elballitott hidrofil tulajdonsagi LDO részecskéket felhasznalva LDO/
fluoropolimer kompozit rétegeket alakitottam ki, 5 x 5 cm?-es iiveglapok felszinén, porlasztva
szaritassal (Gin. spray-coating technikaval). Elsé 1épésben 10-10 mL, 2 m/m%-os diszperzidkat
készitettem. A diszperziokban az LDO/ fluoropolimer tomegaranya a kdvetkezd Osszetétel szerint
valtozott: 0/100, 10/90, 20/80, 30/70, 40/60, 50/50, 60/40, 70/30, 80/20, 90/10 és 100/0 m/m% LDO/
p(PFDAK). Ennek megfeleléen a kiindulasi 35 m/m%-o0s p(PFDAK) fluoropolimer-oldat butil-acetat
olddszerrel torténd higitasat kovetden, a 10-10 mL polimer-oldatokhoz rendre 0,02; 0,04; 0,06; 0,08;
0,10; 0,12; 0,14; 0,16; 0,18 és 0,20 g LDO-t adtam, novelve a kompozit rétegek LDO részecske
tartalmat. Az Osszeallitott 10-10 mL, 2 m/m%-o0s LDO/ fluoropolimer diszperziokat, 5 perces
ultrahangos kezelést kovetden, 15 cm-es tavolsagbol 25 cm?-es iiveghordozora juttattam, egy R180
tipusu Airbrush pisztoly segitségével, 3 bar nitrogén gz nyomasa alkalmazasa mellett. A kialakitott

vékonyrétegek fajlagos tomege 5,8 + 0,11 mg/cm? volt.

3.2.10 TiO2/ HAp kompozitok eléallitasa

A kompozitok eléallitasa soran a HAp csapadékképzéssel torténd eldallitasa (lasd 3.2.5. fejezet)
P25 TiO2 nanorészecskék jelenlétében valdsult meg. A TiO2/ HAp szintézise soran 8,855 ¢
Ca(NOs3)2 * 4 H20O-t 19 mL ioncserélt vizben oldottam fel folyamatos kevertetés mellett, majd az
oldathoz 15 mL ammonia-oldat (25 m/m%-o0s NH4OH) hozzaadasaval az oldat pH-jat pH= 11,0-re
allitottam. Ezt kovetéen rendre 0; 0,943; 2,512; 5,651 és 15,068 g P25 TiO- -ot adtam a kalcium-
nitrat-oldatokhoz folyamatos kevertetés mellett, kialakitva a kivant TiO2/ HAp aranyt, mely a TiO»-
ranézve 0, 20, 40, 60 és 80 m/m% volt. Ezutan 2,97-2,97 g (NH4)2HPO4-0t 8-8 mL ioncserélt vizben
oldottam és kis részletekben a TiO; tartalmt kalcium-nitrat diszperziokhoz csepegtettem. Végiil 8-
8 mL ammonia-oldatot adtam (25 m/m%-o0s NH4OH) a TiO; tartalmu diszperzokhoz, a pH= 11,0
érték elérésnek céljabol. A kialakitott TiO2/ HAp rendszerek végso térfogat 50-50 mL és a szintézis
soran a Ca/P molaranya pedig 1,67 volt. A diszperzidkat 24 oran keresztiil 60 °C-on kevertettem,
majd a csapadékot szliréssel valasztottam le, ioncserélt vizzel mostam, az ammoénium-nitrat
eltavolitasanak céljabol. Végiil a kapott fehér csapadékot 100 °C-on szaritdoszekrényben egy
éjszakan keresztiil szaritottam. Osszehasonlitas céljabol TiO2/ HAp fizikai keverék mintasorozatot
is készitettem, ahol a TiO2 szintén 0, 20, 40, 60 és 80 m/m%-ban volt jelen a keverékben. A TiO»/
HAp fizikai keverék pormintakat 50-50 mL ioncserélt vizben diszpergaltam és 24 6ran keresztiil 60
°C-on kevertettem. A diszperziokat centrifugaltam (10 percen keresztil 13.000 rpm

fordulatszdmon), majd szaritészekrényben 100 °C-on, egy €jszakan keresztiil szaritottam.
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3.2.11 TiO2/ HAp/ p(EA-co-MMA) polimer kompozitok kialakitasa

A 3.2.10. fejezetben eléallitott TiO2/ HAp mintakat felhasznalva, TiO2/ HAp/ p(EA-co-MMA)
polimer vékonyrétegeket készitettem porlasztva szdritdsos filmképzéses eljarassal 5 x 10 cm?-es
iveglapok felszinén. A kompozit rétegek kialakitasa soran hidrofil tulajdonsag poli-akrilat
polimert (poli(etil-akrilat-ko-metil-metakrilat, p(EA-co-MMA)) alkalmaztam. A polimer két6anyag
a kompozitban minden esetben 40 m/m%-ban volt jelen a 60 m/m%-nyi TiO2/ HAp toltéanyag
keverék mellett ugy, hogy ezen beliil a TiO2 és HAp komponensek tomegaranya 20 %-onként
valtozott, azaz a teljes filmre vonatkoztatva rendre 0/60, 12/48, 24/36, 36/24, 48/12 és 60/0 m/m%
volt.

A vékonyrétegekbdl két sorozatot készitettem, az egyikben a 3.2.10. fejezetben bemutatott TiO2/
HAp kompozitot, mig a masik sorozatban a TiO2/ HAp fizikai porkeveréket alkalmaztam. A rétegek
kialakitasa soran 10-10 mL, 2 m/m%-os TiO2/ HAp/ p(EA-co-MMA) vizes diszperziokat
készitettem, majd 5 perces ultrahangos kezelést kovetden, 15 cm-es tdvolsagbodl, az R180 tipusu
Airbrush pisztoly segitségével, az 50 cm?-es iiveghordozora porlasztottam a mintakat. A kialakitott

vékonyrétegek fajlagos tomege pedig 1,02 = 0,12 mg/cm? volt.

3.3 Vizsgalati mdédszerek

3.3.1 Diffrakcios szerkezetvizsgalati modszerek
Rontgendiffrakcio (XRD)

Az eclballitott komponensek valamint a kialakitott kompozitok szerkezeti jellemzéséhez
rontgendiffrakcios méréseket alkalmaztam. A pormintak méréseit egy Bruker D8
rontgendiffraktométerrel végeztiik (CuKa sugarzas: A = 0,154 nm, 40-50 kV, 30-40 mA), 2-60°
(20) szogtartomanyban, szobahdmérsékleten.

A bazislap-tavolsagok meghatarozasara a Bragg-egyenletet (3. egyenlet) hasznaltam:

A=2d ' sin® (3.)

ahol 4 a rontgensugar hullamhossza, d a bazislapok kozotti tavolsag, és @ pedig a diffrakcios

Sz0g.

Bizonyos mintak esetében a kapott diffraktogramokbol a Scherrer-egyenlet (4. egyenlet)

felhasznalasaval meghataroztam a krisztallitok méretét:
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_ K-2
_ﬁ'cose

(4.

ahol d az atlagos krisztallitméret, K egy alakfiiggé konstans (0,89), 1 a rontgensugarzas
hullamhossza, f a reflexios cstcs félérték-szélessége radianban megadva és © pedig a Bragg-szog

értéke.

Kisszogii rontgenszoras (SAXS)

A gombi LDH, Ag®-montmorillonit, LDH/ Ag°-montmorillonit (25/75 m/m%) és a TiO2/ HAp
(= 0/100, 20/80, 40/60, 60/40, 80/20 ¢és 100/0 m/m%) mintdkat kisszogli rontgenszorasi
vizsgalatokkal is jellemeztik. A modszer a kolloid mérettartomanya (1-100 nm)
inhomogenitasokkal leirhatd rendszerek szerkezetének jellemzésére szolgadl. A SAXS mérések
informaciot szolgaltatnak a részecskék méretérdl, alakjarol, aggregacios allapotardl, a diszperz
rendszer fajlagos feliiletérdl, porozitasarol is.

A rontgen pordiffrakcios technikatdl eltérden itt a kis szogek tartomanyaban (0,05>2@°<5)
fellépd rontgenszorédst detektaljuk. A szog fliggvényében detektalt intenzitds a szordsgorbe. A
szamitasokban a szordsi szog helyett a szorasvektort hasznaljuk.

A sz6rt sugarzas | intenzitdsa a szorasszog (20), ill. a szérasvektor (h = (47/1)sin(®) ) fliggvénye

(5. egyenlet).

sinhr (5.)

1(h) =7°(Q)V [47r?y,(r) o

ahol V a rendszer térfogata, amelyben az elektronokon a rontgensugarak szorodasa torténik,
Yo(r) a korrelacios fiiggvény. A fenti egyenletben n?(0) fiiggvény értéke a kovetkezOk szerint
definialhato (6. egyenlet):

7O = [(p. (- p)7d%r 6)

ahol p,(r) az elektronsiiriiség-eloszlasi fiiggvény adott r tavolsagban, ill. p, az atlagos érték.
A szorasfiiggvénybdl pedig az 1(h)h® vs. h® reprezentaciobol szamithatd a kovetkezé egyenlet

szerint;

Kp =lim1(h)h’ 7))
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ahol K, a Porod-konstans.
A részecskék fajlagos feliilete (V térfogat egységre vonatkoztatva) és a fajlagos feliilet nagysaga
megadhato a 8. és 9. egyenlettel:

S/V = 4w, W, KP/Q (8)

a® =(s)Vv -10%)/d 9.)

ahol Kp a Porod-konstans, wi és wz a szilard (1) és fluid (2) fazis térfogati tortje, Q az invarians,
d a diszperz rendszer siirisége g/cm>-ben megadva.
A szorasgorbék egy Philips PW 1820 tipusu rontgencsével (CuKa sugar, A = 0,154 nm, 40 kV, 30
mA) szerelt KCEC/3 (Anton Paar KG, Graz, Ausztria) tipust kompakt Kratky-kameraval kertiltek
rogzitésre 2 mm atmérdji kapillaris mintatartokban. A szort sugarzas intenzitasat egy PDS S0M (M.
Braun AG, Miinchen) tipust helyérzékeny detektorral rogzitettik h= 0,1 — 5 nm™ szorasvektor
tartomanyban. A kapott szorasfiiggvénybdl a hattér szorasat kivonva alkalmas a modszer szerkezeti

paraméterek szdmitdsara. A szamitdsokhoz ATSAS Gnom szoftvert hasznaltunk.

3.3.2 Infravoros spektroszkopia (FT-IR)

Az infravords spektroszkopids mérés soran elektromagneses sugarzas hatdsara a molekuldk
rezgési és forgasi atmenetei gerjesztddnek, ekdzben a minta a rezgéseire jellemzd frekvenciaju
komponenseket elnyeli, lehetévé téve a kiillonb6zd anyagok azonositasat, funkcidés csoportok
kimutatasat, valamint kotések 1étrejottének a bizonyitasat. A mérések FT-IR PAS (fotoakusztikus
spektroszképia) moédban torténtek (Biorad FTS-60A FT-IR spektrométer, 4 cm™ digitalis
felbontasban, 4000- 400 cm™ tartomanyon). A mintdk szinképei a GRAMS/AI nevii programmal
lettek atalakitva a tovabbi értékeléshez. A 2:1 Mg/Al-LDH-ba interkalalt KYNA hatéanyag esetén

végeztlink infravords spektroszkdpiai méréseket alatimasztva az interkalécid sikerességét.

3.3.3 A minték fajlagos feliileti toltésének meghatarozasa

A méréstechnika a mintaban 1év0 részecskék toltéseldjelének megallapitdsara, valamint a toltés
fajlagos értékének meghatarozasara alkalmas [91]. A mddszer jellegébdl adéddan a mérés soran az
ekvivalencia pontig (0 mV aramlasi potencial) fogyott ellentétes toltésti tenzid-oldat koncentracioja

alapjan a vizsgalt rendszer fajlagos toltése szamithato.
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A vizes szuszpenzidkban 1évo részecskék toltés-, illetve dramlasi potencialjdnak meghatarozasa
Miitek PCD 02-es toltés meghatarozo késziilékkel tortént (9. (a) abra). A hengeres teflonedényben
a teflon-oszlop periodikus mozgasa révén a részecskék koriili elektromos kettdsréteg nyirasabol

potencialkiilonbség mérhetd a tefloncsd falaba agyazott aranyelektrodokon (9. (b) abra).

(b) teflon-
oszlop

teflon-
edény

’— elektrod

elektrod

9. abra. A Miitek PCD 02-es részecske toltés detektor késziilék fotoja (a) és sematikus
(hosszmetszeti) abraja (b).

A toltéstitralasos mérésekhez 10 cm® térfogata, 0,1 m/m%-0s 2:1 Mg/Al-LDH (pH= 8,5),
ZnMgAI-LDH (pH= 2; 3; 4 ¢s 6), ill. montmorillonit (pH= 4) szuszpenzidkat készitettem. A pozitiv
feliileti toltéstt LDH mintak esetében hasznalt anionos tenzid a natrium-dodecil-szulfat (NaDS)
((C12H25Na04S), 98 %, Molar Chemicals Kft.)) még a negativ feliileti toltésti montmorillonit
esetében hexadecilpiridinium klorid (HDPCI) ((C2:HzsCIN < H20), Molar Chemicals Kft.) volt. Az
alkalmazott tenzidkoncentraciok az NaDS esetében 0,1 ¢és 0,001 m/m%, mig a montmorillonit

esetében 0,1 m/m% volt.

3.3.4 A fajlagos (BET) feliilet meghatarozasa

A lamellas (2:1 Mg/Al-), gobmbi (ZnMgAl-) LDH és LDO mintak, valamint a fizikai keverék és
csapadékképzéssel eldallitott TiO2/ HAp (0/100, 20/80, 40/60, 60/40, 80/20 és 100/0 m/m%) mintak
fajlagos feliiletét N2 gazadszorpcids izotermak mérése alapjan jellemeztem. A mintak eldkezelése
100 °C-on, egy ¢jszakan at, 1,33 mPa nyomason tortént. A mérések a Micrometrics Gemini 2375
tipusii automata szorptométerrel késziiltek 77 + 0,5 K hémérsékleten, a mért adszorpcios €s
deszorpcids izotermak kiértékelését program végezte: a BET egyenlet alapjan fajlagos feliilet

értékeket kaptunk.
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3.3.5 Pasztazo elektronmikroszkdpia (SEM)

Néhany kiemelt minta esetén pasztazo elektronmikroszképos (SEM) mérésekkel vizsgaltam az
a SEM felvételek az SZTE TTIK Elektronmikroszkép Laboratériumaban, egy Hitachi S-4700
tipusu téremissziods pasztazo elektronmikroszkoppal, 5 kV gyorsitofesziiltség mellett késziiltek. Az
atlagos részecskeatmérot és méreteloszlast az ImageJ nevii szoftver segitségével hataroztam meg.
A baktériumok az LDO/ fluoropolimer rétegeken torténd megtapadasat is szintén SEM felvételekkel
szemléltettem, melyek a “Jozef Stefan” Intézetben, Ljubljanaban (Slovéniaban) késziiltek, egy Jeol
FEG-SEM 7600F tipusu pasztazd elektronmikroszkoppal, 5 kV gyorsitofesziiltség alkalmazasa

mellett.

3.3.6  Energiadiszperziv rontgenspektroszkopia (EDS)

A TiO2 nanorészecskék eloszlasat HAp lamellak jelenlétében és annak hianyaban, a katalizator/
polimer tartalmi vékonyrétegekben, energiadiszperziv rontgenspektroszkopias mérésekkel
vizsgaltam. A méréseket a fent emlitett SZTE TTIK Elektronmikroszkop Laboratériumaban
végeztem, a Hitachi S-4700 Type II pasztazo elektronmikroszkophoz csatlakoztatott Rontec QX2
detektorral, 20 kV-o0s gyorsitofesziiltség alkalmazasa mellett. A mérés soran elektron-anyag
kolecsonhatds 1€p fel, melynek sordn a vizsgalt anyagra jellemzd rontgensugarzas jon létre és

detektalasaval informacidt kaphatunk a minta elemi sszetételérol.

3.3.7 Transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM)

Az elektronmikroszkopos vizsgalatokat a 200 kV-os gyorsitofesziiltségii FEI Tecnai G2 20 X-
Twin tipus, CCD kameraval ellatott transzmisszios elektronmikroszkoppal végeztem. TEM
felvételeket csak néhany kivalasztott minta esetében készitettem, mint pl. a HAp és AgP-
montmorillonit mintak. A kivalasztott mintakbol 0,01 m/m%-os diszperziokat készitettem, majd ezt
kovetden 10-10 uL mintat vékony szénréteggel boritott réz mintahordozokra (Carbon Film 200
Mesh Copper grid, ill. Lacey/Carbon Film 200 Mesh Copper grid) cseppentettem. Az eziist-
nanorészecskék atlagos részecskeatmérdjét ImageJ nevii szoftver segitségével hataroztam meg,

min. 40-50 db részecske megszamlalasaval az elkésziilt TEM felvételekrol.
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3.3.8 Diffuz reflexios spektroszkopia (DRS)

A diffaz reflexiés mérésecket Ocean Optics UV-VIS USB4000 tipustt diodasoros
spektrofotométerrel hajtottam végre a gombi LDH, LDO, ZnO (Nanox) és TiO2/ HAp (0/100, 20/80,
40/60, 60/40, 80/20 és 100/0 m/m% Osszetételll) pormintak esetén. A spektrumokat 200- 850 nm
tartomanyban rogzitettem. A feliiletekrol reflektalodo fényt optikai szalak segitségével vezettem a

spektrofotométerbe (10. abra).

belépdé
(b) fénysugar

Integralé
goémb

Integralé
gomb

visszaszort
fény

detektor
Mintatarto

10. abra. A diffiz-reflexios mérések soran hasznalt integralé gomb fotdja (a) és sematikus abraja

(b).

A vizsgalt pormintak UV-VIS diffuz reflexids spektrumaibol a mintak gerjesztési kiiszobenergia

értéke (Eq (eV)) hatarozhaté meg a Kubelka-Munk fliggvény segitségével (10. egyenlet) [92, 93].

(1-R)?
2R

F(R) = (10.)

ahol R a reflexio, az F(R) pedig aranyos az abszorpcios koefficienssel (« ), mely kifejezhet6 a

kovetkez6 Osszefiiggéssel (11. egyenlet):

. A(hv—Eg)n
o hv

a (11.)

ahol A konstans, hva fény energiaja és n az elektronatmenet természetétdl fiiggd konstans. Igy a
tiltott savszélesség értékek meghatarozhatok az [F(R)hv]¥? (Kubelka-Munk fiiggvény) és a hv
fliggvény abrazolasabol. A [F(R)h ]2 fiiggvény linearis szakaszan 0-ba torténd extrapolacioja adja
meg a pontos Eg értéket. A kereskedelmi forgalomban is kaphat6 ZnO (Nanox, referencia minta)

porminta diffuz-reflexios spektruma és a Kubelka-Munk modszer alapjan szamitott reprezentacioja
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a 11. abran lathat6, mely alapjan a gerjesztési kiiszobenergia (Eg) érték megadhat6 (11. (b) abra),
mely a ZnO esetén 3,16 eV-nak addodott. A kapott Eq érték az irodalmi adatokkal megegyezik [92].

0,16 21

(b)

o
=
B

E

)

& vezetési sav

215
'y

o
=
N

o
-

= E | )Y tiltott sav

0,08 -

v

po ) vegyértéksav
"

0,5

0,06 -

Abszorbancia (a.u.)

0,04

0,02 4 Zn0 (Nanox) 03 | ZnO (Nanox) |
) I
T [E=316eV
0 L4 T T 0,1 herrre e
330 430 530 630 730 2526272829 3 3132333435

hullamhossz (nm) hv (eV)

11. abra. A referencia Nanox ZnQO diffuz-reflexios spektruma (330-730 nm hullamhossz
tartomanyon) () és a diffuz-reflexios mérésbol, Kubelka-Munk modszer alapjan szamitott
gerjesztési kiiszobenergia (Eg) érték meghatarozasa (b).

3.3.9 Termoanalitikai vizsgéalatok (TG)

A KYNA/ LDH alapt nanohibrid rendszer, valamint az LDO/ p(PFDAK) (0/100, 20/80, 40/60,
60/40, 80/20 és 100/0 m/m%-os Gsszetételli) mintak termogravimetriai analizise egy Mettler-Toledo
TGA/SDTA 851° tipust késziilékkel tortént. Az 5-10 mg mennyiségii mintakat 70 uL térfogata
aluminium-oxid tégelybe mértem, melyeket azutan szintén 25-1000 °C homérséklet tartomanyban,
5 °C/perc linearis flitési sebesség alkalmazasa mellett vizsgaltam. A mérési eredmények
Kiértékelését a Mettler-Toledo STAR® v8.10 mérésvezérld és értékeld szamitdgépes programmal

végeztem.

3.3.10 Reologiai tulajdonsagok meghatarozasa

A reologiai vizsgalatokat egy Anton Paar Physica MCR 301 tipusu reométerrel végeztem (12.
(a) abra), egy tgynevezett ,,double gap” (kétfalu, henger) méréfej (DG 26.7) alkalmazasaval (12.
(b) és (c) abra). A mérés soran a miiszer a nyirofesziiltséget (t, Pa) regisztralta az egyre novekvo
(30-500 s1) deformacids sebesség értékeknél, allandd hdmérsékleten (25 °C-on).

A mintak mérésre torténo elokészitése soran 1, 2 és 3 m/m%-os kiindulasi montmorillonit és
Ag’-montmorillonit szuszpenzidkat készitettem. Az igy Osszeallitott mintak folyasgdrbéinek

tanulmanyozasat kovetden egy dsszetételnél, azaz 3 m/m%-0s montmorillonit, Ag°-montmorillonit
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és LDH/ Ag®-montmorillonit (25/75 m/m%) rendszerek folyasgdrbéit rogzitettem pH= 3; 4,5 és 6-

os értéken.

12. abra. Az Anton Paar Physica MCR 301 tipust reométer (a) és a DG 26.7 tipust mérdfej (b)
fotoja, valamint a méréfej sematikus (hosszmetszeti) abraja (c).

A rendszerek pH értékeit 0,1 M-0s HCI-, ill. 0,1 M-os NaOH-oldat hozzaadasaval allitottam be
a kivant pH értékekre és az igy elkészitett mintak reoldgiai jellemzése 24 6ra utan tortént, a mérések
elott a bedllitott pH értékeket ujra ellendriztem. A pH mérés soran a Metrohm, 827 pH lab nevii

késziiléket hasznaltam.

3.3.11 Atomer6 mikroszkopia

Az LDO/ p(PFDAK) kompozit filmek nano-érdességét Atomi Eré Mikroszkop (AFM)
segitségével jellemeztem. Az AFM-képek Nanoscope III. tipust Digital Instruments (USA)
szkenerrel késziiltek, melynek piezo kristalya x €s y iranyban 12,5 um, z iranyban 3 um mozgatasra
képes. Az alkalmazott szilicium tii egy Veeco Nanoprobe Tips RTESP modell volt (125 um tiihossz,
300 kHz frekvencia, 40 N/m rugoéallandoval), a méréshez pedig tapping (kalapald) tizemmodot

valasztottam.

3.3.12 A feliileti érdesség profilometrias meghatarozasa

A feliilet érdességének megallapitasara igen sokféle késziilék alkalmas. Az LDO/ p(PFDAK)
kompozit filmek feliileti érdességét az SZTE-TTIK, Fizikus Tanszékcsoport, Optikai és
Kvantumelektronikai Tanszéken talalhatd Dektak 8 (Veeco) tipusu profilométer késziiléken
végeztem el. A mérés soran egy gyémanttii allando sebességgel halad a minta feliiletén, majd
horizontélis és vertikalis iranyll elmozduldsa analog jelet general, ami a szamitogépes kiértékelés
utan a monitoron jelenitheté meg. A szkennelési hossz tetszélegesen valtoztathaté 50 um -50 mm
kozott. A kompozit filmek mérésekor alkalmazott szkennelési hossz 5 mm és a tlire haté nyomoerd

pedig 3 mg (29,4 uN) volt. A feliileti érdesség kifejezésére kiilonb6zé érdességi mutatok
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hasznalatosak, mint amilyen az atlagos érdesség (average roughness, Ra) vagy a négyzetes durvasag

(root-mean-square roughness, Rq, ill. gyakran w) (13. abra).

y R R
a periodikus y q
' / tartomany periodikus

tartomany

13. abra. A feliileti érdesség kifejezése atlagos érdesség (Ra), ill a négyzetes durvasag (Rq)
érdességi mutatokkal.

Az atlagos érdesség és a négyzetes durvasag mérdszama a kovetkezo Osszefiiggésekbol (12. és 13.
egyenlet) hatarozhatok meg [94, 95]:

Rq ==~ %iy|h — (12)

J ¥ (h - (13)

ahol n a mérési pontok szama, h; az adott pont tavolsaga egy tetszéleges, de a kozépsikkal

parhuzamos feliilettdl mérve és h a kozépsik tivolsiga a vele parhuzamos viszonyitési siktol.

3.3.13 Kompozit rétegek nedvesedési tulajdonsagainak meghatarozasa

Az elballitott LDO/ p(PFDAK) kompozit rétegek vizre torténd nedvesedési tulajdonsagait
peremszog mérésekkel jellemeztem. A peremszog értékek meghatirozasahoz egy Easy Drop (Kriiss

GmbH, Hamburg, Németorszag) miiszert (14. abra) alkalmaztam.

14. abra. A peremszog mérések sordn alkalmazott Kriiss, Easy Drop miiszer fotdja.
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szobahémérsékleten (25 °C-on) zajlottak.

A cseppentéseket egy 0,5 mm atmérdjii acél tlivel felszerelt fecskenddvel végeztem és a
feliiletekre 6-8 pL térfogatu ioncserélt vizcseppeket vittem fel. A mérések 1égkdri atmoszféran és

A kompozit rétegekre helyezve a vizcseppet az valamilyen szoggel illeszkedik a szilard

felszinhez [96]. Az illeszkedési sz6g, mas néven peremszog (Ow, kontaktszog) értékét a Young-
egyenlet szerint a kovetkez6 Osszefiiggéssel definialhato (14. egyenlet):

cos @ = (YsG— VsF)

YFG
értékek.

(14.)

ahol a jsc a szilard-gbz, ysr a szilard-folyadék és g a folyadék-g6z hatarfeliileti fesziiltség

Drelich médszere alapjan [97] az LDO/ p(PFDAK) kompozit rétegek tovabbi nedvesedési

tulajdonsagainak meghatarozasahoz n. cseppfelépitési és cseppelvételi technikaval (15. abra),
halado6 (Oadv) és hatrald (Orec) peremszogeket hatdroztam meg.

(a) (b) (c)
ti
AR e
réteq | | | | | |
15. abra. A cseppfelépitési és cseppelvételi technika (kontaktszog (@w) (@), haladd (Oaw) (b) és
hatrald (Orec) (C) peremszogek) sematikus abraja.

A kapott haladdé (@adav) és hatrald (Orec) peremszog értékekbol,
fesziiltség értékének (yi,

72,1 mN/m), valamint a peremszog hiszterézis

az ioncserélt viz feliileti
meghatérozhatd volt a kompozit rétegek latszolagos feliileti szabad energidja (ys°') az alabbi
Osszefiiggés ismeretében (15. egyenlet) [98]:

ismeretében,

tot _ y1(1+c0s 6 4qp)?
Vs =

(2+cos Bgec+cos GAd,,))

(15.)
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3.3.14 Fotokatalitikus hatékonysag meghatarozasa
Fotokatalitikus tulajdonsagok meghatarozasa S/L hatarfeliileten

A 3.2.9. fejezetben eléallitott LDO/ p(PFDAK) hibrid rétegek hatékonysaganak vizsgalata soran
benzoesav modell molekula fotokatalitikus bontasat vizsgaltam szilard/folyadék (S/L)
hatarfeliileten. A bontasi kisérleteket megel6z6en, benzoesav kalibracios oldatsorozatot készitettem.
Az oldatokra felvett abszorbancia spektrumokbol (Melléklet 1. M (a) abra) meghataroztam a
kalibracios egyenest (Melléklet 1. M (b) abra), majd ezen egyenes felhasznalasaval hataroztam meg
a hibrid rétegek altal bontott benzoesav mennyiségét.

A fotokatalitikus mérések soran a 25 cm? feliiletti hibrid rétegeket 40 mL 0,17 g/L benzoesav
vizes oldataba meritettem ¢s egy kvarclemezt helyeztem a reakcidedény tetejére, elkeriilve az oldat
parolgasat a bevilagitas soran (16. (a) abra). A benzoesav fotooxidaciojat Ocean Optics UV-VIS
USB4000 tipust diddasoros spektrofotométerrel kovettem, 4 oras bevilagitasi idoket alkalmazva.
Az osszedllitott rendszereket szobahdmérsékleten (25,0 £ 0,5 °C), allando kevertetés mellett, 5 cm
tavolsagra helyeztem az alkalmazott fényforrastol (15 W-o0s GCL307T5L/CELL LightTech, UV-A
fényforras (S1 fénycsé); Amax= 365 NM, 5 cm tavolsagon mért teljesitménye: 6,38 mW/cm?). Az S1
fényforras emisszios spektruma a 16. (b) abran lathato. A bevilagitasok el6tt 15 perces adszorpcios

1d6ket alkalmaztam.

(b) UV-B UV-A A= 365 nm
e uvci ||
S1 fénycsé ) P |
g i
< P i
—kvarclveg € b .
) - i
benzoesav-oldat L
Tapegység — b ﬂ
J magneses . T ; . —y
Keverdbot 200 300 400 l?ggn ) 600 700 800

16. abra. A mérések soran alkalmazott kisérleti elrendezés sematikus abraja (a) és az alkalmazott
fényforras (S1 fénycsd, 5 cm tavolsagon mért teljesitménye: 6,38 mW/cm?) emisszios spektruma

(b).

Fotokatalitikus tulajdonsagok meghatarozasa S/G hatarfeliileten

A 3.2.11. fejezetben eldallitott TiO2/ HAp/ p(EA-co-MMA) polimer kompozit rétegek bontasi

crer

crer

kovettem, 2 oras bevilagitasi id6t alkalmazva. A mérések kivitelezése soran az 50 cm? feliiletii

kompozit rétegeket egy FV-165 tipusu reaktorba helyeztem (Vrv-165= 165 cm®) (17. (a) abra), mely
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a GC késziilékhez (Shimadzu GC-14B) kozvetleniil csatlakoztathatd. A kvarclemezzel ellatott
reaktor (FV-165) folé helyeztem a mérés soran alkalmazott LED tipusu (Amax= 405 nm, 5 cm

tavolsagon mért teljesitménye: 24,28 mW/cm?) fényforrast (17. (b) abra).

(b)

LED
Amax=405 nm

Int. (cps)

reaktor

200 300 400 500 600 700 800
A(nm)

17. abra. Az etanol tesztmolekula fotodegradécioja sordn alkalmazott kisérleti elrendezés (a) és a
LED tipusu fényforras emisszios spektruma (b), 5 cm tavolsagon mért teljesitménye: 24,28
mWw/cm?,

A mérések soran 5 puL etanolt (0,36 mM) és 2,5 uL vizet injektaltam a reaktortérbe. A bevilagitasok
el6tt 30 perces adszorpcids idoket alkalmaztam. A lampa és a film kozotti tavolsag minden esetben

5 cm volt.

3.3.15 A fotokatalizator kompozit rétegek feliiletén képz6do szabadgydk meghatarozasa

A 3.2.9. fejezetben eléallitott LDO/ p(PFDAK) polimer kompozit rétegek feliileti reaktivitasat
luminometrias modszerrel is mértem a Sirius L tipusu egycsoves luminométer (Titertek Berthold,
Germany) alkalmazasaval. A modszer mérési elve az, hogy fotokatalitikus reakciok soran keletkez6
reaktiv gyokok pl. szuperoxid (O27), hidrogén- peroxid (H202), vagy hidroxil- gyok (‘HO)
kolcsonhatasba 1épnek a luminol (5-amino-2,3-dihidro-1,4-ftalazindion, Sigma-Aldrich, > 97 %)
molekulaval [99] (18. abra), ennek hatasara kék fényt emittal (424 nm), mely intenzitasa a

keletkezd reaktiv gyokok szamaval aranyos €és luminométerrel detektalhato.

*

a
NH, o] NH, o) NH, o} NH;
Y e
nh lUgos oy | +H20: o &
. ' o| + N2 ] + hv
NH  kdzeg N L] o)
(o] oe (e}
Luminol dianion 3-amino-ftalsav 3-amino-ftalsav

“ gerjesztett allapot

18. abra. A luminol molekula reakcidja hidrogén-peroxiddal.
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A mérések megkezdése elott egyre ndvekvo koncentracioval (rendre 0; 0,25; 0,5; 1,0; 2,5 és 5
mM) rendelkez6 H20; vizes-oldatsorozatot készitettem, majd ezek 100 uL-es térfogataihoz 100 uL
1,69 mM-o0s vizes luminol oldatot adtam ¢és a luminométerrel meghatarozott kibocsajtott
fényintenzitasokbol (RLU/s: relativ fényegység) meghataroztam a kalibracios egyenest (Melléklet
2. M abra). A kapott kalibracios egyenes felhasznalasaval hataroztam meg a fotokatalitikus
folyamat soran keletkez6 reaktiv gy6kok mennyiségét a kompozit rétegek jelenlétében. Ennek soran
a 25 cm? feliiletii LDO/ p(PFDAK) polimer kompozit filmeket 40 mL ioncserélt vizbe meritettem és
a folyadék razoasztallal torténd enyhe kevertetése mellett LED tipust fényforrassal (Amax= 405 nm)
vilagitottam be. A fényforrast a folyadékoszloptdl jelen esetben is 5 cm magassagba helyeztem és a

reakcidoedény tetejére kvarclemezt helyeztem, elkeriilve a parolgast a bevilagitas soran (19. abra).

19. abra. A luminometrias mérések soran alkalmazott kisérleti elrendezés.

Adott mintavételi idépontokban (0; 2,5; 5; 10; 15; 20; 30; 40; 50; 60; 75 és 90 percben) 100 pL
mintdhoz 100 pL 1,69 mM-0s luminolt adtam, majd a miiszerbe helyezve mértem a mintak altal
kibocsajtott fényintenzitast (RLU/s: relativ fényegység) a Sirius L kiértékeld szoftver segitségével.
A mintak 6sszehasonlithatosdganak érdekében, minden minta mérése esetén a 30. masodpercben
regisztralt adat értékét vettem alapul. A méréseket pedig minden esetben szobahdmérsékleten (T=

25,0 £ 0,5 °C) végeztem.

A mikrobiolégiai kisérleteket a Ljubjlanai Egyetem Egészségiligyi Kardn végeztem. A kisérletek
kivitelezése soran a Pseudomonas aeruginosa (P. aeruginosa) ATCC 27853 és Escherichia coli (E.
coli) ATCC 35218 Gram-negativ, ill. Staphylococcus aureus (S. aureus) ATCC 25923 Gram-
Osszetétell 0, 20, 40, 60, 80 m/m% LDO tartalmi LDO/ p(PFDAk) kompozit rétegek felszinén.

A vizsgalatok megkezdése el6tt, a kisérletek soran alkalmazott anyagokat (taptalaj, tapoldat,

10xPBS-puffer, ioncserélt viz) és eszkozoket (iivegedényeket, livegbotokat, csipeszeket,
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kémcsoveket, pipettak tipjeit) 20 percig 121 °C-on autoklavban sterilizaltam, majd a vizsgalat el6tt
hagytam lehiilni szobahdmérsékletre. A vizsgalandd mintakat (iiveghordozon kialakitott LDO/
p(PFDAK) kompozit rétegeket) és a vizsgalat soran hasznalt mintatartokat pedig 1 oran keresztiil
UV-lampa alatt (A= 254 nm), steril elszivofiilkében tartottam. A 10xPBS puffer elkészitése soran
80 g NaCl-ot (99,8 %, Sigma-Aldrich), 2 g KCl-ot (99 %, Sigma-Aldrich), 14,4 g NaHPOs-ot (99
%, Sigma-Aldrich) és 2,4 g KH2PO4-ot (99 %, Sigma-Aldrich) 1 liter ioncserélt vizben oldottam
¢s 1 M-o0s HCI- és NaOH-oldatok hozzadasaval allitottam be pH-jat pH= 7,4 értékre.

A baktériumokat a mikrobiologiai vizsgalatok el6tt taptalajra oltottam, majd a leoltott
baktériumtenyészeteket 24 6ran at 37 °C-on inkubaltam. Az taptalaj elkészitése soran olyan agar
készitményt (Nutrient Agar, Biolife, Italy) alkalmaztam, mely 15 g/L agart, 3 g/L szarvasmarha
kivonatot (angolul: beef extract) és 5 g/L peptont tartalmazott. A készitmény 2,3 grammjat 100 mL
ioncserélt vizben oldottam, 121 °C-on sterilizaltam, majd steril Petri csészékbe ontottem és végiil a
szobahémérsékletii taptalajokra (kiilon-kiilon) leoltottam a baktériumokat.

24 ora elteltével, a leoltott baktériumtenyészetekbdl egy-egy izolalt telepet 50-50 mL steril
tapoldatban szuszpendaltam, majd 18 6ran at 37 °C-on inkubaltam. A tapoldat (Nutrient Broth,
Biolife, Italy) 3 g/L szarvasmarha kivonatot és 5 g/L peptont tartalmazott. 18 éra elteltével (a
baktérium sejtek exponencialis ndvekedési fazisuk végén, stacionarius fazisuk elején [100]) 1,33
mL (1x108 — 1x10° CFU/mL) bakterium-szuszpenziot 40 mL steril tapoldatban szuszpendaltam, a
megfelelé 1x107 — 1x108 CFU/mL koncentracio elérése céljabol. A steril 1 x 1 cm?-es LDO/
p(PFDAk) kompozit rétegeket 20 mL (1x107 — 1x108 CFU/mL) baktérium-szuszpenziokba
meritettem, majd 18 o6rdn 4t 37 °C-on inkubdltam. Az inkubacids 1d0 elteltével, a rétegeket a
baktérium-szuszpenziokbol kiemelve, 1xPBS pufferrel oblitettem (a 10xPBS puffert 10-szeresére
higitottam), majd 3 mL 0,1 m/v%-os kristalyibolya festékbe (Merck, Germany) meritettem 5 percig.
Ezzel a lépéssel a rétegek felszinén megtapadt baktérium sejteket festettem meg. A rétegeket a
festekbdl kiemelve, egy tjabb 1XPBS pufferrel torténd oblités kovetett. Végiil 400 uL 96 %-os
etanolos 6blitést alkalmazva (3 perc) kivontam a festék molekulakat a baktérium sejtekbdl. A kivont
festék mintakat pedig optikai denzitast mérd fotométerrel (Infinite 200® PRO, Tecan Austria GmbH,
microplate reader) mértem 620 nm-es hullimhossznal (ODe20). A kisérletek soran 3 parhuzamos

mérést végeztem ¢és kontroll vizsgalatok sordn pedig baktérium mentes tapoldatot alkalmaztam.
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3.3.17 Fotokatalizator tartalmu kompozit rétegek antibakteridlis tulajdonsaganak vizsgalata

fluoreszcens mikroszkdp alkalmazasaval

A 3.2.9. fejezetben eldallitott LDO/ p(PFDAK) polimer kompozit rétegek koziil a 80 m/m% LDO
fotokatalizator tartalomnal vizsgaltam a réteg antibakterialis tulajdonsagat fluoreszcens jelolési
eljarassal. A kompozit réteg felszinén megtapadt, majd a fotokatalizis soran sériilt baktérium
sejteket a Leica DM IL LED FLUO tipust fluoreszcens mikroszkopos mérésekkel vizsgaltam. A
kisérelt kivitelezése soran 0,2 mL fluoreszcens festék kit-tel (LIVE/DEAD® BacLight™ Bacterial
Viability kit L7007, Life Technologies, Magyarorszag) jelolt Pseudomonas aeruginosa ATCC
27853 tesztbaktérium szuszpenziot a 80 m/m% LDO/ p(PFDAKk) kompozit réteg feliiletre (2 x 2
cm?) jutattam és LED tipusti (Amax= 405 nm) fényforrassal vilagitottam be 2 6ran keresztiil. A
baktérium szuszpenzi6 koncentracidja 1x10° — 5x10° CFU/mL volt. A fluoreszcens festék kit két
Osszetevobdl all, a SYTO 9 festék, mely atjut az él6 baktérium sejtfalan, és a propidium-jodid
fluoreszcens festék (PI), mely nem képes behatolni az €16 baktérium sejtfalaba, csak ha a sejtfal
sériilt. gy a baktériumok életképességének fluoreszcens mikroszkopos vizsgalata soran, a Leica
mikroszkop megfeleld sziirGinek alkalmazasa mellett, az é16 baktérium sejtek zolden (L5-0s sziird),

a sériilt vagy elpusztult baktérium sejtek pedig piros szint (N2.1-es szlir@) emittalnak.

3.3.18 LDH oldasa szintetikus gyomornedv (SGF) kozegben

A hatbéanyag hordozo6 2:1 Mg/Al-LDH oldasat szintetikusan eldallitott gyomornedvben (SGF-
oldatban) vizsgaltam, pH= 1,5 értéken. Az SGF-oldat készitése soran 0,745 g KClI-ot (99,5-100 %,
Reanal) és 0,25 g pepszint (1:10000 NF; 2000 U/g activity, Molar Chemicals Kft.) 50 mL ioncserélt
vizben oldottam, majd az oldathoz 0,835 mL tomény HCl-at (37 %, Molar Chemicals Kft.) adtam a
kivant pH= 1,5 érték eléréséhez [101, 102]. Az 50 mL SGF-oldathoz (a 3.2.1. fejezetben szintetizalt)
0,5 g LDH pormintat adtam. Az LDH oldodasat gravimetriasan ill. rontgendiffrakcios mérésekkel
(Bruker D8 rontgendiffraktométerrel végeztiik, CuKq sugarzas: A = 0,154 nm, 40-50 kV, 30-40 mA,
2-30° (20) szogtartomanyban, szobahOmérsékleten) kovettem nyomon. A 0,01 g/mL LDH
szuszpenziot (SGF kozegben, pH= 1,5) szobahémérsékleten kevertettem, majd adott id6 elteltével
1-1 mL mintat vettem ¢és (10 perc, 14.500 rpm) centrifugalast kovetden szaritoszekrényben 80 °C-

on beszaritottam. A kisérletek soran 3 parhuzamos mérést végeztem.

3.3.19 KYNA hatéanyag leadas vizsgalata
A KYNA hatéanyag leadasat az emberi nyal és gyomornedv pH-jan, azaz 6,70 [103, 104] és 1,5-
0s [101] pH értékeken vizsgaltam, egy dializalo celluloz membran (cut-off= 12-14 kDa, Sigma
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Aldrich) alkalmazasa mellett. A bemérendé kompozitot, a hatbanyag tartalma szerint, elézetes
kalibraci6 alapjan tigy valasztottam meg, hogy a mérendé komponens (KYNA) abszorbancidja ne
haladja meg a 1,5-es abszorbancia értéket, akkor sem, ha az Osszes hatéanyag kioldédik 4 ora
elteltével.

A PBS-puffer (pH= 6,70) kozegii, 1 mL 1,6 mg/mL koncentraciéju KYNA-oldatot, ill. 1 mL
(3.2.7. fejezetben eldallitott) KYNA/ LDH szuszpenziot (1,6 mg/mL KYNA-ra nézve), dializald
membran hartydba (atmérdje 1 cm, hossza 10 cm) pipettdztam. A hatéanyag, ill. kompozit tartalmu
membranokat pedig 100-100 mL PBS-pufferbe (pH= 6,70 és 1,5) meritettem, fliggdleges
helyzetben. A koézeget folyamatos kevertetés mellett 37 °C-on inkubaltam és adott idépontokban
mintat vettem. A kinurénsav hatéanyag kioldodasat Ocean Optics UV-VIS USB2000 tipusu
diddasoros spektrofotométerrel kdvettem, A= 250-350 nm hulldmhossz tartoméanyon.

A hatdanyag leadas kisérleteket megel6zden, kinurénsav kalibracids oldatsorozatot készitettem
pH= 6,7 és 1,5 értékeken. Az oldatokra felvett abszorbancia spektrumokbdl meghataroztam a
kalibracios egyeneseket (Melléklet 3. M abra), majd ezen egyenesek felhasznalasaval hataroztam

meg a felszabadult KYNA hatoanyag mennyiségeket az egyes vizsgalt pH értékeken.

3.3.20 LDH/ Ag®-montmorillonit két komponensii rendszer pH-fiiggésének vizsgalata

Az LDH/ Ag’-montm. rendszer pH-fiiggd sajitsaganak vizsgalatdhoz olyan 3 m/m%-0s
koncentracioval rendelkezd szuszpenzidkat készitettem, ahol az antibakterialis tulajdonsagokkal
rendelkezé Ag’-montmorillonit, ill. a szférikus szerkezetii LDH ardnya 75/25 m/m% volt. Az
eléallitott mintdk antibakterialis hatasaért felelés AgP-montmorillonit tartalmanak felszabadulasat
pH= 3-as és 6-os értéken vizsgaltam az id6 fiiggvényében. Ehhez egy vertikalis diffuzios cellat
(modositott Franz-cellat) alkalmaztam (20. abra).

A cellat eredetileg in vivo hatéanyag leadas (ill. penetracid) meghatarozasara hasznaljak
kiilonb6z6 porusméretli membranok felhasznalasaval. A mérések soran a szabvanyos membranok

helyett egy 45 um-es porusmérettel rendelkez6 szitaszovetet hasznaltam.

felsé rész

(a) (vizsgalandé mintaval) (b) @
[
mintavétel - “_ =
L S ] -
membran / ‘ - ‘.
= -
alsé rész
(desztillalt viz)
00,
magneses
| keveré
20. abra. A kioldodasi tesztek soran hasznalt vertikalis diffuzios cella sematikus abraja (a) és

fotoja (b).
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A kisérletek soran a cella (1 mL-es térfogatu) felsé részébe 0,088 g pH= 3,0 értékkel rendelkezd
szuszpenziot helyeztem, majd egy oran keresztiil spektrofotometriasan (Ocean Optics UV-VIS
USB4000 tipusu diddasoros spektrofotométer) regisztraltam a membranon az als6 (4 mL térfogata)
térrészbe atjutd Ag’- montmorillonit mennyiségét az eldzetesen elkészitett kalibracids egyenes
felhasznalasaval (Melléklet 4. M abra). Ezt kvetden ugyanazon mintahoz annyi ligot adtam, hogy
annak pH értéke 6 legyen, majd ujabb egy oran keresztiil vizsgaltam a membranon atjutott

hat6banyag mennyiségeét.
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4. Kisérleti eredmények és értékelésiik

Doktori munkam soran kiilonb6z6 felhasznalasokra alkalmas kompozitokat allitottam elé LDH,
LDO, montmorillonit, ill. HAp szervetlen, valamint akrilat alapi polimer komponensek
felhasznalasaval. A 21. abra Osszefoglalja az eldallitott komponensek és az ezekbdl kialakitott
kompozitok sematikus abrajat, a kialakitott kompozitok lehetséges alkalmazasi teriileteinek

megjelolésével. Az eredményeket az abranak megfeleléen mutatom be a kovetkezo fejezetekben.
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(KYNA)
KYNA/LDH
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21. abra. Az eléallitott komponensek és kialakitott kompozitok dsszefoglald sematikus abraja, a
lehetséges alkalmazasi teriiletek megjelolésével.
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4.1 Lamellas szerkezetii LDH és kinurénsav/ LDH kompozitok jellemzése

4.1.1 Lamellas szerkezetti LDH szerkezeti jellemzése

A kinurénsav hatéanyagot tartalmazé LDH alapi kompozit kialakitdsdhoz szolgalé LDH
szerkezetének jellemzésére rontgendiffrakciés mérést végeztem a 3.3.1. pontban leirtak szerint, a

rontgendiffraktogramot a 22. abra mutatja.
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22. abra. A lamellas szerkezetii 2:1 Mg/Al-LDH porminta rontgendiffraktogramja és egy
reprezentativ SEM felvétele.

Lathato, hogy az LDH elsédleges és masodlagos reflexioi a 20=11,39° (003) és 22,82°-nal (006)
talalhatoak, mely 7,75 A és 3,86 A bazislap tavolsagnak felel meg. A 22. abraba beszurt pasztazo
Ez a szerkezet és morfologia a hidrotermalis koriilmények kozott eldallitott 2:1 Mg/Al-LDH-ra
jellemzo6 és az irodalmi adatokkal is jo egyezést mutat (JCPDS No. 89-0460) [105]. Nitrogén
adszorpcids mérésekkel a minta fajlagos feliiletét is meghataroztam. A 23. (a) abran az LDH-ra
kapott nitrogén adszorpcios izoterma lathatd. Adszorpcids hiszterézis figyelheté meg a kapott
izoterman, mely valoszin(siti a porusos szerkezet kialakulasat. Az LDH-ra kapott fajlagos feliilet

aggr= 114,96 + 0,48 m?/g-nak, mikropérus térfogat V,,= 26,42 cm®/g STP-nek adédott.
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23. abra. A 2:1 Mg/Al-LDH minta nitrogén adszorpcios izotermaja (a) és t-Plot (b) abrazolasa.

Az LDH minta szerkezeti jellemzése mellett a késébbi interkalacios mechanizmus kivitelezése
céljabol meghataroztam az LDH hordozo6 fajlagos toltését is (24. abra), a 3.3.3. pontban ismertetett

toltés-titralas alkalmazasaval.

aramlasi potencial (mV)
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24. abra. A 10 mL 0,1 m/m%-os 2:1 Mg/Al-LDH szuszpenzi6 aramlasi potencial értéke a
hozzaadott 0,1 m/m%-os vizes tenzidoldat térfogatanak fiiggvényében.

A kapott titralasi gorbén lathato, hogy a pozitiv toltésti LDH esetében a hozzaadott anionos tenzid
(NaDS) mennyiségének novekedésével folyamatosan csokken a mért dramlasi potencial érték a
semleges toltésallapot eléréséig. A toltéskompenzalasi pont eléréséig az alklamazott tenzid

mennyiségekbdl meghataroztam az LDH hordozo6 fajlagos toltését, mely 0,641 mmol/g-nak adodott.
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4.1.2 Rétegkozi kinurénsav (KYNA) hatoanyagot tartalmazo LDH alapu kompozit elallitasa és

szerkezetvizsgalata

A Kkationos brucit LDH-rétegek rétegkozi teriikben cserélhetd anionokat tartalmaznak lehetové
téve a biomolekuldk egyszerli ioncsere reakcioval torténd beépiilését, mely révén bio-LDH
nanohibrid rendszerek allithatok eld.

A KYNA LDH rétegek kozé torténd interkalaciojat flureszcencias és rontgendiffrakcios
mérésekkel kovettem nyomon. A mérések soran meghatdroztam az LDH adszorpcids kapacitasat a
KYNA-ra nézve. Ehhez szisztematikusan valtoztattam a KYNA/ LDH aranyat és fluorometriasan
mértem az egységnyi tomegli LDH 4altal felvett KYNA mennyiségét (25. abra). A mérések soran a

crer

az interkalacidonak volt kdszonheto.

a
120 - ( )

100 (b)
I
a
|
=]

80 -
<
E . KYNA/LDH
& 2 témegarany
o 60 L
E —_—

40 |

20 A

350 400 450 500 550
hullamhossz (nm)
0

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
KYNA/LDH témegarany

25. abra. Az LDH lamellék 4ltal elektrosztatikusan megko6tott KYNA mennyiségének alakulésa a
KYNA/ LDH tomegaranyanak novekedésével (a). Az interkalalt KYNA mennyiségének
meghatarozasa fluoreszcenciasan (b) (Aex= 350 NnmM; Aem= 355 — 550 nm).

Az eredményekbdl 1athato, hogy kezdetben a KYNA tomegarany novekedésével kozel linearisan
n6 a felvett KYNA mennyisége, majd egy torést kovetden (10-15 %-0s KYNA tartalom) kis
mértékben lathatunk novekedést. Megallapitottam, hogy 30 %-0s KYNA tartalomnal, az egységnyi
tomegli LDH kb. 12 % KYNA felvételére képes. Figyelembe véve az LDH anioncsere-kapacitasat
(0,641 mmol/g), valamint a KYNA molekulatomegét (189,17 g/mol), az elméleti értékek is azt
mutatjak, hogy kb. 120-130 mg interkalaloédhat maximalisan az LDH rétegek kozé.
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Az interkalaci6 sikeres kimenetelét a 26. abran lathato rontgendiffrakcios mérések is igazoljak.
A kiindulasi LDH rontgendiffraktoramjahoz képest a KYNA-tartalmtit LDH minta esetén a 20=
11,39°-ndl talalhat6 reflexid intenzitdsa lecsokken, és ezzel parhuzamosan jabb reflexioé jelenik

meg (26. abra) 20=4,11°-nal, mely d.= 2,15 nm-es bazislap-tavolsagnak felel meg.
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26. abra. A kiindulasi LDH és KYNA/ LDH interkalacios kompozit pormintak
rontgendiffraktogramjai.

Az LDH-ra jellemzd rétegvastagsag 4,7 A, a lamelldk kozotti tavolsagot (d) pedig a kdvetkezd

Osszefliggésbol szamolhato ki:
d=d.-0,47 nm (16.)

Az Osszefiiggésben a 0,47 nm az LDH réteg vastagsagat, a d. a bazislap-tavolsagot jelenti. Az
Osszefliggés alapjan, a KYNA/ LDH esetén a lamella kozti tadvolsadg 1,67 nm-re novekedett. Annak
igazolasaként, hogy a KYNA molekulak beépiiltek a lamellak kozé a molekula méretét HyperChem
7.0 molekula-modellezé (PM3) szemiempérikus szamolassal is szamitottam, melynek soran az x, y
¢és z koordinatakra 6,399; 0,010 és 8,483 nm értkeket kaptam.
Az XRD mérések és a PM3 szdmolas soran a kapott KYNA molekula méreteit 0sszehasonlitva a
molekuldk rétegkozi interkalacigja sordn a KYNA molekuldk paraffin tipust monoréteg
elrendez6dést mutatnak a rétegen beliil (26. abra, besziirt sematikus dabra).

A 27. abran lathatoak a kiindulasi LDH és a KYNA, valamint a Mg/Al-LDH-ba interkalalt
KYNA mintak FT-IR spektrumai a szerkezet igazolas szempontjabol fontos savok megjelolésével.

A kiindulasi LDH spektrumédn egy széles abszorpcios savot figyelhetiink meg 3650 — 2500 cm™
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hullamszam tartomanyban, mely az interlamellaris vizmolekulak és az LDH-rétegek hidroxilcsoport
vegyértékrezgéseinek (Von) tulajdonithatd. Az 1383 cm™-es hullamszamnal megjelend, a NO3 -
csoport vegyértékrezgésének tulajdonithatd sav [106] abszorbancidja a KYNA/ LDH kompozit
esetén lecsokken, jelezve az interlamellaris NO3 -anionok kicserélédését KYNA molekuldkra. A
kiindulasi KYNA spektruman a karboxilcsoportban 1évé —O—H kotés vegyértékrezgése 3474 cm ™t
hullamszamnal figyelheté meg. Tovabba, a 3431 cm™ hullamszamnal talalhato a kinolin gyiirtihoz
kotott OH-csoportra jellemzé cstics, mig 3076 cm™*-nal a kinolin gyiirti C—H kotéseinek és 2968 cm
L.nél megjelend sav a benzil- és kinolingytiriik C=H kétésének vegyértékrezgéseinek tulajdonithatd
[107]. Az aszimmetrikus és szimmetrikus COO™ vegyértékrezgések 1700-1400 cm™ hullamszam
kozott jelennek meg, az 1631, 1595, 1415 és 1247 cm™-nél jelentkezd savok pedig rendre a v(C=0),
vas(COO0), vs(COO) és v(C-N) vegyértékrezgései [108, 109]. Az interkalaciot kovetden a KYNA/
LDH kompozit spektruman ezek a jellegzetes COO™ vegyértékrezgések (1631, 1595, 1415, 1247
cm-nél) szintén jelen vannak, tovidbbi megerdsitésként szolgdlva a KYNA/ LDH kompozit

kialakulasara.
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27. abra. A kiindulasi LDH, KYNA és KYNA/ LDH kompozit FT-IR spektrumai.

Az LDH/ KYNA interkalalt kompozit szervesanyag tartalmat termoanalitikai mérésekkel is
meghataroztam. A 28. abran. a kiindulasi LDH, valamint a KYNA és KYNA tartalmt LDH mintadk
TG- gorbéit tiintettem fel. A szakirodalmi adatok alapjan az LDH termikus viselkedését altalaban
két £6 szakasz jellemzi: (I) az adszorbealt €s az interlamelléris vizvesztésnek koszonhetden kb. 200
°C-os tartomanyig tapsztalhat6 egy reverzibilis és endoterm folyamat, ami a lamellaris szerkezet
Osszeomlédsa nélkiil kovetkezik be. A (II) masodik szakasz, altalaban 200 és 600-800 °C kozotti
homérséklet-tartomanyban fordul eld, és megfelel a lamellaris hidroxilcsoport eltlinésének

(dehidroxilezésnek) és az anionveszteségnek [110].
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Ennek megfelelden a kiindulasi LDH (vastag vonal) TG gorbéjén tomegveszteség figyelhetd meg
a 25-245 °C homérséklet-tartomanyban, mely a rétegkozi viz tavozasanak kdszonhetd. A kovetkezo
szakaszban két jelentés tomegvesztés volt tapasztalhatd, 245-600 °C hémérséklet-tartomanyban a
feliileti hidroxilcsoportok tavoztak, ill. az LDH nitrat tartalma NO2 formaban tavozik. Lathato
tovabba, hogy a tiszta KYNA hobomlésa 150 és 650 °C kozott tortént €s ezen a homérsékleten a
szerves KYNA tomegvesztesége teljes volt (szaggatott vonal). A megfeleld6 TG gorbékkel
Osszehasonlitva megallapithatd, hogy a KYNA/ LDH kompozit és az LDH minta kdz6tt fennmarado
tomegkiilonbség 13,9 m/m% volt. A 25. dbran lathattuk, hogy az LDH lamelldk maximalis
adszorpcios kapacitasa koriilbeliil 120 mg KYNA/ g LDH volt. A termogravimetrias eredmények
tehat megerdsitették, ill. alatamasztottak ezt a ~ 12 m/m% KYNA-tartalmat.
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28. abra. A kiindulasi LDH, KYNA ¢és KYNA/ LDH kompozit TG (%) gorbéi. (flitési sebesség: 5
°C/ perc).

4.1.3 A KYNA hatéanyag kioldodasanak meghatarozasa az LDH alapt nanohibrid rendszerbol

gasztrointesztinalis koriilmények kozott

A kinurénsav (KYNA) a triptofan anyagcsere terméke, neuroprotektiv és fajdalomcsokkento,

gyulladasgatld hatasa mellett [111], néhany kozlemény a KYNA fekélyellenes (un.

gastroduodenalis (gyomor-patkobéli) fekélyellenes) tulajdonsagarol is beszamol [112, 113].
A biokompatibilis Mg/Al-LDH lehetséges gyogyszerhordozoként lehetévé tenné a KYNA
hatéanyag leadasat gasztrointesztinalis koriilmények kozott, ugyanis kémiai Osszetételiiknek

kdszonhetden a réteges kettds hidroxidok pH fiiggd oldddasi tulajdonsagot mutatnak és savas
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koriilmények kozott jelentésen megnd az oldhatosaguk [114]. E tulajdonsagukat kihasznalva in
vitro koriilmények kozott vizsgaltam, hogy a KYNA/ LDH nanokompozit rendszer alkalmas-e pH-
valtozas indukalt hatéanyag leadasra.

Elsoként az LDH oldhat6sagat mesterséges gyomornedv (SGF) kozegben tanulmanyoztam, pH=
1,5 értékén (lasd 3.3.18. fejezet) és az LDH szerkezetvaltozasat Qravimetrids, illetve
rontgendiffrakcios mérésekkel vizsgaltam. Az LDH fenti pH értéken vett oldodasi profiljat a 29. (a)
abra szemlélteti, melyen megfigyelhetd, hogy az LDH oldddésa gyors, koriilbeliil 30 perc elteltével
a hordoz6 anyag 70 %-a, 6 ora elteltével kozel 83 %-a oldodik fel.
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29. abra. A gravimetriasan (a) és rontgendiffrakcios (b) mérésekkel nyomon kovetett LDH
oldodasa szintetikus gyomornedv (SGF) oldatban, pH= 1,5 értéken.

Ezzel parhuzamosan a rontgendiffrakcios mérések is alatamasztottak, hogy pH= 1,5 értékén az
oldodasnak koszonhetden az LDH szerkezet szétesik (29. (b) abra). Megfigyelhetd, hogy —az LDH
oldédasanak koszonhetden — a kezdeti, kristalyos LDH-ra jellemzé reflexiok (20= 11,39° (003) és
22,82°-nal (006)) idében csokkend intenzitast mutatnak a diffraktogramokon.

Ezt kovetden az LDH rétegei kozzé interkaldlt KYNA hatoanyag kioldodasat a szdj és a
gyomornedv pH értékén (pH= 6,70 [104, 105] és 1,5 [101, 102]) vizsgaltam. A kioldddott hatdbanyag
A 30. abra a hatdanyag-felszabadulasi profilokat mutatja be, melyeket testhdmérsékleten (37 °C)

és fiziologias sdoldatban végeztem. Az anionos KYNA oldhatdsaga és igy a kioldodas sebessége a
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pH-tol figg [115], igy jelent6s kiilonbség lathaté a KYNA kiolddodasi profiljan (sebességén) pH =
6,70 és 1,50 értéken, ugyanazon kisérleti koriilmények kozott (30. (a) abra).
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30. abra. A KYNA hatoanyag szazalékos kioldodasi profiljai (37 °C-on) kiilonb6z6 pH értékeken
(a) és az abszolut kiolodast mutato kinetikai gorbék az illesztett elsérendii fiiggvényekkel (b).

crer

oldat pH= 6,70 értéken egy atlatszo, tiszta oldat, ahogy az a beszart foton is lathato (30. (a) abra),
mig pH= 1,50 a KYNA oldhatésaga joval kisebb és egy zavaros, opalos rendszert eredményez.
Ennek koszonhetéen a KYNA molekulak pH= 6,70 értéken a membranon térténd atjutasa kétszer
gyorsabb, mint pH= 1,50-6s értéken. A kioldddott gyogyszer molekulak szazalékos mennyisége
folyamatosan n6t 180 percig, majd kb. harom ora elteltével ~90 %-os hatéanyag felszabadulasnal
telitédik a gorbe. Savas pH-an, azonban a KYNA kioldodasa egyrészt lassabb, masrészt a mért
maximalisan kioldodott hatoanyag értéke is csak koriilbeliil 43 % volt, a korabban ismerettet KYNA
heterogéncsapadék képzddése miatt.

A kiilonb6zé hordozdkba inkorporalt hatéanyagok kioldodéasi sebességét tobb folyamat is
befolyasol(hat)ja, azonban kiilonb6z6 kinetikai modellekkel a donts, sebességmeghatarozo
folyamat meghatarozhat6 [116-120]. A KYNA kioldodasat harom kinetikai modell alkalmazasaval
jellemztem. A 2. tablazatban foglaltam Ossze az alkalmazott kinetikai modellekbdl nyert
paramétereket és az egyenletek ,,josagat” (korrelacios koefficienst: R?), a KYNA és KYNA/ LDH
rendszerek esetében (pH= 6,70 és 1,50 értéken). A kinetikai modellek alapjan a KYNA pH= 6,70
értéken torténd kioldodasa, azaz a membranon torténd atjutdsa koncentraciojatol fiiggd elsérendii
kinetikaval jellemezhet6 (30. (b) abran), amelyet a modell magas R? (0,9955) értéke mutat (2.
tablazat).
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2. tablazat. A KYNA kioldodasi profiljaira alkalmazott kinetikai modellek alapjan kapott

paraméterek.
KYNA KYNA KYNA/ LDH
pH= 6,70 pH= 1,50 pH=1,50

37°C 37°C 37°C
Kinetikai modell k R? k R? k R2
Els6rend (s?) 4,75 x10° 0,9955 5,91 x 10 0,8363 1,49x10° 0,9045
Korsmeyer—Peppas (s™) 1,62 x 10° 0,9524 1,26 x 10° 0,9506 1,90x 10! 0,8361
Higuchi (s'12) 8,88 x 10° 10,9389 8,51 x 101 0,9261 8,57 x 101 0,8467

Az elsérendii kinetikai modell alapjan kapott elsérendi sebességi allando k értéke 4,75 x 105 s
Lnek adodott. Ezzel ellentétben az elsérendii modell nem adott jé illeszkedést (R?= 0,8363) pH=
1,50 értéken vizsgalt KYNA hatéanyagra, mely feltehetéen a fentiekben bemutatott rossz
oldékonysag, ill. csapadékképzddés miatt kovetkezhet be. A meghatarozott sebességi allandé ebben
az esetben k= 5,91 x 10 s™'-nek adddott.

A KYNA/ LDH nanokompozit esetében, pH= 1,50 értéken, egy fokozatosan ndvekvd és
elnyujtott hatdanyag-kioldodasi profilt figyelhetink meg, mely kb. 18 %-os hatdanyag
felszabadulast eredményezett 4 6ra elteltével (30. (a) abran). A KYNA kioldodasara az LDH alapu
nanokompozitbol az elsérendii sebességi modell adja a legjobb illeszkedést (R?= 0,9045) (30. (b)
abran), a meghatérozott sebességi allando k=1,49 x 107 st-nek adddott (2. tablazat).

Megjegyzendd, hogy a Korsmeyer—Peppas modell illesztése soran az n diffuzios kitevore kapott
értékek tovabbi informaciot hordoznak [121, 122]. A KYNA esetében pH = 6,70 és 1,50 értéken a
diffaziés kitevé n= 0,43 és 0,38 kapott értéke alapjan a hatéanyag kioldodas Fick-féle diffaziot
kovet. Viszont a KYNA/ LDH kompozit esetén (pH= 1,50 értéknél) ez a modell egyértelmiien
mutatja a nem Ficki-féle diffazi6é (anomalis transzport) megjelenését (n= 0,46), ahol a hatéanyag
diffuzidja és a hordozo erdzidja anomalis folyamatot eredményez [122].

Az eddigi eredmények arra engednek kovetkeztetni, hogy a KYNA hatéanyag a KYNA/ LDH
kompozitbdl torténd kioldodasanak sebesség meghatarozd 1épése az alabbi feltételek fiiggvénye
lehet: (1) LDH lamellak oldodasa; (2) ioncsere reakcio a KYNA és az LDH kozott és (3) a KYNA
kioldédasi mechanizmusa az LDH rétegekbdl.

Osszefoglalva a kapott eredményeket elmondhaté, hogy az eléallitott 2:1 Mg/Al-LDH nagy
fajlagos feliilettel ¢és pozitiv feliileti toltéssel rendelkezett ¢és alkalmasnak bizonyult
gyogyszerhatdanyag interkalaciora (31. abra). Az eldallitott KYNA/ LDH nanokompozot kb. 12
m/m%-os KYNA tartalommal rendelkezett és a ,,szendvics-szerkezetben” a KYNA paraffinszerii

elrendezddést mutatott. A kialakitott nanokompozitbdl a hatdanyag egy késleltett hatdéanyag-leadési
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profilt mutatott gasztrointesztinalis koriilmények kozott (pH= 1,5), négy ora elteltével 18 %
kinurénsav oldddott ki a nanohibrid rendszerb6l (31. abra). Az elényds tulajdonsagainak
koszonhetéen az LDH mint gyogyszerhordozd rendszer alkalmas lehet hatéanyagok

kapszuldzasara, szallitasara és leadasara.

KYNA/ LDH
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31. abra. Az LDH rétegek k6zz¢ interkalalt KYNA hatdanyag és a gyomorba keriild
nanokompozit hatéanyag felszabadulasanak sematikus abréja.
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4.2 A gombi morfolégiaju LDH és LDH/ Ag®-montmorillonit kompozit jellemzése

4.2.1 A goémbi morfologiaju LDH szerkezeti jellemzése

A ZnMgAI-LDH eléallitasakor tigynevezett egyiitt lecsapasos modszert alkalmaztam, mely
folyamat 1épéseit a 3.2.2.1. pontban mutattam be. A kiilonb6z6 pH értékeken szintetizalt LDH
rontgendiffraktogrammjait a 32. abran tiintettem fel.

A kiilonbozé pH-kon eldallitott ZnMgAI-LDH por mintdk rontgendiffraktogramjain
megfigyelhetd, hogy pH= 3 ¢és 5 koriili értéknél eldallitott mintdk esetében az elsddleges reflexid
6,45° (20) szognél talalhatd. Ezek a reflexiok, nagy valdszintiséggel a karbamid jelenlétére utalnak.
A szintézis soran a pH-at eltolva lagos tartomany felé, ezek a reflexiok eltiinnek és megjelennek a
réteges szerkezetli LDH mintara jellemz6 elsédleges és masodlagos reflexiok 20= 11,629° (do3)=

0,760 nm), illetve 20= 23,4° (d(oos)= 0,399 nm) sz6geknél.
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32. abra. A kiilonb6z6 pH értékeken (rendre pH= 3; 5; 8; 10 és 12) eldallitott ZnMgAl-LDH
pormintak rontgendiffraktogramjai.

Az elééllitott ZnMgAl-LDH pormintak morfologiai valtozasat SEM felvételek rogzitésével
kovettem nyomon, melyeket a 33. abra fogalal dssze. Osszehasonlitva a SEM felvételeket
megfigyelhetd, hogy a pH= 3,08-as értéken (33. (e) abra) eldallitott ZnMgAI-LDH mintanal gomb
alaku struktarak kialakulasa igazolhat6, melyek atméréje 23-36 um kozott valtoztak. A szintézisek
soran alkalmazott kozeg pH értékének novekedésével a gdmbi morfologia fokozatosan eltlinik, és
helyette a lamellas szerkezet kialakulasa figyelhetd meg.
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33. abra. A pH=12,01 (a); 10,03 (b); 8,01 (c); 5,03 (d) és 3,0% (e) értéken eldallitott ZnMgAl-
LDH mintak példaként bemutatott SEM felvételei.

Az eredmények alapjan megallapithato, hogy a karbamid jelenléte fontos a szférikus LDH
kialakulasaban. Ugyanakkor a rendszer kémhatasanak is kulcsfontossagu szerepe van a gombi alak
1étrejottéhez. Szférikus szerkezetli LDH képzddésének az lehet az egyik lehetséges magyarazata,
hogy alacsony pH értéken (pH= 3), karbonatos kdzegben, és magas hdmérsékleten a karbamid
bomlasa soran NHsz és CO2 géazbuborékok keletkeznek a rendszerben, melyeken megindul a
gocképzidés. A lugos pH értékeken a fenti gazok jobban oldodnak, igy a buborékképzodés mértéke
lecsokken, ezaltel a fenti gocképzddési folyamat nem megy végbe.

A fentiekben bemutatott, pH= 3-on eléallitott ZNMgAI-LDH igéretes eredményeit kdvetéen
ugyanezen a pH értéken ismételt szintézist végeztem, figyelemmel kisérve az Oregitési ido
hatasanak szerepét. A 34. abran a karbonatos desztillalt vizben (pH= 3 —as értéken) eldallitott
ZnMgAI-LDH por mintak rontgendiffraktogrammjai lathatok, 24, 48 oras és egy hetes oregitési id6t
kovetden. Megfigyelhetd a 34. abran, hogy a ZnMgAl-réteges kettés hidroxidra jellemzo (003),
(006) és (009) Bragg-reflexiok, melyek 11,72° (2@), 23,52° (20) és 34,95° (20) pozicidknal
talalhatok, az irodalmi adatokkal megegyeznek [37, 38].

Ezek mellett még tovabbi jellegzetes reflexiokat is megfigyelhetiink 39,58° (2@), 47,16° (20) és
60,86° és 62,18° (20) szogeknél, melyek a mintara jellemz6 (015), (018), (110) és (113) reflexiok
[38]. Az is lathato, hogy az Oregitési id6 novekedésével a reflexiok intenzitasa, azaz a mintak
kristalyossaga is n6. A (003) indexjelii racssikhoz rendelhet6 reflexiobol a 4. egyenlet segitségével
szamitott krisztallitok mérete az oregitési id6 ndvekedésével kismértékben nétt, a 24, 48 ora, ill. az

1 hétig oregitett mintak esetén ezek a méretek 33,3; 35,2 és 37,6 nm-nek adodtak.
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34. abra. A szintézis (ill. 6regitési) id6 hatasa az eldallitott gombi ZnMgAI-LDH pormintak
rontgendiffraktogramjaira (pH= 3).

A mintakrol készitett SEM felvételeken (35. abra) jol lathato az LDH mintéra jellemz6 lamellas
szerkezet, mely az Oregités hatdsara ¢s a megfeleld pH értéken (pH= 3), valamint hdmérsékleten
(~100 °C-on), zart rendszerben, ,,viragszeri” LDH gombok 1étrejottét eredményezte (35. (C) abra).
Osszehasonlitva a 24, 48 6ras és az 1 hétig oregitett LDH mintékat (35. (a), (b) és (c) abra),
megallapithatd, hogy az 1 hétig 6regitett LDH gémbok morfologidja jobban definialt, homogénebb
méreteloszlast mutatnak a SEM felvételek alapjan (35. és 36. (a) abra).

‘1(00 pm

400 pum 100 m o - >
) e e —re——

35. dbra. A pH= 3 értéken eldallitott ZnMgAl-LDH minték egy-egy reprzentatv SEM felvételei
24 6ra (a), 48 ora (b) és 1 hetes szintézisid6 (C) elteltével.

A keletkezett gdmbi morfologidju LDH részecskék méreteloszlasi diagramjat a 36. (b) abra
szemlélteti és a SEM felvételek alapjan meghatarozott LDH-ak dsem = 25,31 + 2,34 um atmérdvel

és a BET mérések alapjan 12,84 m?/g fajlagos feliilettel rendelkeznek.
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36. abra. A pH= 3-on eléallitott 1 hétig 6regitett ZNMgAI-LDH részecskék egy reprezentativ
SEM felvétele (a) és a meghatarozott méreteloszlasi diagram (b).
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Az 1 hétig oregitett gdmbi ZNMgAI-LDH fajlagos toltését kiilonb6z6 pH értékeken (pH= 2; 3; 4
¢s 6) hataroztam meg a 3.3.3. pontban leirtaknak megfeleléen. A 37. (a) abran a gomb morfoltigiaju
LDH titralasi gorbéje lathaté pH= 3-as értéken. A titralasi gorbén jol lathato, hogy az LDH pozitiv
aramlasi potencial értéket mutat. A titrdlds sordn a hozzdadott anionos tenzid (NaDS)
mennyiségének ndvekedésével folyamatosan csokkent a mért d&ramlési potencidl érték. A semleges

toltésallapot eléréséig fogyott tenzid mennyiségekbdl meghataroztam a minta fajlagos toltését, mely

pH= 3-as értéken 36,41 mmol/ 100g-nak adodott.
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pH= 3 értéken aramlasi potencial mérés (a) segitségével és fajlagos toltésmennyiségének alakulasa
a pH valtozasaval (b).

A fentiekkel anal6g modon eltérd pH értékeken is meghataroztam az LDH fajlagos toltés értékeit,

a kapott értékeket a pH fliggvényében abrazoltam (37. (b) abra). Jol lathato, hogy a gombi
morfologiaja ZnMgAI-LDH alacsony pH értékeknél (pH= 2 és 3) igen nagy fajlagos toltéssel
rendelkezik (273,94 mmol/ 100g és 36,41 mmol/ 100g), mig magasabb pH értékeknél (pH= 4 és 6)
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ez az ¢érték lecsokken szinte ~ 0 mmol/100g értékig, vagyis ezeken a pH értékeken gyakorlatilag az
LDH elvesziti pozitiv toltését.

Irodalmi adatok alapjan ez a jelenség az oldatban 1évé H" ill. OH" ionok LDH feliiletére torténd
adszorpcidjaval értelmezhetd [123]. Alacsony pH értékeknél (pH< 4) az LDH feliiletén (LDH(s))
1év6é OH-csoportok protonalddnak:

LDH(s)-OH + H3z0* — LDH-OH;* + H20 (17.)

Magasabb pH értékeknél (pH> 4) az LDH elvesziti toltését, illetve a pH tovabbi novelésével
elérhetd, hogy a feliiletén 1évé OH-csoportok deprotonalodnak:

LDH(s)-OH + OH" — LDH-O" + H20 (18.)

[ SN4

Ellentétes feliileti toltéseken alapuld heterokoagulacios kompozit kialakitasa érdekében a valtozo
feliileti toltéssel rendelkez6 LDH-t montmorillonitot negativ feliilelti toltéssel rendelkezd
agyagasvany lamellakkal tarsitottam (pH= 3-6 tartomanyon) [124].

A montmorillonit alapt agyagasvanyok fizikai-kémiai sajatsagainak koszonhetéen rendkiviil
széles teriileten alkalmazhatok (pl. mez6gazdasag, boraszat, konnytiipar, kozmetikai ipar, stb.), mint
példaul fertdtlenités, tixotrép anyagok, szuszpendaloszerek, stabilizatorok, téltéanyagok. Munkam
soran arra is valaszt kerestem, hogy az eldallitott Ag®-montmorillonit (Ag®-montm), ill. az Ag’-
montm. és gdmbi LDH vizes kdzegl szuszpenzidja milyen reologiai tulajdonsagokkal rendelkezik,
ez ugyanis megszabja a mintak felhasznalasi lehetdségeit. Ehhez 25/75 m/m% 0Osszetétellel
rendelkezé LDH/ AgP-montm. szuszpenzidkat készitettem a 3.2.7. fejezetben leirtak szerint és
meghataroztam azok folyasgorbéit (nyirofesziiltség (t) vs. nyirassebesség gradiens (D)
fiiggvényeket) a pH fiiggvényében (pH=3; 4,5; 5 és 6). A 38. abran a kiindulasi Na-montmorillonit
(Na-montm), AgP-montm. és a 25/75 m/m% &sszetételii LDH/ Ag°-montm. szuszpenzio
folyasgorbéi lathatok pH= 3-as és 6-os értéken.

Az Ag’-montmorillonit és a 25/75 m/m%-os dsszetételii LDH/ Ag®-montm. szuszpenziok pH=
6-os értéken meghatarozott folyasgorbéje newtoni (idealisan viszkozus) tulajdonsagokat mutatott.
Ugyanezen a pH értéken a kiindulasi Na-montm. folyasgdorbéje alapjan pszeudoplasztikus
viselkedés igazolhato (38. (b) abra).
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A pH csokkenésével, a Na-montm. és Ag’-montm. szuszpenzidk nem mutatnak jelentés valtozast

a pH= 6-os értéken meghatarozott folyasgorbékhez képest (38. (a) abra).

(a) (b)

15 15

pH=3 — pH=6
t
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-

04

T (Pa)
T (Pa)

Na-montm.

(2]

Na-montm.

0
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500

D (s7) D (s™)
38. dbra. A Kiindulasi Na-montmorillonit, ill. Ag®-montmorillonit és a 25:75 (m/m%) aranyu
LDH/ Ag®-montm. mintak folyasgdrbéi pH= 3-as (a) és 6-os (b) értékek mellett.

0

Ezzel ellentétben az LDH/ Ag’-montm. minta esetén valtozas tapasztalhatd; mig pH= 6-0s
értéken a newtoni tulajdonsagot, pH= 3 értéken pszeudoplasztikus viselkedést mutat (38. (a) abra).
A 38. abraba beszart LDH/ Ag’-montm. mintakrol késziilt fotok is azt szemléltetik, hogy a
kompozit rendszer pH= 3-as értéken koherens gélként, pH= 6-o0s értéken pedig kis viszkozitasu
szolként viselkedik.

A vizsgélt rendszerek folydshatar értékeit (Ts) a folydsgdrbékre interpolalt egyenesek

metszéspontjaibol hataroztam meg és azokat a 39. abran a pH fliggvényében abrazoltam.

12
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39. abra. A folyashatér értékek alakulasa a pH fiiggvényében a Na-montmorillonit, az Ag°-
montmorillonit és a 25:75 (m/m%) aranya LDH/ Ag®-mont. minték esetén.
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Az LDH/ Ag’-montm. kompozitra, ill. az Ag’-montm. és Na-montm. mintak esetén
meghatarozott folyashatar értékek 0 és 1,1 Pa kozott valtozott (Te= 0,08; 0,05 és 1,109 Pa) pH= 6-
os értéken. A pH-at csokkentve ezek az értékek kozel szdzszorosara néttek. pH= 3-as értéken az

Ag’-montm. és Na-montm. mintdk esetén meghatarozott folyashatar értékek Ts= 0,184 és 2,307 Pa,

mig a legnagyobb véltozist a LDH/ Ag’-montm. kompozitra kaptam, mely esetben a tg= 9,90 Pa-
nak adddott. Ez a nagymértékii valtozas is azzal magyarazhat6, hogy a pH= 3-on tanulmanyozott
LDH/ Ag%-montm. rendszer gélként viselkedik, annak koszonhetden, hogy a vizsgalt pH értéken a
gombi LDH pozitiv feliileti toltéssel rendelkezik, mely kompenzalja a negativ feliileti toltéssel
rendelkezé Ag’-montm. lamellakat, 1étrehozva igy egy heterokoagulalt szerkezetet.
(lasd 37. abra), ennck kovetkeztében a gélszerkezet szétesik és folyékony kolloid szolként
viselkedik, melynek folyasgorbéje a newtoni folyadékokhoz hasonlit.

A mintdk pH-fiiggd szerkezeti jellemzdit kisszogli rontgenszorassal (SAXS) is vizsgaltuk. A
25/75 m/m% -os LDH/ Ag®-morillonit mintak kiilonbozé pH-értékeken felvett szorasigorbéit a 40.

abra szemlélteti.

%3 @ Jo®

10 (cps nm?)

0.08

o 1 2 3 4 5
h (nm)
40. abra. A 25/75 m/m% LDH/ Ag®-montmorillonit szorasgorbéi pH= 3; 4,5 és 6-0s értéken (a) és
a mintak szordsgorbéinek Porod féle reprezentéacidja (b).

Megfigyelhetd, hogy a pH csdkkenésével parhuzamosan a h = 2,94 nm ~ '-nél egy jellemzd csucs

jelenik meg (40. (a) abra), mely az LDH/ Ag’-montmorillonit pH= 3-as értéken kialakult
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szerkezetre utal. A gélképzés soran (pH: 6 — 3) a feliilet felszini fraktal dimenzidja 3,36-rol 2,59-
re csokkent (3. tablazat), jelezve a heterokoagulacios jelenség altal okozott feliileti strukturaltsag
novekedését, emellett a tomeg fraktal dimenzio ndvekedése (2,26-r61 2,41-re) megerdsiti, a rendszer
tomorodését, mas szoval, a laza, folyadékszerkezet egyre rendezettebbé valik. Ezt megerdsiti a
Porod-diagram elemzése is (40. (b) abra), amely ravilagit arra, hogy a pH valtoztatasaval
(csokkenésével) az LDH/ AgP-montmorillonit esetén a Porod konstans értéke valtozik, Ky= 0,66
cps/nm3-rél 0,13 cps/nm>-re csokken, tovabba a belsé specifikus feliilettel szorosan dsszefiiggd

Kp/Q érték is csokkent (3. tablazat) a gélesedés kovetkeztében.

3. tablazat. A Na-montm., Ag®-montm. és LDH/ Ag°-montm. minték kisszdgii rontgenszoras
(SAXS) mérésekbdl meghatarozott tomeg fraktal (Dimm), feliilet fraktal (Dims), Porod-konstans
(Kp) és Kp/Q (belso specifikus feliilettel aranyos S/V) értékek.

Mintik Dimp Dims K, (cps nm®) Ko/Q (nm?/nmd)
pH=3,0 pH=6,0 pH=3,0 pH=6,0 pH=3,0 pH=6,0 pH=3,0 pH=6,0

Na-montm. 1,35 1,34 3,30 3,26 1,40 1,34 0,18 0,25

Ago-montm. 2,01 2,26 3,49 3,45 1,33 1,37 0,23 0,25

LDH/ Ago—montm. 2,41 2,26 2,59 3,36 0,13 0,66 0,06 0,19

4.2.3 Az LDH/ Ag®-montmorillonit kompozitok pH-fiiggé antibakterialis tulajdonsaga

A kiindulasi Na-montm. és az eldallitott rétegkdzi Ag® nanorészecskéket tartalmazé

montmorillonit (Ag°-montm.) minték szerkezetvizsgalatara rontgendiffrakcios méréseket végeztem
(41. abra).

38,102°
Ag®-montm. (Ag cec: 0,5) 2,359 A
7,279°
12,135 A
n
=%
L
]
]
N
c
K]
S montmorillonit
0 5 10 15 20 25 30 35 40

2 Teta (°)

41. abra. A Kiindulasi Na-montm. és Ag®-montm. pormintak rontgendiffraktogramjai.
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A 41. dbran az also diffraktogramm a kiindulasi Na-montm., még a felsé az Ag®-montm.-hoz
tartozik. Az Ag’-montm. minta esetében kapott diffraktogrammon megfigyelhetd, hogy az eredeti
montmorillonitra jellemzd reflexié 2@=7,606° szognél (11,48 A bazislap-tavolsag) eltolodik a
kisebb szogtartomany felé 20= 7,279°, mely 12,135 A bazislap-tavolsagnak felel meg, jelezvén az
Ag® részecskék interkaldcidjat a hordozé rétegei kozzé. Ugyanakkor az AgP-montm. esetében
20= 38,1° szognél megjelend 0j reflexid szintén az Ag® nanorészecskék jelenlétére utal [125]. A
montmorillonit rétegek kozott kialakuld Ag® nanorészecskék jelenlétét abszorbancia mérésekkel is
montmorillonit és az eldallitott Ag®-montm. diszperziok abszorbcios spektrumat, melyek a 42.
abran lathatok. Osszehasonlitva a Na-montm. és AgP-montm. abszorbancia spektrumokat jol
lathatd, hogy az Ag’-montm. minta esetén egy jol definidlt plazmon sav Amax= 400 nm
hulldamhossznél detektdlhatd, mely a montmorillonit lamelldkon immobilizalt gémb alaka Ago-

nanorészecskék jelenlétére utal.

Abs. (a.u.)

AgNPs; d,;=~20 nm (DLS)
e —

Ag-montm.; d,g=~20 nm (TEM)

Na-montm. \
—_—
300 400 500 600 700 800
A (nm)

42. abra. A Na-montm., Ag®-montm. és Ag®-szol (AgNPs) mintak UV-VIS spektruma (a),
valamint az Ag®-montm.-rol készitett reprezentativ TEM felvétel (b).

A TEM felvételek alapjan, a montm. lamellakon immobilizalt AgP-nanorészecskék atmérdjére
atlagosan dtem = 21,9 + 2,96 nm-nek adodott (42. (b) abra). A referenciaként eléallitott AgP-
nanorészecskék (AgNPs) abszorbancia spektrumat is feltiintetve, egy AL= 18 nm-es eltolodas volt
megfigyelheté az AgP-szol minta esetén (Amax= 418 nm) és a DLS vizsgalatokbol meghatarozott

AgNPs részecskék atlagos hidrodinamikai atmér6jiik dois = 20,2 + 8,34 nm-nek adodtak. Ez a
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hullamhossz-kiilonbség (AA= 18 nm) és az Ag®-montm. sziikebb abszorpcios csticsa a monodiszperz
részecskék eloszlasanak koszonhetd a tiszta AgNPs-hez képest.

toltéssel rendelkezo Ago-nanorészecskéket tartalmaz6 montmorillonitot adunk, a kapott rendszerek
viszkozitdsa nagyban fiigg a diszpergald kozeg pH értékétdl. Ebbdl kiindulva a fenti rendszer
alkalmazhat6 szabalyozott hatoanyag leadasara, ui. alacsony pH értékeken (< 4,5) a rendszer
gélként, még magasabb pH értékeken (> 4,5) szolként viselkedik (43. abra). A kozeg pH értékének
novekedésével az LDH gombok elveszitik feliileti pozitiv toltésiiket, mely hatasara a gélszerkezet
megbomlik, a rendszer viszkozitdsa lecsokken, igy az antibakterialis tulajdonsagokkal rendelkezd

Ag’-montm. [126] a kornyezetbe juthat, és ott kifejthetik baktérium-, ill. gombadld tulajdonsagat.

pH< 4,5 pH> 4,5

Ag’-montmorillonit lamella

Ag°-nanorészecske

gombi ZnMgAI-LDH
részecske
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43. abra. A pH-fiiggd szerkezeti tulajdonsagokat mutato (25/75 m/m%) LDH/ Ag’-
montmorillonit kompozit szol-gél allapotanak sematikus abraja és a rendszerek fotdja.

A fentiek alapjan pH-fiiggd szerkezettel rendelkezd LDH/ AgP-montmorillonit kompozit
rendszer alkalmas ra, hogy a pH novelésével a szétes szerkezet hatdsara az antibakterialis
tulajdonsagokkal rendelkezd AgNPs hozzaférhetdsége megndjjon. Ennek igazolasara membranon
at torténd ,,kioldodasi” teszteket végeztem pH= 3 és 6 értékeken. A kisérletben alkalmazott Franz-
cella membranjan atjutott minta Spektrofotometrias vizsgalata soran az AgNPs (A= 400 nm)
lokalizalt feliileti plazmonrezonancia savja adott lehetdséget.

A 44, abran bemutatott mérési eredményekbdl lathatod, hogy pH= 3-as értéken az LDH/ Ag’-
montmorillonit minta koherens gélként torténd viselkedése miatt nem jut at a cella membranjan,
még a pH értéket eltolva lugosabb (= 6) tartomanyba, a gél elfolydsodik, azaz a viszkozitasa

lecsdkkent (44. abra) és az Ag’-montmorillonit kdzel 100 %-a atjut a membranon.
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Az eredmények megerdsitették, hogy az ilyen tipusu rendszerek hatékonyan alkalmazhatok
szabalyozott hatbanyag leadésra olyan helyeken, ahol a pH valamilyen elvaltozas kovetkeztében

(fert6zés, gyulladas, stb.) enyhén savas (pH< 4,5) értékrol lugosra (pH> 4,5) valtozik.
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44, abra. Az AgP-montm. kioldédasa (%) pH= 3 és 6-0s értéken. A beszirt abra a kioldodas soran
alkalmazott Franz-cella sematikus abrajat mutatja.

Az AgP-nanorészecskék antibakterialis hatasa a szakirodalomban jol ismert [127], és reméltiik,
hogy az Ag°-montmorillonit hasonlo eredményeket mutat. Ebbél kifolydlag kiilonbozd
tulajdonsagat is az Escherichia coli (ATCC 29522) baktériumfilmeken, melynek atlagos feliileti
baktérium koncentracioja 1,79 x 10% CFU / cm? volt (45. abra).

antibakterialis hatasat igazolo fotok (b) az Escherichia coli baktérium filmeken jelentkez6
feltisztulasi zonakrol.
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Az alkalmazott Ag°-montm. szuszpenzi6 koncentraciok 0,1 és 100 ppm kdzott valtozott (45. ()

abra) és a kisérlet soran megjelend feltisztulasi/ gatlasi zonak (45. (b) abra) informaciot adnak arra

crer

ey

crer

c sy

alkalmazott Ag’-montm. specifikus antibakterialis feliileti koncentracidja 3,14 x 10° CFU E. coli/

mg Ag’-montm.-nak adodik.
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4.3 A gombi morfologiaju LDO és LDO/ p(PFDAK) polimer kompozitok jellemzése

A 3.2.2.2. fejezetben leirtak szerint sikeriilt viszonylag monodiszperz; gémbi morfologiaval
rendelkez6 kb. 25 um-es LDH részecskéket elballitani, ahol a hagyomanyos hatszogletit LDH
lamellék radialisan helyezkednek el. Ennek a kialakult morfoldgianak kdszonhetéen, az eléallitott
LDH részecskék érdes, strukturalt feliilettel rendelkeztek. Az eldallitott LDH mintat egy 600 °C-0S
kalcinalast kovetéen eredméynesen allitottam el ZnMgAI- réteges kettds oxidot (LDO).
Kihasznélva az eldallitott LDO részecskék fizikai és kémiai tulajdonsagat, olyan bifunkcios
vékonyrétegek preparalasa is célja volt munkamnak, melyek egyszerre mutathatnak szuperhidroféb

¢s fotoreaktiv tulajdonsagokat.

4.3.1 A gémbi morfologiaju LDO szerkezeti jellemzése

ZnMgAl-réteges kettds oxid (LDO) eldallitasat egy 600 °C-os hokezeléssel értem el ZnMgAl-
réteges kett6s hidroxidbol kiindulva (3.2.3. fejezet). A 46. (a) abran a kiindulasi ZnMgAl-LDH
minta és a kalcinalast kovetéen kapott ZnMgAI-LDO pormintak diffraktogramjai lathatok. A
kalcinalast kovetden az LDH-ra jellemzé Bragg-reflexiok (az elsédleges reflexiok 20= 11,63°
(do3= 0,760 nm) ¢és masodlagos reflexiok 20= 23,4° szognél (dpos)= 0,399 nm) [37]) eltlinnek és

uj reflexiok jelennek meg 30° és 60° (20) kozott, melyek az LDO mintara jellemzoek.
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(@), valamint diffaz-reflexios spektrumai (b, beszurt abra) és az LDO és ZnO (Nanox, mint
referencia) diffiz-reflexios méréseib6l, Kubelka-Munk mddszer alapjan szamitott gerjesztési
kiiszobenergia (EQ) értékek (b).
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A 20=43,60° szognél jelentkezd (200) Bragg-reflexiéo az LDO szerkezetében jelenlévé MgO
(Mg(A1)O) fazis képzodésére utal (JCPDS 45-0946) [128]. A 20=32,02°; 36,28° és 56,67°
szogeknél jelentkezd reflexiok a ZnO-ra jellemz6 [129] (100), (101) és (110) Bragg-reflexiok
jelenlétérol adnak informaciot (JCPDS 36-1451).

Az XRD mérések alapjan megallapithatd (46. (a) abra), hogy a kalcinalasi folyamat
kovetkeztében az LDH mintak kezdeti cink-hidroxidtartalma ZnO-4 alakul, mely lehetséget teremt
UV-fénnyel gerjeszthetd félvezetd fotokatalizator eldallitasara, mely szerkezetébdl addddan érdes
feliilettel is rendelkezik [89, 130].

Az eldallitott LDO fotokatalizator minta gerjesztési kiiszobenergia (Eg) értékét az eldzetesen
meghatarozott diffuz-reflexios spektrum (46. (b) beszurt abra) alapjan, Kubelka-Munk médszerrel
hataroztam meg. Az 46. (b) abra az LDO minta ¢és a kereskedelmi forgalomban kaphat6 ~ 50 nm-
be. Kdszonhetéen annak, hogy az LDO 12 m/m%-ban ZnO fazist tartalmaz, a meghatarozott
gerjesztési kiiszobenergia értéke 3,23 eV, még a referencia ZnO (Nanox) minta Eg értéke 3,19 eV
volt. A meghatarozott Eq értékek az irodalmi adatokkal j6 egyezést mutattak a ZnO fotokatalizatorra
vonatkozoan [131].

A kezdeti LDH minta strukturalt gémbi morfologiaja a 600 °C-os kalcinalast kovetéen nem
valtozott, a SEM felvételek alapjan, a kapott LDO-részecskék megtartottak eredeti gombi alakjukat
¢és strukturalt, radidlisan elhelyezked6 lamellas szerkezetiiket (47. abra). Fajlagos feliiletiik kis
mértékben nétt (14,75 m?/g) a kiindulasi LDH-hoz képest (12,84 m?%/g).

kalcinalas
600°C-on
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4.3.2 Az LDO/ p(PFDAK) polimer kompozit filmek tulajdonsagai

crer

morfoldgiajatol is nagyban fiigg. Szuperhidrofob feliilet eldallitasahoz alacsony feliileti energiara
¢s érdes feliilet egyiittes jelenlétére van sziikség. Az érdes feliiletet az LDO részecskék biztositjak,
de a hidrofob jelleg kialakitasahoz Kis energiaja p(PFDAK) fluoropolimer alkalmazasat terveztiik.
Az alkalmazott makromolekula lancok poliakrilat alapu, fovegyérték lancahoz perfluorodecil
oldalcsoportok kacsolodnak (48. abra) és a magas fluortartalmanak kdszonhetéen, a polimerbdl

kialakitott vékonyréteg alacsony feliileti energiaval rendelkezik [60].
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48. abra. A p(PFDAK) polimer monomeregységének szerkezeti képlete és a fluoropolimer alapti
vékonyrétegre cseppenett desztillalt viz tesztfolyadek fotdja és a mért peremszog érték.

Ezen polimerbdl kialakitott sik feliiletli vékonyréteg hidrofob tulajdonsagokat mutat, ahogyan a
48. abran desztillalt viz tesztfolyadékra kapott peremszog értéke (@w= 107,5°) is igazol. Ezen érték
azonban a célul kitlizott szuperhidrofob feliiletekre jellemzé Ow= 150°-0s értéket Gnmagaban nem
éri el.

A kis energiaju p(PFDAK) fluoropolimer réteg sik feliiletét LDO részecskék hozzaadasaval
érdesitettem (49. (a) abra), hogy a szuperhidrofob jelleget ndvelni tudjam (ldsd 3.2.9. fejezetben).
Az LDO tartalom novelésével, az LDO/ fluoropolimer rétegek egyre strukturaltabb, érdesebb
feliileti morfologiaval rendelkeztek. A SEM felvételek jol szemléltetik, hogy a kiindulési,
fluoropolimer réteg viszonylag sima feliilettel rendelkezik és az LDO tartalom novekedése (20, 40,
60 és 80 m/m%) jelentésen megnoveli a hibrid rétegek feliileti érdességét (49. (b) abra). 100 m/m%
részecske tartalomnal (tiszta LDO-réteg) pedig a jol elkiiloniilt, ~25 um-es LDO szférikus
részecskék lathatok (49. (b) abra).
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(a) Novekvo részecske tartalom
Novekvé felszini érdesség

49. abra. Az LDO/ p(PFDAk) kompozit rétegek kilakitasanak sematikus abréja (a). A kiindulasi
p(PFDAK) polimer és az egyre névekvo (20, 40, 60, 80 és 100 m/m%) LDO tartalmt polimer
rétegekrol késziilt reprezentativ SEM felvételek (b).

Az 50. abra a fluoropolimer alapti LDO tartalmu hibrid rétegek TG gorbéit mutatja. A mérések
kivitelezése eldtt a mintakat (hibrid rétegeket) egy éjszakan 70 °C-on széritottuk, kivéve a 100

m/m% LDO réteget (szaggatott vonal), hogy eltavolitsuk az adszorbealt vizmolekulakat.

o névieges LDO
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50. abra. A kiindulési p(PFDAKk) polimer és az egyre novekvd LDO tartalmt polimer rétegek TG
(%) gorbéi (fiitési sebesség: 5 °C/ perc).

Ahogy az lathatd, a 70 °C-os szaritasi eljarasnak kitett polimer mentes szervetlen LDO-minta

tomegvesztesége elhanyagolhato volt (0,5 m/m% 600 °C-on); azonban a szaritéasi eljaras nélkiil a
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tomegveszteség 13,1 m/m%. Ez egyértelmiien az adszorbealt vizmolekulaknak készonhetd, mely
az LDO toltéanyag részecskék hidrofil jellegét jelzi. A fluoropolimert tartalmaz6 kompozit mintak
TG-gorbéin megfigyelhetd egy termikus 1épcsé T= 200-500 °C kozott. Az 500 °C felett tapasztalt
maradék tomeg a kompozit rétegek egyre novekvo szervetlen LDO-tartalmanak felel meg. A
termikus bomlas kezdeti hdmérsékletét (Tpolimer degradacio) az alapvonal linedris extrapolacidja és a
TG gorbe meredeksége (tomegvesztési 1épcsd) kozotti metszéspont hatarozza meg (pontozott vonal
az abran). Az alacsonyabb LDO-tartalmu hibrid rétegek (20-40 m/m%) kissé magasabb
hémérsékleten (264,27 és 259,38 °C) kezdtek lebomlani, mint a tiszta p(PFDAk) (212,73 °C). A 60
¢s 80 m/m% LDO-tartalmu hibrid rétegek esetében azonban a termikus bomlasi hdmérsékletek
hasonl¢6 értékiinek (210,68 ¢és 216,1 °C) adodtak, mint a kezdeti fluoropolimer (212,73 °C) esetén
az megallapithato volt.

Ezek az eredmények azt mutatjak, hogy az LDO mikrorészecskék jelenléte —kis

koncentracidban- kissé gatolta a fluoropolimer matrix termikus lebomlasat (4. tablazat).

4. tablazat. Az LDO/ p(PFDAK) hibrid rétegek névleges és termogravimetriasan meghatarozott
LDO tartalma, valamint a rétegek szamolt porozitasa és a meghatarozott degradacios hdmérséklet

értékek.
. o Cmért LDO dréteg, mért dréteg, szamolt pOl'OZiti,lS Tdegradéci(’)
Cnévleges LDO (Wt /0) (Wt%)l (]J.m) (]J.m)z (%)3 ©C)
0 (fluoropolimer film) 3,17 64 +£1,03 52,8 17,5 212,73
20 25,36 125+1,48 64,5 48,4 264,27
40 36,06 182+1,33 76,3 58,1 259,38
60 49,81 194+1,69 88,1 54,6 210,68
80 7359 197+1,80 99,8 49,3 216,09
100 (LDO réteg) 99,54 201 +1,67 1115 44,5 -
termogravimetrasan meghatarotott
WLDo I;lLLDDg +Wpolimer.’ ‘:;:11:::::

2 —
dszémolt - Ars
film

3porozitas (%)= (drereg, mért— Oréteg, szamolt/ Oréteg, mer))* 100

Ahogy azt a 3.2.9. fejezetben bemutattam, ezeket a hibrid rétegeket egyszerii, porlasztasos
filmképzéssel allitottam eld. A TG-mérések eredményei alapjan a 600 °C-on mért maradék
tomegértékek 3,17; 25,36; 36,06; 49,81; 73,59 és 99,54 m/m%-0k viszonylag jo egyezést mutatnak
a hibrid rétegek névleges LDO-tartalmaval (0, 20, 40, 60, 80 és 100 m/m%) (4. tablazat).

A filmek szintézise utdn meghataroztam a kialakitott hibrid rétegek rétegvastagsag €s porozitas
értékeit. Az LDO tartalom novelésével nétt a rétegvastagsag (mért vastagsag értékek: 64-201 pum)

(4. tablazat). A miszeresen mért értékek mellett meghataroztam az Gsszetétel alapjan szamitott
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rétegvastagsag értékeket is, a hibrid rétegek (5,8 + 0,2 mg/cm?) fajlagos feliileti mennyiségébdl és
az sszetevok el6z6leg meghatarozott stirtiség értékeibdl (pLoo: 0,52 g/cm?; privorpolimer: 1,10 glcm?).
A szamitasok szerint a tiszta fluoropolimer rétegvastagsaga 52,8 pm-nek adddott, a hibrid rétegek
rétegvastagsaga pedig ndtt az LDO tartalommal. A mért és a szamitott értékek kozotti kiilonbség a
film porozitasara vonatkozik. Az eredmények azt mutattdk, hogy a kiszamitott porozitasi értékek
17,5 % (tiszta polimer réteg) és 58,1 % (40 m/m% LDO-t tartalmazé hibrid réteg) k6zott valtoztak.
A polimer matrixba inkorporalt LDO részecskék tehat novelték a kialakitott kompozit rétegek
porozitasat, ezzel egy lazabb, nyitottabb szerkezet alakult ki a kiindulési polimerhez képest.

A 49. abran lathattuk, hogy ezek a hibrid rétegek valtozatos feliileti struktiraval rendelkeznek
az LDO tartalom novelésével. Ezen rétegek feliileti érdességét a 3.3.12. pontban bemutatott
profilometrias méréssel jellemeztem. A p(PFDAKk) fluoropolimer réteg érdessége (Rq, négyzetes
durvasaga) 0,002 £ 0,0002 pum-nak adodott (51. (a) abra) ezzel szemben az LDO tartalom
novelésével a kezdeti sima feliilet egyre strukturaltabba, érdesebbé valt. A legnagyobb érdességet a
80 m/m% LDO tartalom esetén kaptam, az Rq= 15,30 + 2,04 um-nek adodott. Megjegyzendd, hogy
—az AFM mérések alapjan— a kialakitott feliilet nem csak mikro-, hanem nano-szinten is érdességet
mutatott (Rq= 38,4 nm).

(b)
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51. abra. A feliileti érdesség (Rq) (a) és vizre kapott peremszog értékek (Ow) (b) alakulasa az
egyre novekvd LDO tartalmt p(PFDAK) polimer rétegeken.

Az LDO/ fluoropolimer rétegek desztillalt viz tesztfolyadékra mutatott nedvesedési
tulajdonsagat peremszog mérésekkel is meghataroztam a 3.3.13. fejezetben leirtak alapjan.
Az 51. (b) abran az LDO tartalmu fluoropolimer alapti hibrid rétegek feliiletén kapott

latszolagos peremszog Ow értékeit mutatja az LDO-tartalom fiiggvényében. A tiszta fluropolimer
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esetén ez az Oy értek 105,6° + 0,76°-nak addodik, mely alacsony energiaju sik feliiletre jellemzo
[132]. Az LDO tartalom novelésével az érdesség mellett a vizre kapott kontakt szogek (®w) is
jelentdsen néttek, a 80 és 90 m/m% LDO-tartalom esetén a mért értékek 156,3° £ 1,88° és 157,1° +
1,53° (51. (b) abra).

Megjegyzendd azonban, hogy a tiszta LDO részecskéket (100 m/m% LDO) tartalmazé réteg
(fluoropolimer nélkiil), tokéletes nedvesedést mutatott, vizre torténd érintkezési szoge Ow= 0°-nak
adodott. Ennek magyardzata az LDO részecskék hidrofil jellegébdl ered, ami a filmképzés sordn
pordzus, hidrofil réteg kialakulasat eredményezte, mely vizre tokéletes, szuperhidrofil tulajdonsagot
mutatott (51. (b) abra).

Az eléallitott LDO/ fluorpolimer kompozit rétegek (0, 20, 40, 60 és 80 m/m% LDO tartalom)
vizre torténd tovabbi nedvesedési tulajdonsagat dinamikus peremszdg mérésekkel is jellemeztem
(lasd 3.3.13. fejezet), Drelich modszere alapjan [97]. A mérés soran a p(PFDAKk) fluoropolimer réteg
feliiletén vizre kapott halado (Oadv) peremszog értékek @ 1u= 105,6°-t01 @49 7,1 = 89,1°-ig csokkent,
a csepptérfogat novekedésével (52. abra). Ezt kovetden, a csepp térfogatanak csokkenésével, a
hatrald (Orec) peremszog értékek tovabbi csokkenést mutattak, egészen 24,7°-ig, ellentétben a

kezdeti statikus peremszog értékhez képest (Ow= 105,6° = 0,76°).
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52. abra. A desztillalt viz tesztfolyadékra kapott halado (®agv) és hatrald (Orec) peremszog értékek
a sima feliileti p(PFDAKk) polimer és az érdes feliiletli, 80 m/m% LDO tartalmu, kompozit réteg
esetén.

Ez a nagy peremszog hiszterézis (A®= 80,9°) a sik feliileti p(PFDAk) fluoropolimer réteg

relative jol nedvesedd tulajdonsagat jelzi. Azonban, a szuperhidrofob tulajdonsdgokat mutatd 80
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m/m% LDO-tartalmt hibrid réteg esetén a vizre kapott haladdé (@adv) peremszog értékek Kkis
mértékben valtoztak, @7 ou= 156,3°-t0] @46 = 150,2°-ig csokkent, majd a hatralo (Orec) peremszog
értékek tovabbi kismértékii csokkenést mutattak (egészen 143,7°-ig) (52. abra).

Ez a kis peremszog hiszterézis (A®= 12,4°) tipikusan a szuperhidrofob feliiletekre jellemzd
[133]. A kapott mérési eredményekbOl meghataroztam a kompozit rétegek latszolagos feliileti
szabad energia (ys') értékeit (15. egyenlet felhasznaldsaval). A sima feliileti fluoropolimer réteg
esetén a %= 28,0 + 3,91 mJ/m2-nak adédott, mely az irodalmombol jol ismert teflonszerii sik
rétegek feliileti szabad energia értékével jo egyezést mutatott [134].

A fluoropolimerre kapott feliileti szabad energia értéket tovabb lehetett csokkenteni, a sima
feliilet megfeleld érdesitésével, egészen 2,7 £ 0,65 mJ/m2-ig, mely a szuperhidrofob 80 m/m% LDO/
fluoropolimer rétegre volt jellemzd. A nedvesedési tulajdonsdgokbodl, azaz a halado- és hatralo
peremszog értékek alapjan meghatarozott latszolagos feliileti energia értékek jol mutatjak a kétféle
feliilet kozotti kiilonbségeket. Az alacsony feliileti szabad energiaju (ys*= 28,0 = 3,91 mJ/m?)
p(PFDAKk) polimer sima feliilete (Rq= 0,002 + 0,0002 um) tovabb csokkent a feliilet érdességének
novelésével (Rq= 15,3 £ 2,04 um). Ezt a feliileti érdesség altal okozott felszini szabad energia

csOkkentd tendencidjat az 53. abra szemlélteti.
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53. abra. Az LDO/ p(PFDAK) kompozit rétegek latszolagos feliileti energia értékeinek (ys'°)
valtozasa az érdesség (Rq) fliggvényében.

Az eredmények azt mutatjdk, hogy amikor az LDO részecskék ardnyat 0-r6l 80 m/m%-ra
noveljiik a hidrofob fluoropolimerben, az Rq-érték folyamatosan ndvekszik (0,002 £+ 0,0002 um-rdl
15,3 + 2,04 um-re), és a ys -értékek exponencialisan csokkentek ' = 28,0 + 3,91 mJ/m?-r61 2,7
+ 0,65 mJ/m?-re.
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Az LDO részecskék 12 m/m%-os ZnO-tartalmanak koszonhetdéen a kialakitott LDO/
fluoropolimer rétegek szuperhidrofob tulajdonsaguk mellett fotoreaktiv tulajdonsagokra is szert
tehetnek. A fotokatalitikus folyamat soran olyan reaktiv oxigén tartalmi gyokok (ROS)
keletkeznek, mint példaul a szuperoxid (O2"), hidrogén-peroxid (H20z), vagy hidroxil-gyok ("HO)
[135], amelyek —nagy oxidacids potencialjuk révén—a szerves szennyez0 anyagokat fotodegradaljak
[88], ill. baktériumok inaktivalasaért felelések és irreverzibilis DNS-lebontast okoznak a
baktériumsejtekben [89, 136, 137].

A rétegek fotoreaktiv tulajdonsagat igazolva, meghataroztam a rétegek feliiletén képz6do
pontban leirtak szerint. A LED tipust (Amax= 405 nm) fényforrassal megvilagitott hibrid rétegek
felszinén képzddo reaktiv gyokok mennyiségét a hidrogén-peroxid és luminol kemilumineszcens
reakciobol szamitottam ki (3.3.15. fejezet). A szabadgyokok élettartama femto- vagy
pikoszekundumban mérheté [138]. A képzodott hidrogén-peroxid lebomlasa azonban
szobahémérsékleten lassti és luminométerrel mérhet6 [139]. A mért H2O2 koncentracié aranyos a
megfeleld megvilagitas soran keletkezo kiilonboz6 szabad gyokokkel. Az 54. abran az egyes hibrid

rétegek esetén a H2O2 (mM) szamitott ekvivalens koncentracios értékek lathatok a megvilagitasi ido

fiiggvényében.
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54. abra. Az LDO/ p(PFDAK) polimer tartalmu kompozit rétegek felszinén képz6do reaktiv

crer

fényforras: S1 (Amax= 365 nm).

Az eredmények azt mutattak, hogy az egyre novekvé LDO tartalmu hibrid rétegek jelenlétében
reaktiv szabad gyokok keletkeznek, melyek oldatbeli koncentracidja és a vizsgalt idintervallumban

(0-90 perc) telitettségi gorbéket eredményezett. Ez azzal magyarazhato, hogy a megvilagitas soran
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a szerves polimer matrix is részleges fotooxidaciot szenved [140], ezaltal egyre tobb feliileti
fotokatalizator részecske valik hozzaférhetove, igy egyre tobb szabad gyok keletkezik, mignem — a
fels6 polimer matrix teljes degradéacidja utdn- a koncentraciojuk telitésbe fordul. A 80 m/m% LDO/
fluoropolimer réteg esetén a termelt ROS mennyisége nagyobb (0,34 mM H20> ekvivalens), mint a
legalacsonyabb LDO tartalom hibrid rétegek jelenlétében (0,27; 0,19 és 0,12 mM H20, egyenérték
60, 40 és 20 m/m% LDO tartalmu kompozit) a 90 percig tartd LED tipust fényforras megvilagitasa
alatt.

Az LDO tartalmu hibrid rétegek fotoreaktiv tulajdonsagat tovabb vizsgalva, az 55. abran a
benzoesav modellmolekula koncentracidjanak relativ valtozasat lathatjuk az LDO/ polimer
rétegeken, a megvilagitasi ido fliggvényében. Az eredmények jol szemléltetik, hogy a tisztan LDO
részecskékbdl kialakitott réteg mutatta a legnagyobb fotoreaktiv tulajdonsagot, 240 perc UV-A fény
(Amax= 365 nm) megyvilagitasi id6 elteltével a kiindulasi (0,17 g/L) benzoesav modellmolekula 24
%-at fotodegradalta (25,0 + 0,5 °C).
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flouropolimer rétegeken, a bevilagitasi id6 fiiggvényében. Alkalmazott fényforras: S1 (Amax= 365
nm) (szoéras: < 5%).

Az LDO részecskék immobilizalasa a kis feliileti energiaval rendelkezd fluoropolimer matrixba,
a fotokatalitikus reakciosebesség folyamatos csokkenését eredményezte, a tiszta LDO filmhez
képest, mivel a polimer részben bevonta az LDO fotokatalizator részecskéket (56. abra, beszart
SEM felvétel). Ahogy az 55. abran lathatd, fotodegradacié nem volt megfigyelhetd a tiszta polimer

film és kontroll mérés (iires reaktor) esetében, ezért a direkt fotolizis kizarhato. A 80 m/m% LDO
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tartalmu hibrid film hasonl6 eredményt mutatott, mint a tiszta LDO film, 240 perc megvilagitasi id6
elteltével a kiindulési (0,17 g/L) benzoesav modellmolekula ~24 %-4t fotodegradalta.
A benzoesav fotodegradacidja soran a bontasi gorbékbdl meghatarozott reakcidosebességi

allandokat (k’, min™t) az 56. (a) 4bran foglaltam dssze az LDO-tartalom fiiggvényében.
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56. abra. A benzoesav modellmolekula bontasa soran meghatarozott sebességi egyiitthaté (k) (a)
és az elbontott benzoesav mennyisége (%) (b) az egyre ndvekvé LDO tartalmu polimer rétegeken
2 6ra bevilagitasi ido elteltével (szorés: < 5%).

A k’—értékeket a rogzitett koncentracio—idé adatparok alapjan, a In(c/co)= —k’t egyenlet
segitségével hataroztam meg, ahol ¢ a benzoesav koncentracidja adott idopillanatban (t), ill. co @
tesztmolekula kezdeti koncentracidja (co= 0,17 g/L). Az eredményeket tekintve az LDO-tartalom
novelése exponencidlisan noveli a k’—értékét: az igazan szamottevo ndvekedés 60 m/m%—o0s LDO—
tartalom felett figyelheté meg, 80, 90 és 100 m/m%—os LDO-tartalom mellett a sebességi allandok
rendre 0,0012, 0,0013, illetve 0,0025 min 1-nek adodtak. A kizarélag LDO-bol 4116, szuperhidrofil
feliilet (Ow= 0°) 2 6ras UV-A— megyvilagitasa soran a benzoesav molekulak kezdeti mennyiségének
20,7 %-—at, a szuperhidrofob (@w> 150°), 80 m/m% LDO-t tartalmazoé feliilet besugarzasa soran
pedig 14,4 %-—at sikertilt elbontani (56. (b) abra).

Osszefoglalva a kapott eredményeket elmondhatd, hogy 80-90 m/m% LDO tartalmt hibrid
rétegek szuperhidrofob (Ow> 150°) és fotokatalitikus tulajdonsaggal is rendelkeznek (57. abra). Ez
a kettds Ontisztito tulajdonsagti hibrid réteg kialakitdsa nagyon hasznos lehet kiilonb6zo
alkalmazasokban, ott ahol példaul a viz altal okozott nedvesedés komoly problémakat okoz (pl.

korrézio, jegesedés), vagy €ppen a szerves szennyezd anyagok, mikroorganizmusok jelenléte a
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feliileten jelent megoldand6 feladatot (pl. egészségligyi termek, miitdszobak, ¢lelmiszeripar,

otthonok, stb.).
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57. abra. A szuperhidrofob és fotoreaktiv tulajdonsagokkal rendelkezd réteges
ketts oxid (LDO)/ fluoropolimer hibrid réteg sematikus abraja ¢s SEM-felvételei (a).
A kék szinl vizcseppek nem nedvesitik a kialakitott filmet, mig az apolaros, sarga szinti
(szudan I) n-hexanos festékoldat szétteriil a rétegen, de ezt kovetden fotodegradaciot szenved (b).

crer

A kiilonb6zd anyagi mindséggel rendelkezd feliiletkhez torténd bakteridlis tapadas (adhézio)
bonyolult folyamat, amelyet a baktériumsejtek és az anyagfeliiletek kiilonb6zd fizikai-kémiai
tulajdonsagai befolyasolnak [141]. A szakirodalmi adatok szerint a kémiai 6sszetétel [142], a feliileti
érdesség [143, 144] a feliileti szabad energia és a feliileti nedvesedési tulajdonsagok Osszefiiggnek
¢és gyakran befolyasoljak a baktérium sejtek adhézidjat [145, 146]. Az eléz6ekben bemutatott és
jellemzett kis feliileti energiaval és érdességgel rendelkez6 LDO/ fluoropolimer rétegeken
megvizsgaltam harom baktériumtorzs (Staphylococcus aureus (S. aureus) ATCC 25923,
Escherichia coli (E. coli) ATCC 35218 és Pseudomonas aeruginosa (P. aeruginosa) ATCC 27853))
IS hasznalatos, kristalyibolya festési modszerrel hataroztam meg [147]. Ez a modszer azon alapul,
hogy a kristalyibolya festékmolekulak mind a Gram-pozitiv, mind a Gram-negativ sejtek falan és
membranjan keresztiil atjutva kolcsonhatasba 1épnek a baktériumsejtek komponenseivel, lila
szinlire festve ezaltal a sejteket. Ezt kovetden az alkohollal torténd Un. differencialds soran az

oldészer a sejtekbol kivonja a festéket és spektrofotometriasan detektalhatod kristalyibolya festék
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optikai denzitas (620 nm hullamhossznal, ODs20) értéke kozvetleniil aranyos a feliileten megtapadt
baktériumok szamaval [101, 148, 149].

Az 58. abra a hibrid rétegek feliiletén 1év6 harom baktériumtdrzs (S. aureus, E. coli és P.
aeruginosa) adhézios képességét mutatja be a novekvé LDO-részecske-tartalom fiiggvényében. A
felszinre tapadt megfestett baktériumsejtekbdl felszabaduld kristalyibolya festékre mért ODe2o
egyértelmiien azt mutatja, hogy a baktériumok megtapadasa (adhézidja) nagymértékben fligg a
feliileti jellemzOktdl, vagyis a kis energidju feliilet hidrofil LDO részecskékkel torténd érdesitése

novelte a feliileten megtapadt baktérium sejtek szamat.
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58. abra. A kompozit rétegek feliiletén adszorbealodott S. aureus, E. coli és P. aeruginosa
baktériumok altal felvett kristalyibolya festék optikai denzitas (620 nm hullamhossznal, ODs20)
értekeinek alakulasa az LDO tartalom (m/m%) fiiggvényében.

0,0 -

Az 58. dbran beszurt fotok a kristalyibolya festékkel megfestett rétegeket mutatjak és jol
szemléltetik, hogy a baktérium sejtek megtapadasa a tiszta (100 m/m%) fluoropolimer réteg
viszonylag sima feliiletén a legkisebb mértékii. A vizsgalt feliilet szintelen volt, ami azt jelenti, hogy
a baktériumsejtek (mindharom t6rzs esetén) nem vagy csak kis mértékben tapadtak a feliilethez, 18
o6ras 37 °C-on, aerob koriilmények kozott végzett inkubalas utan; a kioldott festékoldatokra kapott
ODe2o értéke mindossze 0,01 és 0,05 kozott valtozott. A hibrid rétegek esetében a névekvé LDO
toltéanyag tartalommal el6idézett novekvo feliileti érdesség megjelenésével mindharom
baktériumtorzs feliileti adhézidja fokozodott (58. abra). Ez a legnagyobb mértékben a 80 m/m%-
0s LDO-tartalmi kompozit réteg (Rq= 15,3 + 2,04 pum) esetében volt tapasztalhaté; a mért
kristalyibolya ODe2o értéke 1,11-1,54 kozott volt detektalhatd. Az dbran beszurt foton is jol latszik,
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hogy a feliilet 80 m/m% LDO-tartalomnal ibolyaszinii volt, ami a baktériumsejtek jelenlétét mutatja
a felszinen (az 58. abran feltiintetett kép).

Az eredmények alapjan azt tapasztaltuk, hogy a P. aeruginosa ODeyo értke az E. coli- és S.
aureus-hoz képest szignifikansan nagyobb adhéziot mutat az egyre érdesebb feliileten (58. abra).
Ezt a jelenséget a korabbi munkakban is megfigyelték [148, 149], melynek egyik lehetséges
magyarazata, hogy a Pseudomonas térzsek nagy mennyiségii extracellularis polimer anyagot (EPS)
[146] termelnek, amelyek feleldsek a biofilmek feliilethez torténd megtapadasaért [150]. Tovabba
megjegyzendd, hogy a kontroll mérések (baktérium sejtek nélkiil) azt mutattdk, hogy a
kristalyibolya festék csak kis mértékben szinezte meg a hibrid réteg feliiletet, azaz a technika
alkalmas volt a vizsgalt hibrid rétegek feliiletén megtapadt baktérium sejtek festésére.

A fentiekben bemutatott baktérium sejtek kompozit felillethez torténé megtapadasat SEM
mérésekkel is vizsgaltam. Az 59. (a) abran a 80 m/m% LDO-t tartalmaz6 hibrid réteg feliiletérdl
késziilt SEM felvétel lathatd, mely jol szemlélteti az LDO lamellak részleges polimer boritottsagat.
A kis feliileti energiaju fluoropolimer nem fedte le teljesen az LDO-részecskék feliiletét és igy az
LDO lamellakon izolalt, polimer-szigetek alakultak ki (59. (a) abra). Ez szerkezet heterogenitast
eredményezett a kompozit feliileten és az 59. (b) abran lathat6, hogy az S. aureus baktériumok az
alacsony energidju polimer feliiletek helyett elényben részesitették a nagy energidju LDO
feliileteket. Ez magyardzza a kordbban bemutatott bakteridlis adhézi6 kapacitds eredményét, mely
a novekvd LDO-tartalommal megndvekedett, mivel a baktériumok a hidrofil LDO-lamelldk

feliiletén tapadtak meg és elkertilték a hidrofob fluoropolimerrel torténd érintkezést.
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59. abra. A polimer szigetekkel részlegesen boritott LDO lamellarol készitett reprezentativ SEM
felvétel (a). Az S. aureus baktérium sejtek kolonizacidja a hidrofil tulajdonsagi LDO lamellan (b).

A tovabbi elektronmikroszkopos SEM felvételeket készitve, az 60. abran lathatjuk, hogy mind
a harom baktérium torzs esetén, a P. aeruginosa (a/l és a/2), E. coli (b/1 és b/2) és S. aureus (c/1

felszinén tapadtak meg. Lathato, hogy a baktériumsejtek tobbsége az LDO részecskék feliiletéhez
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tapad (60. abra a/l, b/l és c/1), pontosabban az LDO részecskék lamellain és sarkaiban
helyezkedtek el (60. abra a/2, b/2 és c/2).
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‘," Staphylococcus aureus
4\
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{

60. abra. A 80 m/m% LDO tartalmt kompozit rétegen megtapadt P. aeruginosa (a/l és a/2), E.
coli (b/1 és b/2) és S. aureus (c/1 és ¢/2) baktérium sejtekrol késziilt egy-egy reperezentativ SEM
felvétel.

A 4.3.2. fejezetben bemutattam, hogy az LDO részecskék ~12 m/m%-0s ZnO tartalmanak
koszonhetden az eldallitott hibrid rétegek fotokatalitikus tulajdonsagra tehetnek szert, azaz
megfeleld fényforras alkalmazdsa mellett, reaktiv gyokok keletkeznek, amelyek feleldsek
mikroorganizmusok inaktivalasaért. Ennek reprezentalasara munkam folytatasaként megvizsgaltam
a 80 m/m% LDO tartalmu hibrid rétegek felszinén megtapadt baktérium sejtek bevilagitas hatasara
torténd inaktivalasat is. Fluoreszcens mikroszkopos mérésekkel tanulmanyoztam az €16 €s inaktivalt
(sériilt) P. aeruginosa baktérium sejtek szamat a 3.3.17. fejezetben leirtak alapjan. A 61. abran az
€16 (z61d) és sériilt (piros) P. aeruginosa sejtek fluoreszcens mikroszkopias képei lathatok, a 80
m/m% LDO-tartalmu hibrid rétegen 0, 60 és 120 perc megyvilagitasi id6 elteltével.

A kiindulasi idépontban (0 perc) az é16 baktériumok sejtjeinek z6ld emisszidja lathato (Syto 9),
¢és 120 percnyi megvilagitas utan a z6ld emisszi6 intenzitasa jelentésen csokken (61. abra). Ezzel
parhuzamosan, ugyanazon kezdeti idépontban elhanyagolhatod (1-2) sériilt (inaktivalt) baktérium
sejteket figyelhetiink meg t= 0 percnél, azonban 120 perc megvilagitas utan a sériilt (voros emissziot

mutatod) sejtek szama n6 (61. abra).
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61. abra. Az é16 (zold) és inaktivalt (piros) Pseudomonas aeruginosa baktérium sejtekrol
fluoreszcens mikroszkoppal késziilt felvételek, a 80 m/m% LDO tartalmu kompozit rétegen O, 1 és
2 ora bevilagitasi id6 elteltével.

A fluoreszcens mikroszkopos mérések alapjan dsszefoglalasként elmondhaté, hogy a hibrid réteg
felszinér6l nyert ¢él6 P. aeruginosa baktérium sejtek szama 93 %-kal csokkent 120 perc
megvilagitasi id6 elteltével és ezzel parhuzamosan a sériilt baktérium sejtek szama 46 %-kal nott

(62. ibra).
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62. abra. A fluoreszcens mikroszkoppal késziilt felvételek alapjan szamolt €16 €s inaktivalt
Pseudomonas aeruginosa baktérium sejtek %-o0s megoszlasa a megvilagitas id6 fiiggvényében.
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4.4 HAp/ TiO2/ p(EA-co-MMA kompozitok jellemzése

A szervetlen t6ltéanyagot tartalmazo polimer alapu hibrid rétegek kialakitasa soran alkalmazott
polimer kotdanyagok tulajdonsagai erdsen befolyasoljak a kapott fotokatalizator/polimer hibrid
anyagok fotokatalitikus és antibakterialis tulajdonsagait. Veres Agnes Ph.D. értekezésében
bemutatta, hogy a rogzité polimer hidrofilitisa is jelentésen befolyasolja a fotooxidaciot:
Iényegesen magasabb fotodegradacios sebességet kapott a hidrofil polimer alapu hibrid rétegre,
mint a hidroféb polimer alapu hibrid réteg esetén [151].

Munkam soran tovabbi célként tliztem ki egy hatékonyabb fotokatalitikus kompozit réteg
kialakitasat. Olyan TiO> fotokatalizator tartalmu és p(EA-co-MMA\) rogzitépolimer alaptt kompozit
filmeket allitottam el6, melyekben az elébbi két komponens mellett lamellas szerkezetii HAp

toltéanyagot alkalmaztam, hogy lazabb szerkezeti kompozit filmet kapjak.

4.4.1 Hidroxiapatit (HAp) lamellak szerkezeti jellemz6i

A hidroxiapatit (HAp) lamellakat csapadékképzéses eljarassal allitottam elé a 3.2.5 fejezetben
bemutatott 1épések €s reakciokoriilmények alkalmazasa mellett.

A keletkezett HAp minta szerkezetét rontgendiffrakcids méréssel jellemeztem, a 63. (a) abran a
por minta diffraktogramja lathatd. Az elsédleges reflexid 20= 26,0° szognél figyelheté meg, mely
megfelel a HAp H (002) Bragg reflexiojanak. Lugos koriilmények kozott (pH= 11-12) az instabil
kalcium-foszfat (CaP), vagy amorf kalcium-foszfat (ACP) képzddése a kristalyos HAp fazisok
megjelenésével parhuzamosan jelentkezik [152]. Tovabbi jellemz6 reflexiokat figyeltiink meg 20=
32,1°-0s szognél, mely az ACP-ra és a HAp H-ra (211) jellemz6, valamint 20= 34,2°-nal, mely a -
trikalcium-foszfathoz (B-TCP) tartozik, mely szintén biokompatibilis anyag [93].

(a)

® HAp (H-HAp, ACP, 3-TCP)

ACP + H(211)

H(002)

Intenzitas (cps)

20 2I5 3'0 3I5 4I0
2 Teta (°)
63. abra. Az eléallitott HAp porminta diffraktogramja (a) és a kiindulasi HAp mintarol késziilt

reprezentativ TEM felvétel (b).
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A szintézis soran kapott HAp minta lamellas morfologiaval rendelkezik, ahogy az a 63. (b)
abran is megfigyelhetd, a mintarol készitett TEM felvétel is igazolja. A Nz-adszorpcidos mérés

alapjan, pedig a minta fajlagos feliilete (a$zr) 116 m?/g-nak adodott.

4.4.2 TiO2/ HAp kompozitok szerkezeti tulajdonsagai

A 3.2.10. fejezetben bemutatott TiO2/ HAp kompozitokat szintén csapadékképzéses eljarassal
szintetizaltam, ill. 6sszehasonlitas céljabol TiO2/ HAp fizikai keverék mintasorozatot is készitettem.
A 64. (a) abran a kiindulasi HAp, TiO2 (P25) és egy kiemelt (40/60 m/m%) dsszetételii TiO2/ HAp
pormintak (csapadékképzéssel, ill. fizikai keverék TiO2/ HAp) rontgendiffraktogramjai lathatok.

A P25 TiO; diffraktogramjan megjelend reflexiok a rutil (R) és az anataz (A) fazisokhoz
tartoznak [153]. Az XRD mérés soran a szamitott anataz : rutil aranya 78,2 : 21,8-nak adodott, mely
jO egyezést mutatott az irodalmi adatokkal, ahol az anataz : rutil aranya jellemzéen (80-75 %) : (20-
25 %) kozott valtozik [154]. A 20=25,3°; 27,4°; 36,1°; 37,0°; 37,8° és 38,5° szogeknél megfigyelt
reflexiok megfelelnek az A(101), R(110), R(101), A(103), A(004) és A(112) a TiO, P25
reflexioknak (64. (a) abra).

(a) (b)
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64. abra. A kiindulasi HAp és TiOz (P25), valamint a fizikai keverék és csapadékképzéssel
eléallitott 40/60 m/m% Osszetételit TiO2/ HAp pormintak rontgendiffraktogramjai (a), nitrogén
adszorpcids izotermai (b) és t-Plot abrazolasa (c).
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A kiindulasi HAp minta esetében a 20= 26,0°; 28,5°; 32,1°¢s 34,2° szogeknél kapott reflexiok
pedig megfelelnek a H(002); H(102); ACP és a HAp H (211), és végiil a B-TCP-hoz tartoz6 Bragg-
reflexionak. Osszehasonlitva a két sorozat diffraktogramjait (az egyiitt lecsapassal elédllitott, ill. a
kiindulasi anyagok fizikai keverékekbdl eldallitott mintak), 0 reflexiok megjelenése nem figyelhetd
meg.

A kompozit mintak fajlagos feliiletének meghatarozésa soran II. tipusu adszorpcios izotermakat
kaptam (64. (b) abra), az adszorpcids és deszorpcids agak kozotti jelentOs hiszterézis-hurkok
azonban nem jelentkeztek. Az izotermak t-Plot abrazolasa (64. (c) abra) azt mutatja, hogy a mintak
szerkezete nem porozus. A Nz-adszorpciés mérések alapjan meghataroztam a mintak fajlagos
feliletét (aggr). A kapott eredményeket az 5. tablazatban foglaltam 6ssze. A kiindulasi TiO2 és
HAp mintdkra meghatarozott fajlagos feliilet értékek 53 m?/g és a 116 m?/g kozott valtoztak. A
TiO2/ HAp komponensek altal alkotott fizikai keverék mintak esetében a mért fajlagos feliilet
értékek fokozatosan novekedtek a két érték kozott. Ugyanakkor a TiO; jelenlétében eléallitott HAp
mintak (5. tablazatban ,.csapadékképzéssel”) esetében az 1:1 aranyu Osszetétel kozelében
szignifikans ndvekedés volt megfigyelhets. A 40/60 m/m%-0s TiO2/ HAp 6sszetételii kompozitra
kapott fajlagos feliilet érték 122 m?/g-nak adodott, igy a mintakat tovabbi szerkezet vizsgalatnak
vetettiik ala.

A SAXS szérasgorbék In(h®l) - h? (Porod) diagramja alkalmas a nanokompozitok fajlagos
feliletének és feliileti érdességének meghatarozasara: az aszimptotikus viselkedés sik feliiletre utal,
¢les fazishatarral (lasd: Melléklet 5. M abra: HAp), mely a lamellaris szerkezetekre jellemz6, de az
elektron-siiriiség ingadozasa (feliileti érdesség miatt) esetén az aszimptotikus viselkedéstdl valod
pozitiv eltérés figyelhetd meg (1asd Melléklet 5. M abra: TiO2). A SAXS moddszerrel meghatarozott
fajlagos feliilet értékek (ag,xs), a fizikai keverék és a csapadékképzéssel eldallitott TiO2/ HAp

mintakra, jo egyezést mutattak a N2-adszorpcios mérések eredményeivel (5. tablazat).

5. tablazat. A HAp, TiO (P25) és TiO2/ HAp mintakra meghatarozott fajlagos feliilet értékek (a®)
nitrogén adszorpcids (BET) és SAXS mérések alapjan, valamint a mintdkra meghatarozott
gerjesztési kiiszobenergia értékek (Eg).

porkeverék csapadékképzéssel
Minta s s s s
R

HAp 116 129 116 129
TiO2/ HAp 20/80 89 101 83 107 3,10
TiO2/ HAp 40/60 66 85 122 141 3,10
TiO2/ HAp 60/40 62 73 96 103 3,10
TiO2/ HAp 80/20 55 56 83 89 3,10

TiO2 53 49 53 49 3,12
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A 40/60 m/m%-os TiO2/ HAp Osszetételit kompozit esetén (csapadékképzéssel eldallitott TiO2/
HAp) kaptuk a legnagyobb fajlagos feliilet értéket, mely ebben az esetben 141 m?/g-nak adddott.
Az eldallitott TiO2/ HAp mintak (mind a két sorozat) esetén a gerjesztési kiiszobenergia (Eg) értékét
az elézetesen meghatarozott diffiz-reflexios spektrumok (Melléklet, 6. M abra) alapjan, Kubelka-
Munk modszerrel hataroztam meg. Koszonhetden annak, hogy az eléallitott TiO2/ HAp mintak
(mind a két sorozat esetén) TiO. fotokatalizatort tartalmaztak azok gerjesztési kiiszobenergia (Eg)
értékei, a HAp kivételével, 3,10 eV-nak adodtak (5. tablazat), a kiindulasi TiO2 P25 esetén ez az
értek 3,12 eV. A HAp minta nem rendelkezett abszorbancia csuccsal a vizsgalt hulldamhossz-
tartomanyban (350-500 nm).

Felhasznalva az el6z6ekben bemutatott TiO2/ HAp kompozit fotokatalizator mintakat olyan
TiO2/ HAp/ polimer vékonyrétegeket készitettem, melyekben a p(EA-co-MMA\) polimer kétéanyag
minden esetben 40 m/m%-ban volt jelen a kompozitokban, még a szervetlen toltéanyagot a TiO2/
HAp keverék adta és azok aranya rendre 0/60, 12/48, 24/36, 36/24, 48/12 és 60/0 m/m% volt a
filmekben.

A 65. abran a TiO2/ HAp/ p(EA-co-MMA) vékonyrétegekrdl késziilt SEM képek arr6l adnak
informaciot, hogy a TiO2/ HAp arany erésen befolyasolta a hibrid vékonyrétegek feliileti
morfologiajat. Nagy HAp-tartalom mellett (65. abra: 60 %, 48 % és 36 % HAp) a vékonyrétegek
érdesebb feliileti morfologiat mutattak, mint az alacsonyabb 24 %, 12 % és 0 % HAp-tartalmt

vékonyrétegek esetén.

BRI ——! i 5 . . PRI —
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2 1o —

Sl R - 0,78:0,06 yum

200pum o T o TSl 200 m

65. abra. A 60/40 m/m% toltéanyag/ p(EA-co-MMA) arannyal rendelkez6 filmekrol késziilt
reprezentativ SEM felvételek. A filmekben a TiO2/ HAp szervetlen toltdéanyag Gsszetétele: 0/60
(a), 12/48 (b), 24/36 (c), 36/24 (d), 48/12 (e) és 60/0 m/m% (f).

Profilometrids mérések alatamasztottdk a SEM mérések soran kapott eredményeket, a tisztan

HAp tartalmt polimer réteg (65. (a) abra) esetén Rq= 2,28 £ 0,21 pum érdességgel rendelkezett. A
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TiO—tartalom novelésével (b, ) a hibrid rétegek érdessége csokken (Rq= 1,81 + 0,04 um, 1,41 +
0,05 um), és a 48 és 60 m/m% TiOz-tartalmu hibrid rétegek viszonylag sima feliiletet mutatnak (Rq=
0,73 £ 0,05 um ¢és 0,58 + 0,002 um). A kapott eredmények magyarazataul az szolgal, hogy a HAp
lamellak fellazitjak a TiO2/ polimer film réteget, mely a TiO2/ HAp keverék toltGanyag
szintézismodszerbdl kifolyolag a jol diszpergalt TiO2 részecskék a biokompatibilis HAp lamellak
feliiletén talalhatok. A 65. abran lathato beillesztett SEM kép egyetlen mikrométeres HAp lamellat
mutat be a feliileti TiO2 részecskékkel. A biokompatibilis HAp mikrolamella tehat a TiO>
fotokatalizator nanorészecskék hordozofeliileteként szolgél, és biztositja a magas fotokatalizator
diszpergalhatdsagat és a feliileti hozzaférhetoségét. Az alacsonyabb HAp-tartalom (d — f) esetén a
polimer alapt hibrid filmek feliiletén strlodasok és/vagy repedések tapasztalhatok. Ez a viszonylag
gyors szaritasi folyamatnak koszonhetd, mert a vékony rétegek vizzel torténd elparologtatisa
hélégfuvoval tortént a filmképzd folyamat soran.

A 66. abran a polimer alapu hibrid rétegrdl készitett SEM-EDX felvételeket lathatjuk, HAp
hianyaban (a) és jelenlétében (b). A felvételeken piros szinnel jeloltem a Ti elemeloszlasat a vizsgalt
hibrid rétegekben. A kiilonbség a két minta kozott egyértelmiien lathaté. A HAp lamelldk hianyaban
(60% TiO2/ 40% p(EA-co-MMA) vékonyrétegben) a P25 TiO2 részecskék aggregatumokat
képeztek (66. (a) abra), azonban a HAp jelenlétében (36% TiO2/ 24% HAp/ 40% p(EA-co-MMA)
vékonyrétegben) a lamellak a novelt feliileti érdességen tal biztositottak a magas fotokatalizator
diszpergalhatosagot és feliileti hozzaférhetdséget (66. (b) abra). A TiO2 részecskék jelenlétben
eléallitott HAp minta, majd az ebbdl eléallitott TiO2/ HAp/ p(EA-co-MMA) hibrid vékonyrétegben

a TiO2 eloszlasa homogénebb és egyenletesebbnek bizonyult.

Ti Ti

66. abra. A kompozit filmek reprezentativ SEM- EDX felvételei HAp lamellak hianyaban (60%
TiO2/ 40% p(EA-co-MMA)) (a) és jelenlétében (36% TiO2/ 24% HAp/ 40% p(EA-co-MMA)) (b).
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4.4.3 A HAp lamellak szinergikus hatasa a TiO2/ p(EA-co-MMA) vékonyrétegek fotokatalitikus

tulajdonsagaira

A fentickben bemutattam, hogy a HAp lamellak egyértelmiien hatassal voltak a polimer alapu
kompozit filmek szerkezetére és a lamellds struktiranak koszonhetéen a HAp tartalmi rétegek
lazabb, nyitottabb és porusossabb szerkezettel rendelkeznek. Ennek a feltételezett szerkezetnek az
igazolasara a HAp-tartalmi vékonyrétegek adszorpcids kapacitasat Gsszehasonlitottam a HAp
nélkiili, tisztan TiO2/ polimer filmmel. A teszt soran a két vékonyréteget 10 mg/L-es metilénkék
vizes oldataba meritettem 2 Oran keresztil. A 67. dbraba beillesztett fotdo arrdl szolgaltat
informaciot, hogy az elszinez6dés mértéke sokkal nagyobb volt a HAp-ot tartalmazd film esetében.
Ez egyértelmtien jelzi a HAp-tartalmt vékonyrétegek jobb adszorpcids képességét, a film fokozott
hidrofil jellegét, tovabba a vékonyréteg inkompakt porézus szerkezetének koszonheten, novelt
hozzaférhet6séget jelent a fotokatalizator részecskékhez.

ATiO2/ HAp/ p(EA-co-MMA) kompozit vékonyrétegek fotokatalitikus tulajdonsagat szilard/gaz
nm) fényforras alkalmazasa mellett (1asd 3.3.14. fejezetben). A gazkromatografias mérések soran

az etanol modellmolekula koncentraciobeli valtozasat vizsgaltam. A 67. abra az etanol
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67. abra. Az etanol modellmolekula S/G hatarfeliileten torténé fotodegradacioja a 40 m/m%
polimerrel rendelkez6 kompozit filmeken. A HAp/ TiO; arany szisztematikusan valtozott a
kompozit rétegekben. A beszurt kép a metilénkék festékmolekuldk adszorpcidjat mutatjak be HAp
jelenléte, ill. mell6zés esetén a kompozit rétegbdl (szoras: < 5%).

A kapott bontasgorbék alapjan elmondhato, hogy a tiszta polimer filmen, ill. a TiO2-ot nem

tartalmaz6 HAp/ p(EA-co-MMA) kompoziton elhanyagolhatd volt a fotodegradacié mértéke,
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ugyanakkor a TiO2/ HAp kompozit katalizatorokat tartalmazo hibrid vékonyrétegek, 60 perc
megvilagitasi id6 elteltével, a kiinduléasi 0,35 mM-os EtOH jelentés mennységét fotooxidaltak. A
hibrid vékonyrétegekben a novekvo TiOz-tartalom az EtOH fotoxidacios sebességének novekedését
eredményezte, azonban a 36 m/m%-0s TiO»-tartalm minta tobb modellmolekulat bontott, mint a
48 m/m%-0s minta. Ennek feltételezett oka a fentebb leirt porozus szerkezet és a jobb fotokatalitikus
feliileti hozzaférhetdség lehet.

A TiO2/ HAp tartalmia vékonyrétegek fotokatalitikus vizsgalata soran szinergikus hatas
jelentkezett, mely a kovetkez6 egyenlet (19.) segitségével szamithato ki:

, , p Acy it ért EtOH
szinergikus hatas = omporon x 100 (19.)
W1 ACEtOH,TiO2

crer

hibrid vékonyrétegek feliiletén jelentkezett 60 perces megvilagitasi id6 elteltével. A katalizator
vékonyrétegek szinergikus hatasanak meghatarozasara valasztott referencia a tiszta TiO (P25) altal
mért etanol koncentrdcid (Aceton,tioz) csokkenése volt. Mivel a kompozitok novekvé TiOo-
tartalommal rendelkeztek, igy a kompozitok kiilonboz6 TiOz-tartalmanak (wi) megfeleléen
60 perc megvilagitasi id6 elteltével a tiszta TiO2 fotokatalizator tomegaranya (wi1) alapjan. Ezzel a
szamitassal tehat azt adtam meg, hogy a 60 m/m%-nyi TiO2/ HAp kompozit fotokatalizator
mennyivel tobb etanolt fotodegradalt, mintha a polimerben csak a tiszta TiO2 lenne jelen.

Az etanol fotodegradacidja alapjan, a szamitott értékeket Osszehasonlitva a mért adatokkal,

szinergikus hatas jelentkezett (68. abra).
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68. abra. Az elbontott EtOH koncentracio valtozasa a kompozit TiO> tartalmanak fiiggvényében.
A kompozit rétegekben a katalizator (HAp/ TiO2 keverék) 60 m/m% és a p(EA-co-MMA) 40
m/m%.
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A kapott eredmények alapjan lathatjuk, hogy alacsonyabb TiO fotokatalizator tartalom mellett
(12-36 m/m%) nagyobb fotoxidacios hatékonysag (139-313 %) érhetd el. Tehat, fotokatalitikus
mérésekkel igazoltam, hogy a hibrid vékonyrétegekben a TiO> fotokatalizator hozzaférhetdsége
novelheté a HAp tartalomnak kdszonhetden.

A fentieken tal a HAp lamellak jelenlétének még egy elény0s tulajdonsaga megmutatkozott a
tesztek soran. Fontos megjegyezni, hogy a tisztan TiO2 tartalmu hibrid vékonyrétegek esetén nem
csak a fotooxidalni kivant modell molekulat, hanem a rogzité polimer matrixot is fotodegradaljuk.
A polimer koétéanyag nem kivanatos fotodegradacidja azonban visszaszorithatd, annak
koszonhetden, hogy a hibrid réteg nem csak fotokatalizatort, hanem fotokatalitikusan inaktiv HAp
mértékét mutatja be a tisztan fotokatalizator tartalmu (60% TiO2/ 40% p(EA-co-MMA)), illetve a
HAp-ot tartalmaz6 (36% TiO2/ 24% HAp/ 40% p(EA-co-MMA)) hibrid réteg esetén.
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Ennek oka, hogy az apatittal rendelkez6 hibrid vékonyréteg esetében, a feliileti TiO2 részecskék
nem ¢érintkeztek kozvetleniil a polimer kotéanyaggal, igy a szerves kdtdanyag nem fotooxidalodott.
Az inert HAp lamellak tavtarto szerepét egyszerli gravimetrias méréssel bizonyitottam. A vizsgalat
soran a polimer alapti kompozit filmeket (HAp jelenlétében vagy annak hidnyaban) 405 nm-es LED-
tipusu fényforrassal vilagitottam meg, hosszu ideig (336 ora, két hét) szobahdmérsékleten, és a

vékonyrétegek tomegét adott idokozonként mértem. A csak TiO»-ot tartalmazo polimer alapu hibrid
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film tomegvesztesége 120 6ras megvildgitasi id6 utan ~ 35 m/m% volt, mig a HAp-tartalmu film
esetében ez az érték a mért iddintervallumban csak ~ 15 m/m% volt.

Tehat HAp lamellak hianyaban a TiO2/ p(EA-co-MMA) hibrid film elvesztette majdnem a teljes
polimer-tartalmat (40 m/m%). Ez azt bizonyitja, hogy a HAp lamellak hibrid rétegben tavtartoként
szolgalnak, megakadalyozza a TiO2 kozvetlen érintkezését a polimerrel, igy jelentOsen

csokkenthetd koto polimer lebontasdnak lehetdsége.
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5. Osszefoglalas

Doktori munkam soran funkciondlis kompozit anyagokat, valamint azok alkoté komponenseit
allitottam eld, vizsgaltam az eldallitott rendszerek szerkezeti tulajdonsagait, és alkalmazasi
lehetdségeit.

A kialakitott kompozitok folytonos fazisat kiilonb6z6é hidrofilitassal rendelkezd poliakrilatok
adtak, amelyben lamellas szerkezettel rendelkez6 réteges kettés hidroxidot (LDH), réteges kettds
oxidot (LDO), montmorillonitot, ill. a hidroxiapatitot (HAp) oszlattam el.

Csapadékképzodéssel jaro reakcidval sikeresen allitottam el réteges szerkezettel rendelkezd 2:1
Mg/Al-kettds hidroxidot (2:1 Mg/Al-LDH), amely nagy fajlagos feliilettel (114,96 + 0,48 m?/g) és
pozitiv (+641 mmol/ 100 g) feliileti toltéssel rendelkezett. Az LDH ezen tulajdonasgait kihasznalva,
gyomorfekély ellenes kinurénsav molekuldkat interkaldltam a rétegek koz¢, ezaltal KYNA/ LDH
IR mérésekkel igazoltam, az XRD mérések alapjan pedig megallapitottam, hogy azok paraffinszerti
monomolekulds elrendezddést mutatnak a lamellak kozott. Az adszorpcids/ interkalacios
eredmények alapjan a kompozit kb. 12 m/m%-0s KYNA tartalommal rendelkezett, melyet a
termoanalitikai mérések is alatamasztottak (13,9 m/m%). Bemutattam, hogy in vitro koriilmények
kozott, a KYNA/ LDH kompozit rendszer alkalmas pH-fiiggd hatéanyag kioldodasra. Gravimetrias,
illetve rontgendiffrakcios mérésekkel igazoltam, hogy a mesterséges gyomornedv pH= 1,5 értékén
a 2:1 Mg/AlI-LDH hordozé t= 6 ora alatt teljesen feloldodik, amely oldodasi folyamatnak
kdszonhetden az LDH-ba interkalalt kinurénsav egy késleltetett hatdanyag-leadasi profilt mutatott
a szabad KYNA-hoz képest. Jelentds hatoanyag visszatartas volt észlelhetd, négy ora elteltével 18
% kinurénsav oldodott ki a KYNA/ LDH nanohibrid rendszerbdl.

A szintéziskoriilmények modositasaval a hagyomanyos, lamellds szerkezeti LDH mellett
gombszerli morfoldgiaval rendelkezd LDH-t is eldallitottam. Elektronmikroszkdpos felvételekkel
bemutattam, hogy a 25,31 £+ 2,34 um-es atmérdvel rendelkez6 LDH gombokben a lamellak
sugariranyu elrendezddése szférikus morfologidt eredményez. Részletesen vizsgaltam a
szintéziskoriilmények hatasat a kapott termék tulajdonsagaira és megallapitottam, hogy karbamid
jelenlétében, pH= 3 értéken, kozel 100 °C-on egy hétig Oregitve gdmbszerli morfologiaval
rendelkezé ZnMgAIl-LDH allithato eld. Azt is megallapitottam, hogy a gdmbi LDH feliileti toltése
pH fiiggd tulajdonsagokat mutat. Alacsony pH értékeknél (pH< 4) nagy fajlagos feliileti toltéssel
rendelkezik (+273 mmol/ 100 g), mig magasabb pH értékeknél (pH> 4) elveszti pozitiv toltését.

A toltéskompenzacion alapuld heterokoagulacios kompozit eldéllitasdhoz a valtozo feliileti
toltéssel rendelkez6 LDH mellé montmorillonit agyagasvany lamellakat valasztottam, hiszen ennek

az inert biokompatibilis anyagnak a feliileti toltése negativ az altalam vizsgalt pH (= 3-6)
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tartomanyon. Reoldgiai mérések alapjan igazoltam, hogy alacsony pH értékeken (pH<4,5) a pozitiv
feliileti toltéssel rendelkezé LDH gombok elektrosztatikus kdlcsonhatasokat alakitanak ki a negativ
feliileti toltéssel rendelkezd Ag®-montmorillonit lamelldkkal, koherens gélszerkezetet képezve. Ezt
a mért folyashatar értékek is alatamasztottdk, pH= 3 értéken az LDH/ Ag®-montmorillonit (25/75
m/m%) kompozit esetén 9,90 Pa-nak adddott. A pozitiv toltéstt LDH gombok jelenléte nélkiil
azonban az ugyanilyen koncentracioval rendelkezd Ag®-montmorillonit, illetve Na-montmorillonit
szuszpenziok mindossze 0,184 és 2,307 Pa folyashatar értékkel rendelkeztek. A pH érték
novelésével (pH= 6) ez a gélszerkezet szétesett, az LDH/ Ag®-montmorillonit kompozit inkoherens
szolként viselkedett, ami az LDH részecskék toltésének elvesztésével volt magyarazhatd. A szol-
g¢él atmenettel jaro szerkezetvaltozast SAXS mérésekkel is alatdmasztottam, mely mérések szintén
igazoltdk, hogy a pH csdkkenésével az LDH/ Ag’-montmorillonit (25/75 m/m%) kompozit esetén
egy rendezettebb struktara alakul ki, ugyanis a gélképzés soran (pH: 6 — 3) a feliilet fraktal értéke
3,36-161 2,59-re csokkent, jelezve a heterokoagulacios jelenség altal okozott feliileti strukturaltsag
novekedését.

Bemutattam, hogy a koherens szerkezet szétesésével az Ag’-montmorillonit feliiletén
immobilizalt Ag’-nanorészecskék hozzaférhetésége jelentésen megnd és ezaltal a minta
antibakteridlis tulajdonsagokra tesz szert. Az eredmények alapjan az Ag®-montmorillonit kompozit
mar kis koncentracioban (25 ppm-es Ag’-mont. szuszpenzid) képes volt inaktivalni az Escherichia
coli tesztbaktériumok altal képzett bakteridlis filmet 1,79 x 10°® CFU/cm? feliileti baktérium
koncentraci6 mellett.

A gombi morfologiajd LDH 600 °C-on torténd kalcinalasaval fotokatalitikus tulajdonsagokkal
rendelkezé LDO-t sikeriilt el6allitani, mely ~12 m/m%-0s ZnO tartalmanak koszénhetéen egy érdes
feliilettel rendelkezd és UV-fénnyel gerjeszthetd strukturalt oxid részecskéket eredményezett. A
kalcinalas hatasara a kiindulasi LDH szerkezete nem omlott 6ssze, fajlagos feliilete enyhén nott
(12,84 m?/g-rol 14,75 m?/g-ra) és az optikai mérések alapjan a minta gerjesztési kiiszonebergiaja
3,2 eV- nak adddott.

Az LDO részecskék fotokatalitikus és érdes feliileti tulajdonsidgainak kiaknazéasa céljabol
polimer alapi kompozit vékonyrétegeket prepardltam porlasztasos filmképzéssel, ahol részecskék
feliileti rogzitését kis feliileti energiaval (ys°'= 28,0 + 3,91 mJ/m?) rendelkez6 poli-perfluorodecil-
akrilat (p(PFDAK)) polimerrel biztositottam. A kompozit filmek preparalasa soran szisztematikusan
valtoztattam az LDO/ p(PFDAK) aranyt a vékonyrétegekben; a filmek fotokatalitikus sajatsagat
pedig szilard/folyadék  hatarfelilleten jellemeztem. A  modellreakcidban  benzoesav
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alkalmazasa mellett. Megallapitottam, hogy négy ora bevilagitasi idd elteltével, a kiindulasi polimer
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réteg nem mutat fotokatalitikus aktivitast, szemben az LDO tartalmu kompozit rétegekkel, amelyek
koziil a 80 m/m% LDO tartalmu kompozit film (A= 25 cm?) esetében 240 perces fotokatalitikus
mérések soran, a kiindulasi 0,17 g/L-es benzoesav vizes oldat koncentracidja 24 %-kal csokkent.

Bemutattam, hogy az LDO/ p(PFDAK) arany valtoztatasaval a filmek érdessége is szabalyozhato;
a kiindulasi sik polimer filmre kapott érdesség (Rq= 0,002 + 0,0002 um) fokozhat6 az LDO tartalom
novekedésével egészen 15,30 + 2,04 um-ig. A peremszog mérések alapjan az LDO részecske
tartalom novelésével a kialakitott rétegek latszolagos feliileti szabadenergia értékei is valtoztak. A
kiindulasi fluoropolimerre (0 m/m% LDO tartalom) jellemzd ys°= 28,0 + 3,91 mJ/m? feliileti
szabadenergia érték egészen ys°= 2,7 £ 0,65 mJ/m?-ig csdkkenthetd, mely a 80 m/m% LDO
tartalom esetén valosult meg. A feliilet nedvesedési tulajdonsagait vizsgalva bemutattam, hogy a
kiindulasi sik feliiletti fluoropolimer rétegre jellemzé ®Ow= 105,6° + 0,76°-0s peremszdg érték
ndvelhetd volt a hozzaadott részecske tartalommal. A 80 és 90 m/m% LDO tartalmt polimer rétegek
esetén szuperhidrofob tulajdonsagu feliiletet sikeriilt kialakitani, mely sordn a mért peremszog érték
156,3° +1,88° és 157,1° + 1,53°-nak adodott, azaz a feliileti érdesség a feliilet jellegét, nedvesedési
tulajdonsagat fokozta.

Munkédm soran bemutattam, hogy az LDO to6ltéanyag alkalmazasaval nemcsak fotokatalitikus és
szuperhidrofoéb feliilet alakithatd ki, hanem ezen tulmenden a kialakitott kompozit réteg
antibakteridlis tulajdonsagokkal is rendelkezik. Kristalyibolya sejtfestési eljards eredményei
alapjan megallapitottam, hogy az egyre az névekvé LDO részecske tartalommal a Staphylococcus
aureus, Escherichia coli és Pseudomonas aeruginosa tesztbaktériumok adhézidja nétt a feliileten.
Elektronmikroszkopos felvételekkel igazoltam, hogy a 0,6-2 pm-es mérettel rendelkezo
baktériumok a kétkomponensii rétegek esetében a hidrofil LDO lamellék feliiletén helyezkednek el,
azaz a baktériumok jobban preferadltdk a hidrofil, nagy energiaja felilletet a hidrofob
fluoropolimerrel szemben. A mikrobiologiai tesztek igazoltak, hogy 120 perc megvilagitasi id6
elteltével az €16 baktérium sejtek szdma 46 %-kal csokkent.

Végiil azt is bemutattam, hogy a biokompatibilis és lamellaris szerkezetli HAp t6ltéanyag
alkalmazasaval olyan TiO2 tartalmu poliakrilat alapti kompozit bevonatok preparalhatdak, melyek
megnovelt fotokatalitikus hatasfokuk mellett a kompozit réteg tartdossagat is novelték.

Sikeresen allitottam el 116 m?%g fajlagos feliilettel és lamellas szerkezettel valamint
biokompatibilis  tulajdonsagokkal rendelkezé6 hidroxiapatit (HAp) lamellakat, melyek
felhasznalasaval TiO2/ HAp/ p(EA-co-MMA) alapu haromkomponensii vékonyrétegeket
preparaltam. 120 6ra LED-tipust fényforrassal (Amax= 405 nm) torténd bevilagitasi id6 elteltével,
HAp lamellék jelenlétében a (36% TiO2/ 24% HAp/ 40% p(EA-co-MMA)) kompozit rétegben a
polimer degradacioja mindossze 15 % volt, mig HAp lamellat nem tartalmazo (60% TiO2/ 40%
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p(EA-co-MMA)) kompozitokban a polimer degradacioja elérte a 35 %-0t. Az eredmények alapjan
elmondhat6, hogy a lamellas szerkezetli HAp alkalmas komponensként szolgalhat a fotokatalizator/
jelen a fotokatalizator részecskék és a rogzitd szerves polimer matrix kozott. Emellett a HAp
lamellak jelenléte a kompozit réteg fotokatalitikus tulajdonsagait is fokozta, ui. alacsonyabb TiO;
fotokatalizator tartalom mellett (12-36 m/m%) 139-313 %-al nagyobb fotoxidacids hatékonysag
volt elérheté. A jelentkezd szinergikus hatas feltehetden annak koszonhetd, hogy a TiO2/ HAp/
p(EA-co-MMA) vékonyrétegben a TiO> részecskék a HAp lamellak feliletén homogénen
eloszlatva helyezkedtek el, a kompozit matrix feliiletén, mely nagyobb hozzaférhetéséget biztositott

a feliileten adszorbealddo molekulaknak is.
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6. Summary

Synthesis and characterization of functional composite systems and their application

possibilities

During my Ph.D. work | have synthesized functional composite materials and their components.
| have investigated the structural properties of the systems and the possibilities of their application.

The continuous phase of the prepared composites was provided by polyacrylates with different
hydrophilicity, in which layered double hydroxide (LDH), layered double oxide (LDO),
montmorillonite and hydroxyapatite (HAp) was dispersed.

By co-precipitation method, 2:1 Mg-Al layered double hydroxide (2:1 Mg/Al-LDH) was
successfully synthesized, with high specific surface area (114.96 = 0.48 m?/g) and positive specific
surface charge (+641 mmol/ 100 g). Utilizing these properties of LDH, anti-ulcerant kynurenic acid
molecules were intercalated between the layers to obtain a KYNA/ LDH intercalation
nanocomposite. The intercalation of anionic KYNA guest molecules was confirmed by FT-IR
measurements into the host LDH layers and their paraffin type monolayer arrangement between the
lamellae was obtained from XRD measurements. Based on adsorption/ intercalation results, the
composite contained ~12 wt% KYNA which was also confirmed by thermoanalytical
measurements (13.9 wt.%). It was shown that the KYNA/ LDH composite system is appropriate for
pH-dependent drug release under in vitro conditions. It was demonstrated by gravimetric and XRD
measurements, that the prepared 2:1 Mg/Al-LDH was almost completely dissolved (in 6 hours) in
the applied simulated gastric fluid media at pH= 1.5. Due to the dissolution process, the intercalated
kynurenic acid in LDH showed a delayed drug release profile compared to the pure KYNA at the
same pH. Significant drug retention was observed, 18 % of kynurenic acid was released from the
KYNA/ LDH nanohybrid system after 4 hours.

By modifying the synthesis conditions, besides the traditional lamellar LDH, I also synthesized
LDH with spherical morphology. The electron microscopic images revealed that the radial
arrangement of the lamellae of LDH resulted in a spherical morphology with a diameter of 25.31 +
2.34 um. The effect of the synthesis conditions on the properties of the obtained product was
investigated in detail, and it was found that ZnMgAI-LDH with spherical morphology can be
synthetized in the presence of urea at pH= 3, aging for one-week at about 100 °C. It was also
established that the surface charge of spherical LDH shows pH-dependent properties. At low pH
values (pH< 4) it has a high specific surface charge (+273 mmol/ 100 g), while at higher pH values

(pH> 4) it loses its positive charge.

100



I have chosen montmorillonite clay lamellae with variable surface charge LDH to produce
heterocoagulated composite. This clay is an inert and biocompatible material with negative surface
charge in the studied pH range (= 3-6). On the basis of rheological measurements, LDH spheres
form a coherent gel structure in the presence of Ag®-montmorillonite lamellae due to electrostatic
interactions at low pH values (pH< 4.5). This was also confirmed by reological measurements since
the obtained yield point of LDH/ Ag®- montmorillonite (= 25/75 w/w%) composite was 9.90 Pa at
pH= 3. However, these values for Ag®-montmorillonite and Na-montmorillonite suspensions were
only 0.184 and 2.307 Pa, respectively. Increasing the pH (pH= 6), this gel structure was disintegrated
and the LDH/ Ag®-montmorillonite composite behaved as an incoherent sol, which could explain
by the loss of LDH particle surface charge. The structural change associated with the sol-gel
transition was also studied by SAXS measurements. These measurements have also shown that with
the decrease of pH, the LDH/ Ag®-montmorillonite (25/75 w/w%) composite became increasingly
ordered. In the course of coherent gel formation (pH: 6 — 3), the surface fractal dimension
decreased from 3.36 to 2.59, indicating the coarsening of the surface due to heterocoagulation
process.

| have also shown that with the disintegration of the coherent structure, the accessibility of the
immobilized Ag® nanoparticles from the surface of Ag°-montmorillonite significantly increased and
thus the sample gained antibacterial properties.

Based on the results, the Ag®-montmorillonite composite was able to inactivate the bacterial film
formed by Escherichia coli test bacteria (1.79 x 10°® CFU/cm?) even at low concentrations (25 ppm
Ag®-mont. suspension).

Using a calcination method carried out at 600 °C, the spherical LDH was converted into
photocatalytically active LDO particles, i.e. the oxidation of the initial LDH sample resulted a rough
surface and UV- excitable oxide particle due to the presence of 12 wt.% ZnO content. As a result
of calcination, the initial LDH structure did not collapse, the specific surface area slightly increased
(from 12.84 m?/g to 14.75 m?/g). The determined excitation wavelength and the calculated band gap
energy values were 386 nm and 3.23 eV, respectively.

In order to exploit the dual photocatalytic and rough surface properties of LDO particles,
polymer-based composite thin films were prepared by spray-coating technique on the surfaces of
glass plates. Low surface energy poly(perfluorodecyl acrylate) [p(PFDACc)] fluoropolymer was used
as a binding material for the immobilization of LDO particles. The determined surface free energy
value of the pure p(PFDAc) fluoropolymer was 28.0 = 3.91 mJ/m?. The loading of the LDO in the
fluoropolymer-based hybrid layers was systematically varied between 0 and 100 wt.%, in order to

obtain thin films with varying surface roughness. The photocatalytic activities of the prepared LDO/
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fluoropolymer layers were verified with benzoic acid (as test molecule) degradation tests under UV-
A light illumination (Amax= 365 nm) on solid/ liquid interface. After four hours of exposure time, the
initial polymer layer didin’t show photocatalytic activity compared to the LDO-containing
composite layers. The photooxidation rate became more prominent above 80 wt.% LDO content.
From this LDO loading, the hybrid layers (A= 25 cm?) photodegraded ~24 % of the initial 0.17 g/L
benzoic acid test molecule content during the photocatalytic measurements.

The results reveal enhancing the ratio of incorporated LDO particles from 0 to 80 wt.% into the
hydrophobic fluoropolymer, the Rq values continuously increased from 0.002 + 0.0002 um to 15.3
+2.04 um.

The low surface free energy (ys*® = 28.0 + 3.91 mJ/m?) of the smooth surface (Rq=0.002 + 0.0002
um) p(PFDAC) polymer could be further reduced to 2.7 = 0.65 mJ/m? with the enhanced surface
roughness (Rq= 15.3 = 2.04 um) obtained at 80 wt.% of LDO content.

Examining the wetting properties of the surface, it was demonstrated that the determined static
water contact angle (®w) values for the initial flat fluoropolymer layer (Gw = 105.6° + 0.76°) could
be increased with the embedded particle content. At 80 and 90 wt.% LDO content, the measured @w
values were 156.3° + 1.88° and 157.1° + 1.53° respectively, which means that superhydrophobic
layers were obtained.

In the course of my work | have shown that by using LDO, a photocatalytic and
superhydrophobic surface can be formed and moreover this composite layer obtained antibacterial
properties. Based on the results of crystal violet cell staining tests, the surface adhesion of
Staphylococcus aureus, Escherichia coli and Pseudomonas aeruginosa test bacteria was increased
with the LDO particle content. Electron microscopy showed that the 0.6-2 um bacteria are located
on the surface of the hydrophilic LDO lamellae in the two-component layers, i.e. the bacteria
preferred the hydrophilic, high energy surface instead of the hydrophobic fluoropolymer.
Microbiological tests confirmed that after 120 minutes of exposure, the number of live bacterial
cells decreased by 46 %.

Finally, I have presented that by using biocompatible and lamellar HAp filler, TiO2-containing
polyacrylate-based composite coatings can be prepared since this filler increases their photocatalytic
efficiency and also increases the durability of the composite layer. Biocompatible hydroxyapatite
(HAp) with 116 m?/g specific surface area and lamellar structure was successfully prepared. HAp
was used to prepare TiO2/ HAp / p(EA-co-MMA) ternary thin films. In the presence of HAp
lamellae (36% TiO2/ 24% HAp/ 40% p(EA-co-MMA)) the self photodegradation of the organic
polymer part in the composite layer was only 15 %, while in the case of composites without HAp

lamellae, the degradation was reached 35 % after 120 hours of illumination with LED-light source
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(Amax= 405 nm). This proves that HAp serves as an "inert spacer” to prevent TiO2 from coming into
direct contact with polymer and to suppress photodegradation of photocatalyst/ polymer thin films,
so the possibility of decomposing these organic incorporation media is significantly reduced.

In addition, the presence of HAp lamellae enhanced the photocatalytic properties of the
composite layer, with lower TiO2 photocatalyst content (12-36 wt.%), 139-313 % higher
photoxidation efficiency was achieved. This synergistic effect is probably due to the fact that TiO>
particles were homogeneously distributed on the surface of the HAp lamellae on the surface of the
TiO2/ HAp/ p(EA-co-MMA) composite matrix which provided greater accessibility to the

adsorbing molecules on the surface.
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6. M abra. A kiindulasi TiO2 és HAp, valamint 40/60 m/m%-os Gsszetételli (fizikai keverék és
csapadékképzéssel eldallitott) TiO2/ HAp mintak diffuz-reflexios spektrumai. Szaggatott vonallal

a Amax= 405 nm-es LED fényforras emisszids spektruma.

112



9. Koszonetnyilvanitas

Ezaton szeretném megkdszonni témavezetdmnek, Dr. Janovidk Laszlonak, hogy a csoportban
toltott éveim és doktori munkdm soran mindvégig hasznos elméleti és gyakorlati tandcsokkal latott
el. Szeretném megkoszonni Prof. Dr. Dékdny Imre akadémikusnak, hogy lehetévé tette szamomra,
hogy kutatdcsoportjaban végezhettem doktori munkédmat és szakmai fejlodésemet mindvégig
tamogatta. Szeretném megkdszonni szakmai vezetéimnek, hogy lehetéséget biztositottak kiilfoldi
tanulmanyutjaimhoz, timogattak konferencia részvételeimet és szakmai szerepvallalasaimat.

Szeretném megkoszonni Prof. Dr. Klemen Bohincnak, hogy egy egyiittmiikodés keretein beliil
(COST, STSM CM1101), lehetdséget biztositott szamomra a Ljubjlanai Egyetem Egészségiligyi
Karan mikrobiologiai vizsgéalatokat végezhessek. Koszonettel tartozom Prof. Dr. Karmen Godic-
Torkarnak mikrobiologus professzor asszonynak, aki nyomon kovette és segitette mikrobiologiai
kutatomunkdmat ¢és szakmai tanacsokkal latott el. Tovabba koszonettel tartozom Dr. AnZe Abram
kutatonak (“Jozef Stefan” Intézetbdl, Ljubljana, Szlovénia) a pasztazo elektronmikroszkopos
felvételek kivitelezésében nytjtott segitségért a hibrid rétegek felszinén megtapadt baktérium sejtek
vizsgalata soran.

Koszonettel tartozom Hdrits Zsuzsanndanak a fajlagos (BET) feliilet és a rontgen-diffrakcios
(XRD) mérésekben adott segitségéért, Dr. Sebok Ddnielnek a kisszogl rontgenszorasi (SAXS)
vizsgalatok kivitelezésében nyujtott segitségéért.

Szeretném megkoszonni a Fizikai Kémiai és Anyagtudomanyi Tanszék munkatarsainak, hogy
kutatomunkam soran a felmeriilt elméleti, illetve gyakorlati problémak megoldasaban segitségemre
voltak. Kiilon k6szonom Juhdszné Dr. Csapo Editnek és Dr. Varga Viktoridnak a szakmai és barati
tanacsokat.

Halas szivvel koszondm sziileimnek, testvéremnek ¢s csaladjanak, hogy mindvégig mellettem
alltak, szeretetiik és timogatasuk végig kisérte az egyetemi és kutatd éveimet. Kiilon kdszonettel
tartozom férjemnek, aki szeretetével, kitartd tiirelmével nyugodt koriilményeket biztositott a
munkam végzéséhez.

Szeretném megkoszonni a GINOP-2.3.2-15-2016-00013 azonositd szammal rendelkez6
., Funkcionalis feliileteken alapulo intelligens anyagok — az eléallitastol az alkalmazdsokig” cimii

palyazati projekt altal nyujtott anyagi timogatast, mely lehetdvé tette a munka elvégzését.

szécnsnvl@

Fi lap
RNl BEFEKTETES A JOVOBE

113



10.  Publikacios gytlijtemény

Magyar Tudomanyos Miivek Tara (MTMT) azonosito: 10055142
ORCID azonosit6: 0000-0002-6781-1727

Az értekezés témajahoz kozvetlen kapcsolodo tudomanyos publikaciok:

1. Agota Dedk, L. Janovak, SP. Tallosy, T. Bit6, D. Sebok, N. Buzas, 1. Palinkd, 1. Dékany.
Spherical LDH—Ag®-montmorillonite heterocoagulated system with pH-dependent sol-gel structure for
controlled accessibility of AQNPs immobilised on the clay lamellae.
Langmuir 31:(6) (2015) 2019-2027.

(IF2015= 3,993; FHSZ= 8)

2. Agota Desk, L. Janovak, E. Csapo, D. Ungor, 1. Palinko, S. Puskés, T. Ordog, T. Ricza, 1. Dékdny.
Layered double oxide (LDO) particle containing photoreactive hybrid layers with tunable
superhydrophobic and photocatalytic properties.

Applied Surface Science 389 (2016) 294-302.
(IF2016= 3,387; FHSZ=9)

3. L. Janovak, Agota Deak, Sz. P. Tallosy, D. Sebok, E. Csap6, K. Bohinc, A. Abram, 1. Palinko, /. Dékany.
Hydroxyapatite-enhanced structural, photocatalytic and antibacterial properties of photoreactive
TiOz/HAp/polyacrylate hybrid thin films.

Surface and Coatings Technology, 326 (2017) 316-326.
(IF2017= 2,906; FHSZ=T7)

4. Agota Deik, E. Csap6, A. Juhdsz, I. Dékany, L. Janovak.
Anti-ulcerant kynurenic acid molecules intercalated Mg/Al-layered double
hydroxide and its release study
Applied Clay Science 156 (2018) 28-35.
(IF2017= 3,641; FHSZ= 0; fiiggd HSZ= 1)

5. Agota Dedk, L. Janovak, Sz. P. Tallésy, K. Godi¢-Torkar, A. Abram, I. Dékany, K. Bohinc.
Controlled adhesion and inactivation of nosocomial bacteria on photoreactive composite coating with
designed wetting properties.

International Journal of Antimicrobial Agents (2019) folyéirathoz benyujtott.

Osszesitett impakt faktora (X IF) = 13,927
Fiiggetlen hivatkozasok szama (FHSZ) = 24

114



Egyéb tudomanyos kozlemények:

1. L. Janovak, Sz. P. Tallésy, M. Sztako, m, T. Bit6, N. Buzas, Gy. Bartfai, I. Dékany.
Synthesis of pH-sensitive copolymer thin solid films embedded with silver nanoparticles for controlled
release and their fungicide properties. Journal of Drug Delivery Science and Technology 24:(6) (2014)
628-636. (IF2014= 0,476; FHSZ= 2; fiiggé HSZ=4)

2. Sz. P. Tallosy, L. Janovak, E. Nagy, A. Deik, A. Juhasz, E. Csap6, N. Buzas, I. Dékany.
Adhesion and inactivation of Gram-negative and Gram-positive bacteria on photoreactive TiO2/polymer
and Ag-TiO-/polymer nanohybrid films. Applied Surface Science 371 (2016) 139-150. (IF216= 3,387,
FHSZ= 18; fiiggd HSZ=2)

3. A. Gydrgyey, L. Janovak, A. Adam, J. Kopniczky, K. L. Toth, A. Deik, |. Panayotov, F. Cuisinier, I.

Dékany, K. Turzé. Investigation of the in vitro photocatalytic antibacterial activity of nanocrystalline
TiO; and coupled TiO2/Ag containing copolymer on the surface of medical grade titanium. Journal of
Biomaterials Applications 31:(1) (2016) 55-67. (IF2016= 2,310; FHSZ= 8; fliggé HSZ= 4)

4, R. Masa, M{, G. Braunitzer, Zs. Toth, J. Kopniczky, 1. Pels6czi-Kovacs, K. Ungvari, I. Dékany, K.
Turzé. TiO2/Ag-TiO, nanohybrid films are cytocompatible with primary epithelial cells of human origin:
an in vitro study. Journal of Nanoscience and Nanotechnology 18 (6) (2018) 3916-3924(9). (IF2016=
1,483; FHSZ=0)

5. L. Merai, A. Deak, D. Sebok, E. Csapo, T. S. Kolumban, B. Hopp, I. Dekany, L. Janovak.
Photoreactive composite coating with composition dependent wetting properties.
Express Polymer Letters 12 (2018) 1061-1071. (IFz018= 2,875; FHSZ=0)

6. L. Janovak, A. Dernovics, L. Mérai, A. Dedk, D. Sebok, E. Csapo, A. Varga, I. Dékany, Cs. Janaky.
Microstructuration of poly(3-hexylthiophene) leads to bifunctional superhydrophobic and photoreactive
surfaces. Chemical Communications 54(6) (2018) 650-653. (IF2018= 6,164; FHSZ= 1; fiiggé HSZ= 1)

7. L. Janovak, A. Turcsanyi, E. Boz6o, A. Dedk, L. Mérai, D. Sebdk, A. Juhasz, E. Csapd, M. M.
Abdelghafour, Farkas E. Preparation of novel tissue acidosis-responsive chitosan drug nanoparticles:
Characterization and in vitro release properties of Ca** channel blocker nimodipine drug molecules.
European Journal of Pharmaceutical Sciences 123 (2018) 79-88. (IF2018= 3,532; FHSZ= 0)

8. L. Mérai, N. Varga, A. Deik, D. Sebdk, I. Szenti, A. Kukovecz, Z. Kénya, |. Dékany, L. Janovak.
Preparation of photocatalytic thin films with composition dependent wetting properties and self-healing
ability. Catalysis Today 328 (2019) 85-90. (IF201e= 4,888; FHSZ= 0)

115


https://m2.mtmt.hu/api/author/10064997
https://m2.mtmt.hu/api/author/10055142
https://m2.mtmt.hu/api/author/10019051
https://m2.mtmt.hu/api/author/2034702
https://m2.mtmt.hu/api/author/10030258
https://m2.mtmt.hu/api/publication/30308579
https://m2.mtmt.hu/api/author/10030258
https://m2.mtmt.hu/api/author/10055142
https://m2.mtmt.hu/api/author/10030242
https://m2.mtmt.hu/api/author/10019051
https://m2.mtmt.hu/api/author/10054958
https://m2.mtmt.hu/api/author/2034702
https://m2.mtmt.hu/api/author/10022474
https://m2.mtmt.hu/api/publication/3320932
https://m2.mtmt.hu/api/publication/3320932
https://m2.mtmt.hu/api/author/10030258
https://m2.mtmt.hu/api/author/10067812
https://m2.mtmt.hu/api/author/10055142
https://m2.mtmt.hu/api/author/10064997
https://m2.mtmt.hu/api/author/10030242
https://m2.mtmt.hu/api/author/10045092
https://m2.mtmt.hu/api/author/10019051
https://m2.mtmt.hu/api/author/10028905
https://m2.mtmt.hu/api/publication/3399860
https://m2.mtmt.hu/api/publication/3399860
https://m2.mtmt.hu/api/author/10064997
https://m2.mtmt.hu/api/author/10067813
https://m2.mtmt.hu/api/author/10055142
https://m2.mtmt.hu/api/author/10030242
https://m2.mtmt.hu/api/author/10052553
https://m2.mtmt.hu/api/author/10001515
https://m2.mtmt.hu/api/author/10000005
https://m2.mtmt.hu/api/author/2034702
https://m2.mtmt.hu/api/author/10030258
https://m2.mtmt.hu/api/publication/30316999
https://m2.mtmt.hu/api/publication/30316999

9. A.Dedk, D. Sebék, E. Csapo, A. Bérezi, I. Dékany, L. Zimanyi, L. Janovak.
Evaluation of pH- responsive poly(styrene-co-maleic acid) copolymer nanopatrticles for the encapsulation
and pH-dependent release of ketoprofen and tocopherol model drugs. European Polymer Journal 114

(2019) 361-368. (IF2016= 3,621; FHSZ= 0)

10. L. Janovak, A. Dedk, L. Mérai, |. Dékany.
Vizlepergeto és fény hatasara ontisztulo bifunkcios vékonyrétegek.

Magyar Kémikusok Lapja 74(2) (2019) 48-52.

11. L. Janovak, A. Dedk, L. Mérai, Sz. P. Tallésy, |. Dékany.

Ontisztul6  feliiletek alkalmazdsa szerves anyagok elimindldsdara, ill. biologiai rendszerek

artalmatlanitasara.

Magyar Kémiai Folyodirat — Kémiai Kézlemények 125 (2019) 83-90.

Egyéb témaban megjelent publikaciok Osszesitett impakt faktora (X IF) = 28,736
Fiiggetlen hivatkozasok szama (FHSZ) = 29
Fiiggd hivatkozasok szama (fiiggd HSZ) =5

Osszesitett publikaciék dsszesitett impakt faktora (ZX IF) = 42,663
Osszesitett Fiiggetlen hivatkozasok szama = 53

Osszesitett Fiiggé hivatkozasok szama = 6

116


https://m2.mtmt.hu/api/author/10019051
https://m2.mtmt.hu/api/publication/30611191
https://m2.mtmt.hu/api/publication/30611191
https://m2.mtmt.hu/api/author/10030258
https://m2.mtmt.hu/api/author/10055142
https://m2.mtmt.hu/api/author/10064997
https://m2.mtmt.hu/api/author/2034702
https://m2.mtmt.hu/api/publication/30614996
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10030258
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10055142
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10064997
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10055431
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=2034702
https://m2.mtmt.hu/gui2/?mode=browse&params=publication;30617140
https://m2.mtmt.hu/gui2/?mode=browse&params=publication;30617140

