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Célkitiizés

A kornyezetiik véltozasaira gyorsan reagdld, ahhoz alkalmazkodd un.
reszponziv anyagok napjaink ,legforrobb” kutatasi témai koz¢ tartoznak. Ezek
az anyagok megfelel6 kiils6 hatisokra nagymértéki nemlinedris
méretvaltozassal reagalnak, ezért alkalmasak lehetnek a kornyezetbdl jovo

ingerek érzékelésére képes mikro- és nanoeszk6zok készitésére (1. dbra).

Térfogat

Kornyezeti inger

1. abra A hidrogélek kiilsé fizikai €s kémiai hatasokra nemlinearis méretvaltozassal
reagalhatnak.

A kiilsé hatasokra valaszolod polimer gélek koziil legintenzivebben a vizes
kozegben duzzadd hidrogéleket, kozilik is hémérsékletvaltozas hatasara
elsérendii fazisatalakulast (VPT) mutat6 a poli(N-izopropil-akrilamid) (PNIPA)
géleket vizsgaljak.

Doktori munkdm célja olyan 10j PNIPA kopolimerek eldallitasa €s
jellemzése volt, melyek megOrzik az alapgél hOmérséklet-érzékenységét és
duzzadasi tulajdonsagat, ugyanakkor fenolokra érzékenyebbek.

A fenolok kivalasztasat tobb szempont is indokolta. A PNIPA
hémérsékletindukalt fazisdtmenetében a polimer ladncokat koriilvevd viz

szerkezetének meghataroz6 szerepe van. A fenolok ugynevezett hidrotrop



molekuldk, melyek a hidratburok szerkezetét mddositd hatdsukrol ismertek.
Vizsgaltam, hogy ezek a molekuldk hogyan befolyasoljadk a fazisatmenet
homérsékletét.

Nagyon kevés olyan szerves molekula van, amellyel mar kis
koncentracioban (cypr) kivalthatd a PNIPA kémiailag indukalt fazisatmenete. A
fenol az ilyen molekuldk kozé tartozik. Vizsgaltam, hogy ez mennyire tipikus
tulajdonsaga a fenoloknak.

A fenol mar kis koncentracioban kellemetlen izt és szagot kolcsonoz az
ivoviznek és a viztisztitasi eljarasok soran konnyen képez karcinogén tulajdonsagii
halogénezett vegyiileteket. Vizsgaltam, hogy a PNIPA gél és modositott valtozatai
alkalmasak-e =~ a  fenolmolekuldk  megkotésére, azaz  hasznalhatok-e
nemkonvenciondlis szorbensként, fenol szenzorként vagy aktudrtorként.

Munkdm elsé Iépése volt a moddositatlan PNIPA szisztematikus
tanulmanyozasa polimer—viz ¢és polimer—viz—fenol rendszerekben, a
fazisatalakulas mechanizmusa ¢€s a kozrejatszd termodinamikai tényezdok szerepe
ugyanis a mai napig nem teljesen tisztazott.

A PNIPA fenolérzékenységét aromds monomerek bevitelével kivantam
novelni. Olyan komonomereket kellett talalni, ami az aromdas csoport mellett a
gyokos polimerizacidhoz sziikséges kettds kotést €s hidrofil molekularészt is
tartalmaz. A felhasznalt két molekula: a N9—propen0il—3,6,12,15—tetraoxa—9,21—
diaza-biciklo [15.3.1] henejkoza-1(21),17,19—trién (CE) és a 2-allilfenol (AP)
(2. abra). A koronaéter esetében az etoxicsoportok €s a nitrogén heteroatom, az

AP esetében a gytiriin 1évé OH-szubsztituens javitotta a monomer hidrofilitast.
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2. abra N°-propenoil-3,6,12,15-tetraoxa-9,21-diaza-biciklo [15.3.1] henejkoza-
1(21),17,19-trién (CE) (a) és 2-allilfenol (AP) (b) szerkezeti képlete.

Tanulmanyozni kivantam az 0j kopolimerek duzzadédsi és mechanikai
tulajdonséagait, valamint a komonomernek a polimer szerkezetére gyakorolt
modositd hatdsat tiszta vizes rendszerben és fenolok jelenlétében. A vizsgalt
fenolok a hidroxi-benzol (fenol), 1,3-dihidroxi-benzol (rezorcin) és 1,3,5-
trihidroxi-benzol (floroglucin) voltak.

A kialakul6 anyagi tulajdonsagok és kolcsonhatasok ismerete — kiilondsen
kozvetleniil a fazisatalakulasi hdmérséklet kozelében — kulcskérdés a VPT-n

alapul6 eszkozok, illetve eljarasok szempontjabol.

Kisérleti modszerek

Egyensulyi duzzadési és fenolfelvétel méréseket, pasztazo- (DSC) és
izoterm mikrokalorimetrias (MicroDSC III, Setaram) vizsgalatokat, tovabba
dinamikus fényszérasi (DLS, ALV DLS/SLS 5022F), kisszogl rontgen- (SAXS,
ESRF, Grenoble) ¢és neutronszérdsi (SANS, ILL, Grenoble) méréseket
végeztem. A gélek mechanikai tulajdonsagainak jellemzésére meghataroztam a

rugalmassagi moduluszokat.



Uj tudomanyos eredmények

1.

Az irodalomban eddig le nem irt random kopolimereket allitottam eld
N-izopropil-akrilamid (NIPA) monomer és N°-propenoil-3,6,12,15-tetraoxa-
9,21-diaza-biciklo [15.3.1] henejkoza-1(21),17,19-triécn (CE) illetve
2-allilfenol (AP) komonomer vizes kozegli kémiailag inicidlt gyokos
polimerizacidjaval. A poli(N-izopropil-akrilamid) (PNIPA) gélbe wvald
beépitési lehetdségnek a komonomerek oldhatosaga szab hatart. A
[monomer]/[komonomer]| ardny a PNIPA/CE gélben 10, PNIPA/AP gélben

60 volt. A [monomer]/[térhaldsito] arany mindkét esetben ~150.

A kopolimerizacié hatdsara moddosulnak a gél tulajdonsdgai. Biner
kopolimer—viz rendszerek vizsgéalata soran megallapitottam, hogy a
PNIPA/AP gélek jobban, a PNIPA/CE gélek pedig kevésbé duzzadnak, mint
a hasonld [monomer]/[térhaldsitd] ardnya PNIPA gél, az aromads
komonomerek eltérd hidrofilitdsa miatt. A kopolimerizacidé kovetkeztében a
fazisatalakulasi hOmérséklet (Tvpr) csokken: Tyvprpnea = 33,6 °C;
Tverenreace = 25,9 °C; Tyer, pneaar = 32,6 °C. A fazisdtmenet endoterm
héeffektusa a PNIPA gélhez képest (6,5 kJ/mol) PNIPA/CE esetén
kismértékben csokken (5,5 kJ/mol), mig PNIPA/AP esetén kismértékben

novekszik (7,2 kJ/mol).

PNIPA-viz—fenol, PNIPA/CE-viz—fenol és PNIPA/AP-viz—fenol terner
rendszerek vizsgalatdval megallapitottam, hogy a fenol, rezorcin ¢&s

floroglucin a koncentracigjatdél és az OH-csoportok szamatdl fiiggden



csOkkenti a fézisatalakulds homérsékletét. Adott homérsékleten tehat a
fazisatalakulas az OH-szubsztiticiotol fiiggd koncentracional (cypr) megy
végbe. Megallapitottam, hogy 20 °C-on PNIPA gélen a fazisatmenet fenol
esetén ~53 mM, rezorcin esetén ~50 mM, floroglucin esetén ~35 mM
koncentracional kovetkezik be (3. abra).
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3. abra PNIPA g¢él ([monomer]/[térhalositd] = 150) egyenstlyi duzzadasfokanak (1/¢e)
koncentracio fliggése 20 °C-on vizes (H) fenol, (@) rezorcin és (A) floroglucin oldatokban.
Az éles csOkkenés a duzzadasfokban a fenolban 1évé OH-csoportok szamatol fiiggden
kiilonb6z6 koncentracioknal (cypr) kovetkezik be.

A kopolimerizaci6 megndveli a gélek fenolérzékenységét. A
fazisatalakulasi koncentracido csokken, PNIPA/CE ill. PNIPA/AP esetén
20 °C-on ~30 mM, illetve ~48 mM.

Az endoterm hdeffektus nagysidga, a moddositatlan PNIPA gélhez

hasonloan, a fenol koncentraciotol és a fenolos OH-csoportok szamatol fligg.



4. A fenol szorpcids izotermdja cypr alatti tartomanyban valamennyi vizsgalt

gélen Henry-tipust. A cypr felett a PNIPA gél izotermija telitésbe hajlik

(4. abra, O izoterma).
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4. Abra PNIPA/CE (%), PNIPA/AP () és PNIPA ([NIPA]/[BIS]=150) gélek (O) fenol

crer

Megallapitottam, hogy a PNIPA 1 g szaraz gélre vonatkoztatva maximalisan

180 mg fenolt, 120 mg

rezorcint, illetve 90 mg floroglucint k6t meg.

A kopolimerek esetén — az aromas gytirti és a fenolmolekula kozott 1étrejovo

n—n kolcsonhatas eredményeként — a fazisatalakuldsi koncentracio felett

Gjabb szorpcids 1épcsé alakul ki (4. abra, @, * izotermak). 70 mM

egyensulyi koncentracional 20 °C-on a PNIPA/CE 75%-kal, a PNIPA/AP

kb. 60%-kal tobb fenolt kot meg, mint a hasonlo térhalostirliségli PNIPA gél.



5. Vizsgaltam a fenolmolekuldk gélfazisbeli eloszlasat 20 °C-on a cypr alatti
tartomanyban. Igazoltam, hogy kopolimer géleken a fenolmolekuldk mar a
cypr alatti tartomanyban feldisulnak. PNIPA-viz—fenol neutronszorasi é€s
izoterm mikrokalorimetrias vizsgélataval kisérletileg igazoltam, hogy a fenol
¢s a gél kozott csak kevéssel a fazisatalakulasi koncentracio alatt alakul ki

kozvetlen kolcsonhatas (5. abra).
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5. abra PNIPA g¢él ([monomer]/[térhalosité] = 150) egyensulyi duzzadasfokanak és
elegyedési hdjének koncentracio-fiiggése 20 °C-on fenololdatban. A duzzadasi gérbe alapjan
a fazisatalakulas cypr= 53 mM-nal kovetkezik be, izoterm mikrokalorimetrias mérések
alapjan a kolcsonhatasi hok ered6je mar ~40 mM-nal ugrasszeriien megvaltozik.

44 mM-nal a fenolmolekuldk egyharmada a lanc kozelében rendezddik.
Modellszamitasok alapjan megallapitottam, hogy a Flory-Huggins elmélet
masodrendii y; kolcsonhatasi paramétere fiiggetlen a fenolkoncentraciotol és

az OH-csoportok szamatol, mig a harmadrendi y, paraméter ndvekszik a

s

6. Megallapitottam, hogy a gélek szabalyos rendezettséget mutatnak. A

rendezett egységek kozotti tdvolsag 10-12 A a gélek oldallancainak, azaz az
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izopropil-csoportok  tavolsdgaval azonosithat6. Ezt a tavolsdgot a
hdémeérséklet, a fenolok jelenléte €s a komonomer jellege nem befolyasolja.

A vizben duzzasztott kopolimerekben a PNIPA-val ellentétben, duzzadt
allapotban is taldlhatok nagyobb klaszterek. 40 mM fenol jelenlétében a

duzzadt allapoti PNIPA/CE gélben a klaszterek sugara ~200 A-nek,

PNIPA/AP gélben ~150 A és ~800 A-nek adodott. Ez utobbi esetén Typr

felett a gyakorlatilag monodiszperz klaszterek sugara ~800 A.

7. Megallapitottam, hogy a PNIPA gél hdmérsékletindukalt fazisatalakulasa két
jelentdsen eltérd idéallandoju folyamatbdl all. Az elsd, termodinamikailag
kontrollalt 1épésben a hidrofob kolcsonhatidssal kapcsolédd olddszer
kipréselédik a polimer lancok koziil. A masodik 1épés kinetikusan

kontrollalt. A mozgasukban korlatozott lancok relaxacidja igen lassu (6. abra).
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6. abra PNIPA gé¢l ([monomer]/[térhalosito] = 150) SAXS gorbéi.

A 25 °C-on duzzasztott gél valaszjelét az ,,a” gérbe mutatja. A minta hdmérsékletét 40 °C-ra
emelve 1000 s mulva a SAXS vélasz az adott reprezentacidoban egyenes (b), melynek
meredeksége —3,7. A 2000 s és 4000 s mulva mért adatsor (c €s d) meredeksége egybeesik
(b)-vel. A 30000 s utan meghatarozhatdo —4 meredekség (e) azt jelzi, hogy a szoras ekkor mar
sima feliiletrdl torténik.



Typr felett a kopolimerek a PNIPA-nal gyorsabban zsugorodnak, mert a
kopolimerizacioval  létrehozott  inhomogenitdsok  megkonnyitik a

gélkollapszust.

Alkalmazasi lehetoségek

A gélkollapszus felhasznalhaté kornyezeti vizmintdkban 1évd szerves
szennyezOk, igy (poli)aromas szénhidrogének (PAH), klérozott szénhidrogének
valamint egészségre karos nehézfémionok megkotésére, ill. dusitasara. A
PNIPA—viz, ill. a NIPA—alapu hidrogélek és a fenolok kdlcsonhatasdnak pontos
feltarasa kozelebb visz a hidrogél-szennyezdanyag szabalyozott megkdtésének,
ill. leaddsanak megértés¢hez, a fazisatalakuldsi homérséklet kiilsd
koncentracidval torténd hangolhatosdgahoz.

A kopolimerizacioval nagyobb fenolérzékenységli és fenolmegkotd
kapacitassal rendelkezd géleket allitottam eld, melyek alkalmasak lehetnek
nemkonvenciondlis  szorbensnek, illetve szenzorok vagy aktuatorok

kialakitasara.
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