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Célkitűzés 

A környezetük változásaira gyorsan reagáló, ahhoz alkalmazkodó ún. 

reszponzív anyagok napjaink „legforróbb” kutatási témái közé tartoznak. Ezek 

az anyagok megfelelő külső hatásokra nagymértékű nemlineáris 

méretváltozással reagálnak, ezért alkalmasak lehetnek a környezetből jövő 

ingerek érzékelésére képes mikro- és nanoeszközök készítésére (1. ábra).  
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1. ábra A hidrogélek külső fizikai és kémiai hatásokra nemlineáris méretváltozással 
reagálhatnak. 

 

A külső hatásokra válaszoló polimer gélek közül legintenzívebben a vizes 

közegben duzzadó hidrogéleket, közülük is hőmérsékletváltozás hatására 

elsőrendű fázisátalakulást (VPT) mutató a poli(N-izopropil-akrilamid) (PNIPA) 

géleket vizsgálják.  

Doktori munkám célja olyan új PNIPA kopolimerek előállítása és 

jellemzése volt, melyek megőrzik az alapgél hőmérséklet-érzékenységét és 

duzzadási tulajdonságát, ugyanakkor fenolokra érzékenyebbek.  

A fenolok kiválasztását több szempont is indokolta. A PNIPA 

hőmérsékletindukált fázisátmenetében a polimer láncokat körülvevő víz 

szerkezetének meghatározó szerepe van. A fenolok úgynevezett hidrotrop 
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molekulák, melyek a hidrátburok szerkezetét módosító hatásukról ismertek. 

Vizsgáltam, hogy ezek a molekulák hogyan befolyásolják a fázisátmenet 

hőmérsékletét.  

Nagyon kevés olyan szerves molekula van, amellyel már kis 

koncentrációban (cVPT) kiváltható a PNIPA kémiailag indukált fázisátmenete. A 

fenol az ilyen molekulák közé tartozik. Vizsgáltam, hogy ez mennyire tipikus 

tulajdonsága a fenoloknak.  

A fenol már kis koncentrációban kellemetlen ízt és szagot kölcsönöz az 

ívóvíznek és a víztisztítási eljárások során könnyen képez karcinogén tulajdonságú 

halogénezett vegyületeket. Vizsgáltam, hogy a PNIPA gél és módosított változatai 

alkalmasak-e a fenolmolekulák megkötésére, azaz használhatók-e 

nemkonvencionális szorbensként, fenol szenzorként vagy aktuártorként.  

Munkám első lépése volt a módosítatlan PNIPA szisztematikus 

tanulmányozása polimer–víz és polimer–víz–fenol rendszerekben, a 

fázisátalakulás mechanizmusa és a közrejátszó termodinamikai tényezők szerepe 

ugyanis a mai napig nem teljesen tisztázott. 

A PNIPA fenolérzékenységét aromás monomerek bevitelével kívántam 

növelni. Olyan komonomereket kellett találni, ami az aromás csoport mellett a 

gyökös polimerizációhoz szükséges kettős kötést és hidrofil molekularészt is 

tartalmaz. A felhasznált két molekula: a N9-propenoil-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. ábra). A koronaéter esetében az etoxicsoportok és a nitrogén heteroatom, az 

AP esetében a gyűrűn lévő OH-szubsztituens javította a monomer hidrofilitást. 
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 2. ábra N9-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. 

 

Tanulmányozni kívántam az új kopolimerek duzzadási és mechanikai 

tulajdonságait, valamint a komonomernek a polimer szerkezetére gyakorolt 

módosító hatását tiszta vizes rendszerben és fenolok jelenlétében. A vizsgált 

fenolok a hidroxi-benzol (fenol), 1,3-dihidroxi-benzol (rezorcin) és 1,3,5-

trihidroxi-benzol (floroglucin) voltak.  

A kialakuló anyagi tulajdonságok és kölcsönhatások ismerete – különösen 

közvetlenül a fázisátalakulási hőmérséklet közelében – kulcskérdés a VPT-n 

alapuló eszközök, illetve eljárások szempontjából.  

Kísérleti módszerek 

 Egyensúlyi duzzadási és fenolfelvétel méréseket, pásztázó- (DSC) és 

izoterm mikrokalorimetriás (MicroDSC III, Setaram) vizsgálatokat, továbbá 

dinamikus fényszórási (DLS, ALV DLS/SLS 5022F), kisszögű röntgen- (SAXS, 

ESRF, Grenoble) és neutronszórási (SANS, ILL, Grenoble) méréseket 

végeztem. A gélek mechanikai tulajdonságainak jellemzésére meghatároztam a 

rugalmassági moduluszokat. 
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Új tudományos eredmények 

1. Az irodalomban eddig le nem írt random kopolimereket állítottam elő  

N-izopropil-akrilamid (NIPA) monomer és N9-propenoil-3,6,12,15-tetraoxa-

9,21-diaza-biciklo [15.3.1] henejkoza-1(21),17,19-trién (CE) illetve  

2-allilfenol (AP) komonomer vizes közegű kémiailag iniciált gyökös 

polimerizációjával. A poli(N-izopropil-akrilamid) (PNIPA) gélbe való 

beépítési lehetőségnek a komonomerek oldhatósága szab határt. A 

[monomer]/[komonomer] arány a PNIPA/CE gélben 10, PNIPA/AP gélben 

60 volt. A [monomer]/[térhálósító] arány mindkét esetben ~150. 

2. A kopolimerizáció hatására módosulnak a gél tulajdonságai. Biner 

kopolimer–víz rendszerek vizsgálata során megállapítottam, hogy a 

PNIPA/AP gélek jobban, a PNIPA/CE gélek pedig kevésbé duzzadnak, mint 

a hasonló [monomer]/[térhálósító] arányú PNIPA gél, az aromás 

komonomerek eltérő hidrofilitása miatt. A kopolimerizáció következtében a 

fázisátalakulási hőmérséklet (TVPT) csökken: TVPT,PNIPA = 33,6 °C; 

TVPT,PNIPA/CE = 25,9 °C; TVPT, PNIPA/AP = 32,6 °C. A fázisátmenet endoterm 

hőeffektusa a PNIPA gélhez képest (6,5 kJ/mol) PNIPA/CE esetén 

kismértékben csökken (5,5 kJ/mol), míg PNIPA/AP esetén kismértékben 

növekszik (7,2 kJ/mol). 

3. PNIPA–víz–fenol, PNIPA/CE–víz–fenol és PNIPA/AP–víz–fenol terner 

rendszerek vizsgálatával megállapítottam, hogy a fenol, rezorcin és 

floroglucin a koncentrációjától és az OH-csoportok számától függően 
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csökkenti a fázisátalakulás hőmérsékletét. Adott hőmérsékleten tehát a 

fázisátalakulás az OH-szubsztitúciótól függő koncentrációnál (cVPT) megy 

végbe. Megállapítottam, hogy 20 °C-on PNIPA gélen a fázisátmenet fenol 

esetén ∼53 mM, rezorcin esetén ∼50 mM, floroglucin esetén ∼35 mM 

koncentrációnál következik be (3. ábra).  
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3. ábra PNIPA gél ([monomer]/[térhálósító] = 150) egyensúlyi duzzadásfokának (1/φe) 
koncentráció függése 20 °C-on vizes ( ) fenol, ( ) rezorcin és ( ) floroglucin oldatokban. 

Az éles csökkenés a duzzadásfokban a fenolban lévő OH-csoportok számától függően 
különböző koncentrációknál (cVPT) következik be. 

 

 

  A kopolimerizáció megnöveli a gélek fenolérzékenységét. A 

fázisátalakulási koncentráció csökken, PNIPA/CE ill. PNIPA/AP esetén  

20 °C-on ∼30 mM, illetve ∼48 mM.  

  Az endoterm hőeffektus nagysága, a módosítatlan PNIPA gélhez 

hasonlóan, a fenol koncentrációtól és a fenolos OH-csoportok számától függ.  
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4. A fenol szorpciós izotermája cVPT alatti tartományban valamennyi vizsgált 

gélen Henry-típusú. A cVPT felett a PNIPA gél izotermája telítésbe hajlik  

(4. ábra,  izoterma).  

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

n a (m
m

ol
/g

 sz
ár

az
 g

él
)

cL,e (mM)
 

4. ábra PNIPA/CE ( ), PNIPA/AP ( ) és PNIPA ([NIPA]/[BIS]=150) gélek ( ) fenol 
felvétele a szabad folyadékfázis egyensúlyi koncentrációjának függvényében (T = 20 °C).  

 

 Megállapítottam, hogy a PNIPA 1 g száraz gélre vonatkoztatva maximálisan 

180 mg fenolt, 120 mg rezorcint, illetve 90 mg floroglucint köt meg.  

A kopolimerek esetén – az aromás gyűrű és a fenolmolekula között létrejövő 

π−π kölcsönhatás eredményeként – a fázisátalakulási koncentráció felett 

újabb szorpciós lépcső alakul ki (4. ábra, ,  izotermák). 70 mM 

egyensúlyi koncentrációnál 20 °C-on a PNIPA/CE 75%-kal, a PNIPA/AP 

kb. 60%-kal több fenolt köt meg, mint a hasonló térhálósűrűségű PNIPA gél. 
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5. Vizsgáltam a fenolmolekulák gélfázisbeli eloszlását 20 °C-on a cVPT alatti 

tartományban. Igazoltam, hogy kopolimer géleken a fenolmolekulák már a 

cVPT alatti tartományban feldúsulnak. PNIPA–víz–fenol neutronszórási és 

izoterm mikrokalorimetriás vizsgálatával kísérletileg igazoltam, hogy a fenol 

és a gél között csak kevéssel a fázisátalakulási koncentráció alatt alakul ki 

közvetlen kölcsönhatás (5. ábra).  
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5. ábra PNIPA gél ([monomer]/[térhálósító] = 150) egyensúlyi duzzadásfokának és 
elegyedési hőjének koncentráció-függése 20 °C-on fenololdatban. A duzzadási görbe alapján 

a fázisátalakulás cVPT= 53 mM-nál következik be, izoterm mikrokalorimetriás mérések 
alapján a kölcsönhatási hők eredője már ~40 mM-nál ugrásszerűen megváltozik. 

 

  44 mM-nál a fenolmolekulák egyharmada a lánc közelében rendeződik. 

Modellszámítások alapján megállapítottam, hogy a Flory-Huggins elmélet 

másodrendű χ1 kölcsönhatási paramétere független a fenolkoncentrációtól és 

az OH-csoportok számától, míg a harmadrendű χ2 paraméter növekszik a 

fenolok koncentrációjával és az OH-csoportok számával.  

6. Megállapítottam, hogy a gélek szabályos rendezettséget mutatnak. A 

rendezett egységek közötti távolság 10-12 Å a gélek oldalláncainak, azaz az 
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izopropil-csoportok távolságával azonosítható. Ezt a távolságot a 

hőmérséklet, a fenolok jelenléte és a komonomer jellege nem befolyásolja.  

  A vízben duzzasztott kopolimerekben a PNIPÁ-val ellentétben, duzzadt 

állapotban is találhatók nagyobb klaszterek. 40 mM fenol jelenlétében a 

duzzadt állapotú PNIPA/CE gélben a klaszterek sugara ∼200 Å-nek, 

PNIPA/AP gélben ~150 Å és ~800 Å-nek adódott. Ez utóbbi esetén TVPT 

felett a gyakorlatilag monodiszperz klaszterek sugara ~800 Å. 

7. Megállapítottam, hogy a PNIPA gél hőmérsékletindukált fázisátalakulása két 

jelentősen eltérő időállandójú folyamatból áll. Az első, termodinamikailag 

kontrollált lépésben a hidrofób kölcsönhatással kapcsolódó oldószer 

kipréselődik a polimer láncok közül. A második lépés kinetikusan 

kontrollált. A mozgásukban korlátozott láncok relaxációja igen lassú (6. ábra).  
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6. ábra PNIPA gél ([monomer]/[térhálósító] = 150) SAXS görbéi. 

A 25 °C-on duzzasztott gél válaszjelét az „a” görbe mutatja. A minta hőmérsékletét 40 °C-ra 
emelve 1000 s múlva a SAXS válasz az adott reprezentációban egyenes (b), melynek 

meredeksége –3,7. A 2000 s és 4000 s múlva mért adatsor (c és d) meredeksége egybeesik 
(b)-vel. A 30000 s után meghatározható –4 meredekség (e) azt jelzi, hogy a szórás ekkor már 

sima felületről történik. 
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  TVPT felett a kopolimerek a PNIPÁ-nál gyorsabban zsugorodnak, mert a 

kopolimerizációval létrehozott inhomogenitások megkönnyítik a 

gélkollapszust.  

 

Alkalmazási lehetőségek 

 A gélkollapszus felhasználható környezeti vízmintákban lévő szerves 

szennyezők, így (poli)aromás szénhidrogének (PAH), klórozott szénhidrogének 

valamint egészségre káros nehézfémionok megkötésére, ill. dúsítására. A 

PNIPA–víz, ill. a NIPA–alapú hidrogélek és a fenolok kölcsönhatásának pontos 

feltárása közelebb visz a hidrogél–szennyezőanyag szabályozott megkötésének, 

ill. leadásának megértéséhez, a fázisátalakulási hőmérséklet külső 

koncentrációval történő hangolhatóságához.  

 A kopolimerizációval nagyobb fenolérzékenységű és fenolmegkötő 

kapacitással rendelkező géleket állítottam elő, melyek alkalmasak lehetnek 

nemkonvencionális szorbensnek, illetve szenzorok vagy aktuátorok 

kialakítására. 
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