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I. BEVEZETES

Napjaink egyik népbetegsége az allergia, mely egyre tobb embert érint. Ennek oka
nem csak annak tudhato6 be, hogy a betegség tiinetei egyre szélesebb korben valnak ismertté.
A megbetegedések szamanak novekedéséhez tobbek kozott hozzajarulnak az egyre fokozodo
kornyezeti artalmak, a sokasodd nem-természetes anyagok, melyekkel nap mint nap
talalkozunk és érintkezésbe kertiliink. Az allergén anyagokkal valé gyakori taladlkozasok egyre
hevesebb allergias reakcidkat eredményezhetnek, rdadasul az orvostudomany jelenlegi allasa
szerint az allergids megbetegedés nem gydgyithatd, a kezelés csak a tiinetek enyhitésére
iranyul. Ezért az allergids betegek legfontosabb teenddje az allergénekkel valo érintkezés
elkeriilése, azaz a megeldzés.

Az allergia egyik gyakori fajtdja a fémallergia, melyet a borrel gyakran érintkezd
fémtargyak valthatnak ki. Ilyenek lehetnek mindennapi hasznalati targyaink koziil példaul a
kardra hatlapja, a szemiivegkeret, a kiilonb6z6 €kszerek, illetve a fém orvosi implantdtumok.
Ezek legtobbszor otvozetek, melyek altalaban tartalmaznak nikkelt is, amely a leggyakoribb
fémallergén. De vannak betegek, akik érzékenyek az aranyra, eziistre, sOt a biologiailag
inaktivnak tartott titanra is! Az ilyen betegek szdmara megoldast jelenthet egy olyan
védoréteg, mely megakaddlyozza a kontaktust az adott fém targy és a borfeliilet kozott és ez
altal az allergén anyagok szervezetbe jutdsat. A célnak megfeleld védo-szigeteld rétegnek
biologiailag semlegesnek, kémiailag ellendllonak, a fém ionok szdméra athatolhatatlannak
kell lennie és megfelelden kell tapadnia a hordozo6 feliilethez.

Munkam soran tobbek kozott ilyen véddréteg 1étrehozasanak a lehetdségét vizsgaltam.
A Teflon (politetrafluoroetilén, PTFE) szamos kivalo tulajdonsaganak koszonhetden
megfeleld valasztdsnak bizonyulhat. Kémiailag rendkiviil stabil anyag, nagyfoka
vegyszerallosag €s bioldgiai inaktivitas jellemzi, melyek lehetdveé teszik az orvosi és bioldgiai
alkalmazasat. A kozismerten alacsony adhézidja azonban bizonyos esetekben (ahol sziikséges
ragasztas, rogzités, implantadtumok szovetekhez vald kotddése) esetén problémat jelenthet.

Ezért a feliileti adhézio megvaltoztatasanak lehetdségét is vizsgaltam.
II. TUDOMANYOS ELOZMENYEK, CELKITUZESEK

A Teflon vékonyrétegek létrehozasara alkalmas modszerek egyike az impulzuslézeres

vékonyréteg-levalasztas (Pulsed Laser Deposition, PLD). Az eljards sordan egy



vakuumkamraba helyezett céltargyat sugaroznak be egy impulzuslézer megfeleléen nagy
energiastirliségli  impulzusaival. Ennek hatdsara ablaci6 kovetkezik be, melynek
eredményeképpen a céltargybol a feliiletére kdzel merdlegesen plazmaéllapoti anyagfelhd 1ép
ki. Az igy eltdvozé anyag a céltargytol adott tavolsagra, vele parhuzamosan elhelyezett
hordozon lerakodik, vékonyréteget 1étrehozva rajta. A modszer fobb eldnyei, hogy az ablatum
nagy sebességének koOszOnhetéen a lerakddd anyag tomor vékonyréteget hoz létre, az
impulzusok szdmaval az épiild réteg vastagsdga igen finoman kontrollalhatd, tovabba a
megfeleld levalasztasi paraméterek esetén sztochiometrikus réteg jon létre.

Az évek folyaman tobb kisérlet iranyult Teflon vékonyrétegek impulzuslézeres
vékonyréteg-levalasztassal torténd eldallitasara ultraibolya 1ézerek alkalmazéasaval. Mivel a
nagyenergiaju lézernyalab hatdsara a molekulaszerkezet meglehetdsen ellendrizhetetlen
moédon bomlik fel, ezért a szerves anyagok UV fotoablacioja altalaban alkalmasabb
anyageltavolitasra, mint vékonyréteg-épitésre. Mindazonaltal spektroszkopiai vizsgalatok
bebizonyitottak, hogy megfeleld kisérleti koriilmények mellett a PLD technologia is alkalmas
eszk6z lehet a kivanalmaknak megfeleld0 mindségli, sztochiometrikus Teflon vékonyréteg
levalasztasara [1-2]. Kimutattadk, hogy a levalasztott film 0sszetétele, szerkezete a PLD eljaras
kodzbeni szubsztrat-hdmérséklettdl is fligg [3-5].

A fentiek ismeretében azt a célt tliztem ki magam elé, hogy olyan levalasztasi
paraméterkészletet kutassak fel, melyek alkalmazasa mellett PLD modszerrel olyan Teflon
védorétegek hozhatok létre, melyek a fém hordozokhoz megfeleld mértékben tapadnak és
képesek megakadalyozni a fém ionok atjutdsat, elszigetelhetik az emberi szervezetet az

allergén targyaktol.

A Teflon szamos kivalo tulajdonsaga koziil talan az adhézids viselkedése a
legkozismertebb. Kis feliileti energidjanak koszonhetden nem nedvesithetdé semmilyen
folyadékkal és nem is ragaszthat6d kozvetleniil. Ez az adhézios tulajdonsag komoly problémat
is jelenthet példaul az olyan alkalmazasok soran, ahol a Teflon ragasztasara vagy festésére
van sziikség.

A 1ézeres feliiletkezelés alapvetden két hatds eredményeként képes befolyasolni a
fizikai és kémiai paraméterek modositasa nélkiil. Erre a femtoszekundumos impulzusu
excimer vagy az igen tavoli UV tartoméanyon (A<170 nm) sugérzé lézeres ablacids maratas

kivaloan alkalmas [6-9].



A masik lehetséges mod, amikor a minta feliileti kémiajat valtoztatjuk meg. Ha a
PTFE foliat ArF excimer 1ézerrel (A=193 nm) besugarozzuk, fotoindukalt reakciot idézhetiink
eld a Teflon és egy masik, a feliilletén 1évé anyag molekuldi kozott, ami feliiletkémiai
valtozasokat eredményez. Chatib és munkatarsai kimutattak fotoreakcidt a minta koriil levo
levegébeli nedvesség hatisara is [10]. 300 mJ/cm® energiasiiriiségii besugarzas
eredményeképp OH csoportok épiiltek be a polimerlancba és HF szabadult fel. Murahara,
Okoshi és Toyada tobbféle bor vegyiiletet hasznalt reakciopartnerként [11-13]. A PTFE
oleofil tulajdonsagat novelni tudtdk, ha a lézeres besugarzast 5-40 Torr trimetil-boran
(B(CHs);) gazban hajtottak végre [12]. Ugy talaltak, hogy CH; csoportok kapcsolodtak a
minta feliileti molekulaihoz. Ha az excimer 1ézeres kezelést egy vékony natrium-borohidrid
(NaBH4) metilalkohol oldat rétegen keresztiil végezték, a feliileten 1év6 fluor atomok CHj és
OH csoportokra cserélddtek. A fentebb emlitett kisérletekben a modositott feliiletek
ragaszthatosagat is vizsgaltdk. Azt tapasztaltdk, hogy epoxival vald ragasztas utan annak
szakitoszilardsaga jelentésen megnovekedett. Niino és Yabe amino csoportokat tartalmazé
vegylileteket hasznaltak reakcidanyagként [14]. Megmérték a kezelt feliiletre vonatkozd
nedvesedési szoget viz esetén, s ugy talaltdk, hogy az 130°-rdl 30°-ra csdkkent.

Révész Karoly és munkatarsai a PTFE fotoindukalt feliiletkémiai modositasdhoz
trietilamint és 1,2 diaminoetant hasznaltak [15-16]. Kimutattdk, hogy ezen kémiai
reakcidanyagok segitségével a modszer mar igen alacsony (<lmJ/cm?) energiasiirliség
tartomanyon is hatékonyan miikddik, szemben a fentebb emlitett modszerekkel, melyek 10-
300 mJ/em-t igényeltek. Megmutattdk, hogy a 0,4 ml/cm’-es energiasiiriiségli kezelés
hatasara a vizre vonatkozd nedvesedési szog 94°-rol igen gyorsan lecsdokken 50° ald, mig a
felliletek ragasztasi szakitdszilardsaga 0,03 MPa-r6l 5-6 MPa-ra novekszik kb. 1000
1ézerimpulzus hatasara.

Ez utébbi anyagok alkalmazéasakor a fotoindukalt reakcié soran a Teflon-lanc fluor
atomjai helyére amin-csoportok épiilnek be, ami a feliileti adhézid drasztikus ndvekedését
eredményezi. Célom volt annak megvizsgaldsa, hogy tobb amincsoporttal rendelkezd
molekulak alkalmazédsa esetén a kezelés hatékonysaga javul-e, azaz a kiilonb6zd anyagok
esetén azonos kisérleti paraméterek (energiastiriség, impulzusszam) mellett hogyan valtozik a

nedvesitési szog illetve a szakitoszilardsag értéke.

III. ELERT EREDMENYEK



1. A szemcseméret hatasa a Teflon vékonyréteg impulzuslézeres levalasztasra

Els6é 1épésként a rétegépiilés folyamatat vizsgaltam. Teflon 1ézeres ablacidja soran az
ablalt anyag két 1épcsdben tavozik a felszinrdl: eldszor plazmadllapott anyagfelhd figyelhetd
meg, majd valamivel késébb mikron méretli részecskék is tavoznak. Mivel ezen mikronos
részecskékkel tdvozik az anyag dontd hanyada, igy elsdsorban ezekbdl épiil fel a vékonyréteg
a hordozéon. Mivel a részecskék mérete (méreteloszlasa) fligg az ablalo 1ézernyaldb
energiaslirliségétol, ezért ez hatassal van az épiild vékonyréteg szerkezetére is. Ezért egy
kisérletsorozatot végeztem, melyben eldszor a Teflon PLD-je soran hasznalt PTFE tablettat
ablalva, az eltdvozo6 részecskéket felfogtam egy szilicium hordozéon, a PLD soran fennalld
kisérleti koriilmények kozepette. A kiilonb6zod energiastriiségnél kapott részecske-
méreteloszlasok, illetve a lerakddott szemcsék atméré—térfogat osszefliggésének ismeretében
egy Maple program segitségével szimuldltam a vékonyréteg kialakuldsi folyamatat. A
program szamolta a lerakddott részecskék Ossztérfogatat is és ebbdl a kialakuld vékonyréteg
atlagos vastagsagat.

l.a. Kimutattam, hogy az energiasiiriség novelésével az 0Osszefiiggd vékonyréteg
létrehozasahoz sziikséges impulzusok szdma csokken, mig az 0sszefliggd minimalis
rétegvastagsag novekszik. [T1]

1.b. Megmutattam, hogy ennek oka, hogy az alkalmazott energiasiiriség novekedtével
nd az atlagos részecskeméret €s a részecskesiirliség is. A szimulacios modell altal
szolgéltatott rétegvastagsadg-értékek jo Osszhangban dallnak a kisérleteim soran

levalasztott és utokezelésen atesett rétegeken mért értékekkel [T1].

2. Szervezetbarat Teflon védoréteg levalasztasa allergén fém targyak feliiletére
impulzuslézeres vékonyréteg-épitéssel
Ezen kisérletsorozat célja az volt, hogy elséként valasszak le olyan Teflon
vékonyrétegeket allergén fém feliiletekre (14 karatos arany, ékszereziist, titan), mely
megakadalyozza az emberi test és az allergén targy kozotti kontaktust. Megterveztem és
megépitettem a vékonyrétegek eléallitdsahoz sziikséges PLD rendszert. Uveg és KBr
hordozodkra levalasztott rétegeken elvégzett vizsgalatok alapjan meghataroztam a megfeleld
Teflon vékonyréteg épitéséhez alkalmazando optimalis levalasztasi paramétereket. A masodik
kisérletsorozatban a fentebb emlitett fém hordozokra valasztottam le PTFE védd bevonatot.
2.a. Az altalam meghatarozott levéalasztasi paraméterek esetén szivacsos szerkezetll
vékonyrétegeket hoztam 1étre. Kimutattam, hogy ezen rétegek strukturdja termalis

utokezeléssel moddosithatd az alkalmazott homérséklet és hiitési sebesség



fiiggvényében, a mikrométeres szemcsés strukturatdl akar a 600 um-es, kristalyos
lapokbdl allo szerkezetekig. ElsOként allitottam eld gytliris szerkezetli Teflon
vékonyréteget. Megmutattam, hogy 360-500°C-os utokezelést alkalmazva
Osszefliggd, tomor vékonyréteg jon 1étre, melynek vastagsadga ezen kezelés hatisara
kortilbeliil az eredeti vastagsag felére csokken [T2, T3].

2.b. FTIR vizsgalat segitségével kimutattam, hogy 250°C-os szubsztrathOmérséklet
mellett, 1,7-9,0 J/em*-es energiasliriséget alkalmazva KBr-ra levalasztott
vékonyrétegek kémiai Osszetétele nem valtozott szamottevden az eljards soran.
Hasonldé megallapitasra jutottam az ellendrzésképpen elvégzett XPS vizsgalatok
alapjan is. A 360°C-os utdkezelés hatasara a rétegek kémiai 0sszetétele nem, 500°C-
os utdkezelés hatasara pedig csak igen kis mértékben modosult, a —CF,— cstcs
intenzitasa mellett a -CF— és —CFs— csucsok intenzitasa elhanyagolhat6. [T2]

2.c. Megmutattam, hogy 14 karatos arany, ékszereziist €s titdn hordozokra levalasztott
PTFE rétegek 360°C-os kezelés hatasara Osszefliggdvé, tomorré és kozel atlatszova
valnak. A rétegek hordozohoz valo tapadasa ezen homérséklet mellett a legnagyobb
a vizsgalt tartomanyon. Elséként vizsgaltam meg az ilyen vékonyrétegek kémiai
szigeteld képességét. Kimutattam, hogy a néhany mikrométer vastagsagu Teflon
vékonyrétegek orakon keresztiil képesek megakadalyozni a kiilonb6z6 ionok rétegen

vald athatolasat. [T4]

Mindezek alapjan kijelenthetd, hogy a PLD modszerrel levalasztott, megfeleldé mddon
hoékezelt Teflon vékonyréteg alkalmas a célkitlizésnek megfeleld védoréteg szerepének

ellatasara.

3. Teflon folia adhézios tulajdonsagainak megvaltoztatasa UV lézeres besugarzassal

A Teflon kozismert adhézids tulajdonsaganak kdszonhetéen nem nedvesithetd szinte
semmilyen folyadékkal, és szilard feliiletekhez valo rogzitése, ragasztasa is koriilményes. Ez a
probléma kikiiszobolhetd a feliilet kémiai moddositasdval, amit kisérleteimben folyékony
fotoreagens anyag és a Teflon kozotti fotoindukalt reakcioval valositottam meg.

Kisérleteim soran fotoreagensként haromféle vegyiiletet (folyékony aminokat)
hasznaltam: aminoetanolt, 1,2 diaminoetant és trietilén-tetramint. A Teflon foliakat azonos
kisérleti koriilmények mellett sugdroztam be, més-mas fotoreagenst alkalmazva.

3.a. Megmértem a desztillalt viz és a kiilonbozd fotoreagens anyagok jelenlétében kezelt

Teflon folidk kozotti  nedvesitési  szogeket az  alkalmazott besugarzas



3.b.

3.c.

energiastiriségének fliggvényében. Kimutattam, hogy reakcidanyag nélkiil a
nedvesitési sz6g nem valtozott szamottevOen, viszont felére, harmadara
csokkenthetd azok hasznalata soran. A legjelentdsebb valtozést trietilén-tetramin
alkalmazasaval értem el. [T5]

Mindkét oldalan azonos mddon kezelt Teflon mintdkat megragasztva kvantitative
mérni ¢és szamolni tudtam a kezelt folidk ¢és a ragasztdanyag kozotti
szakitoszilardsag  értékét a  kezelés  energiastirliségének  fliggvényében.
Bebizonyitottam, hogy mindhdrom fotoreagens anyaggal vald kezelés hatdsara a
szakitoszilardsag értéke drasztikusan novekszik a 0-1 mJ/cm’-es tartomanyon. A
kezelés hatékonysdga szintén a trietilén-tetramin hasznalatdval bizonyult a
legjobbnak. Atomi eré mikroszkdopos vizsgélattal kimutattam, hogy a kezelt mintak
felilletének  érdességi  paramétere nem  valtozott szamottevden, igy a
szakitoszilardsdg novekedése a Teflon folia feliilletén bekovetkezett kémiai
valtozasok eredménye. [T5]

Végezetiil egy demonstracios kisérletet végeztem, melynek sordn egy trietilén-
tetraminnal kezelt Teflon folia keriilt elhelyezésre egy sejttenyészetben. Az egy hét
inkubdcios id6ét kdvetd mosas, dehidralas és rogzités utan atomi erd mikroszkopos
vizsgélattal kimutattam, hogy az ilyen mddon kezelt Teflon felilleten a sejtek
képesek voltak megtapadni, mig a kezeletlen teriileteken nem. Ez orvosi

alkalmazasok szempontjabol fontos eredmény. [T5]
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