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BEVEZETES

A szerkezeti anyagok valasztékdnak bovitése és az 0j tipusu felhasznéloi igények
megjelenése elinditotta a funkciondlis anyagok kutatasat. Ezen anyagok kifejlesztésénél
mar nem a legeldnydsebb mechanikai tulajdonsagok elérése a f6 cél, mint szerkezeti
anyagainkndl, hanem a kiillonb6z0 anyagokat jellemzd individudlis, foként fizikai
tulajdonsagok 0sszekapcsolasa egyetlen anyagi rendszeren beliil.

A kutatasok elsddleges célja olyan szintetikus anyagi rendszerek tervezése,
eldallitdsa és tulajdonsdgainak vizsgalata, amelyek a felhaszndld szamara elénydsen
képesek reagilni a kornyezetiikb6l szarmazéd fizikai és/vagy kémiai hatdsokra [1-3].
Szdmos anyagtudomannyal foglalkozo szakember figyelme fordult a polimer gélek
felé [4-12].

A polimer gélek olyan duzzasztott, fizikai vagy kémiai kotésekkel térhaldsitott
rendszerek, melyek adott esetben tulajdonsagaik jelentds moddositdsaval képesek szamos
kornyezeti paraméter megvaltozasara reagalni. A legéltalanosabban vizsgalt effektus a
gélek térfogatvaltozasa olyan hatasokra, mint példdul: a kornyezet homérsékletének, a
duzzasztoszer Osszetételének, pH-janak, a madagneses- vagy elektromos erdterének
megvaltozasa. E térfogatvaltozas lehet folytonos vagy az elsdrendli fazisatalakulasokhoz
hasonld ugréasszerli valtozas, melyet gélkollapszusnak neveziink [4]. A gél kollapszusa,
vagy ennek ellentéte, a nagymérvii duzzadés, az emlitett kornyezeti paraméterek kritikus
pont koriili kismérvii valtoztatasaval idézhetd eld. Nemcsak a gél térfogata, hanem az
Osszes ettol fliggd tulajdonséga is hirtelen megvaltozik: jelentds mértékben modosulnak az
optikai, mechanikai és transzport tulajdonsagok.

Azokat a polimer géleket, amelyek kozvetlen kornyezetiik fizikai vagy kémiai
allapotanak egy vagy tobb jellemzdjét érzékelik, e jeleket feldolgozzak, majd pedig ezekre
allapotuk jelentds megvaltoztatasaval, egyértelmii és gyors valaszt adnak ,,intelligens”
géleknek nevezziik [1].

Ezen polimer gélek alkalmazasi lehetdségei sokrétiiek. Vilagszerte komoly és
jelentds toke bevondsa mellett folynak orvosbiologiai és biokémiai kutatasok a
szabalyozott hat6anyag-leadds, a milizom és a mesterséges bor eldallitasanak teriiletén.
Felhasznalasuk a miiszaki alkalmazasok teriiletén is jelentds lehet, pl.: szelepek, szelektiv

abszorberek, szenzorok, térelvalasztok és nagyfeliiletti kijelzok [8-16].
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A Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem Vegyészmérnoki Karanak Fizikai
Kémia Tanszékén, az MTA-BME Lagy Anyagok Laboratériumaban régéta folynak tudomanyos
kutatasok multifunkcionalis polimer gélekkel. A kutatasi témak jelentds részét képezik azok a
polimer gélek, amelyeknél a homérséklet hatdsara megfordithatd, nagy térfogatvaltozassal jaro
fazisatmenet kovetkezik be.

A gélkutatasok egyik legnépszeriibb anyaga az N-izopropil-akrilamid [17]. A
poli(N-izopropil-akrilamid) bazisu gélek negativ hémérsékletérzékenységet mutatnak. A gél
kollapszusa a hdmérséklet ndvelésének hatasara kovetkezik be a gél szerkezetétdl, Gsszetételétol
fliggd kritikus homérsékleten. A jelenséget a poli(N-izopropil-akrilamid) gélben a nagymértéki
térfogatvaltozas mellett az optikai tulajdonsagok szignifikans modosulasa is kiséri.

Az értekezés anyaganak zOmét az a munka teszi ki, melyben kiilonb6z6 Osszetételii és
kozegli poli(N-izopropil-akrilamid) bazisti géleket és interpenetracids strukturakat allitottam eld.
Vizsgaltam a gélkollapszussal kapcsolatos térfogatvaltozast és nagysaganak befolyasolasat gy,
hogy kozben a kedvezd homérsékletérzékeny optikai tulajdonsdgok ne valtozzanak. Torekedtem
olyan alternativ gélrendszerek eldallitasara is, ahol a homérsékletvaltozassal eldidézett optikai
tulajdonsagok modosulasa nem a gélkollapszus eredménye, hanem a polimer-viz rendszer korlatolt
elegyedése. Emellett tanulmanyoztam a homérséklet hatdsat a poli(2-akrilamido-2-metil-
1-propanszulfonsav) gélekre. Munkdm soran vizsgaltam az emlitett gélrendszerek mechanikai,
optikai és termikus tulajdonsagait.

A fizikai kémiai jelenség megismerésén kiviil célom volt egy olyan szendvics
szerkezetli konstrukcio (géliiveg) kialakitdsa, amely két liveglap, vagy atlatsz6 milanyag
réteg kozott egy vékony polimer gélt tartalmaz. Ez kiils6 megjelenési formajaban
megtévesztésig hasonlit a kereskedelmi forgalomban 1évé sikiiveghez, azonban a kdrnyezet
homérsekletének megvaltozdsara reagalva nagymértékben valtozik fény- ill. héateresztd
képessége. A megfeleld szerkezet kialakitdsa mellett a természetes napsugarzas és az
elektromos fiités hatasara optikai tulajdonsagaikat valtoztato géliivegeket tanulméanyoztam.

Ertekezésemet egy altalanos elméleti bevezetével kezdem, amely a polimer gélekkel
¢s a korlatolt elegyedéssel kapcsolatos legfontosabb ismereteket tartalmazza. Ezt kdvetoen
targyalom a tézisemhez kapcsolhatd legfontosabb irodalmi elézményeket. A dolgozat

harmadik része kisérleti munkamat és eredményeimet tartalmazza.
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1. ELMELETI ATTEKINTES

1.1.  Gélek fogalma

A géleket konnyebb felismerni, mint definidlni, de még a felismerés is sokszor
nehézségekbe litkdzik mikor kiilonbséget kell tenniink egy rendszer szol vagy gél allapota
kozott [18]. Kramer definicidja szerint a gél egy lagy, szilard vagy ,,szilard szerii” anyag,
melynek ketté vagy tobb {6 alkotdja koziil az egyik folyadék és ez jelentds mennyiségben
van jelen, tovabbi jellemzd, hogy a rendszer tarolasi moduluszéanak nagysdga meghaladja a
veszteségi modulusz nagysagat [19].

Ma a géleket a koheziv rendszerek kozé soroljuk. Koheziv rendszerekben a
részecskék kozotti vonzasi energia nagyobb, mint a hdmozgas energidja, ezért a részecskék
egymashoz kapcsolodva vazszerkezetet képeznek. A  kolloidkémidban koheziv
rendszereknek a tobbé-kevésbé Osszefliggd vazszerkezettel rendelkezd kolloid
rendszereket nevezik. Az inkoheziv rendszerektdl valdo megkiilonboztethetdség feltétele ez,
fiiggetlentil a részecskék méretétdl, szerkezetétdl [20].

A gélek olyan kolloid rendszerek, amelyeknek viszonylagos alakallanddsédga a
rendszer 0sszefiiggd vazahoz képest is igen nagy, ami esetleg tobb ezerszeres mennyiségii,
a vaztol térbélileg nem elkiiloniilt folyadék jelenléte esetén, illetve felvétele kovetkeztében sem
sziinik meg [21].

A gélek atmenetet képeznek a szilard és a folyékony halmazallapot kozott.
A folyékony halmazallapotra emlékeztetd tulajdonsagaik, hogy diffuzibilis részek szamara
atjarhatok, egyensutlyi allapotukban géznyomasuk €s mas termodinamikai tulajdonsagaik
azonosak a megfeleld folyadékéval. Fizikai-kémiai tulajdonsagaik az oldatokéhoz
hasonlok, ez nagy folyadéktartalmuknak koszonhetd. Szilard halmazallapotukra az
alaktartosadg és a deformalhatdsag jellemzd. A gélek alaktartosiaga a gélben szerteagazo
vazszerkezetnek tulajdonithato.

Mivel az irodalomban nincs konvencionélis definici6 a gélekre, ezért a tovabbiakban
minden olyan térhalés szerkezetli, legalabb kétkomponensii anyagot, amely
haromdimenzids szerkezettel rendelkezik, fiiggetleniil attol, hogy a vazat Gsszetartd erd
fizikai vagy kémiai, géleknek neveziink.

A gélek egyik legnépesebb és jelentds csoportjdba azok tartoznak, amelyek vaza

szerves makromolekulakbdl, polimerekbdl épiil fel (pl. poli(vinil-alkohol), kollagén).
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A vazanyag azonban lehet szervetlen makromolekula is (pl. aluminium-oxid-hidrat,
kovasav), de gélszerkezet kialakulhat lamellaris szerkezetli agyagasvanyokbol
(pl. bentonit, kaolinit), tliszeri kristdlyokbol (pl. y-vas(Ill)-oxid), vagy akar
tenzidmolekulakbol (pl. szappan-gél) is.

A természetben eléforduld és a mesterségesen eldallitott gélek egyarant fontos
szerepet jatszanak a mindennapi életben. Az ¢l6 szervezet nagy része biopolimerekbdl
felépiild gél: a szem livegteste kis szarazanyag tartalmi hidrogél, az izomszdvet
szarazanyag tartalma mar magasabb, nagyobb erdknek ellendlld anyag. A talaj humusz-
zeolit komplexuma is gélnek tekinthetd, viztartalmatol fliggden kiilonbozo gélallapotokat
vehet fel. Mesterségesen eldallitott térhalos rendszereket az ipar kiillonb6zo teriiletein, pl. a
gumigyartasban és a festékiparban régota hasznalnak. Alkalmazzak oket kiilonbdzo
elvalasztastechnikai eljardsban, ilyen a gélpermeédcios kromatografia vagy a
gélelektroforézis [22]. Gélek adjak a kontaktlencsék anyagat, az eldobhatd pelenkak
nedvszivd részének f6 alkotdi. Orvosbioldgiai alkalmazasuk a szabalyozott hatdanyag

leadas teriiletén a legjelentdsebb.

1.2.  Polimer gélek

A polimer gélek tulajdonsagait alapvetéen meghatarozza képzdédési folyamatuk.
Attol fiiggden, hogy a polimer lancokat milyen erdsségli €s élettartamu kotések tartjak

Ossze, beszélhetlink fizikai és kémiai polimer gélekrdl [23].

1.2.1.  Fizikai polimer gélek

Barmely folyamat, amely eldsegiti a polimer lanc ismétlodé egységeinek ideiglenes
Osszekapcsolodasat, fizikai géleket eredményezhet. A fizikai géleket Osszetartd kotések
jellegébdl kovetkezik, hogy nem stabilisak. Az elemek kozotti kapcsolat gyenge, esetleg
nem is allandd, azonban az elemek kapcsolddasi lehetdségei miatt statisztikus atlagban
elegendd szamu kapcsolat marad meg ahhoz, hogy az alkotok ne valjanak egymastol

fliggetlenné.
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A térhalot Osszetarté halopontok kialakulasa leggyakrabban a kovetkezd okokra
vezethetd vissza. Toltéssel nem rendelkezd polimerek esetén az egyensulyi térszerkezetet
az egymashoz kozvetleniil nem kapcsolédd atomok kozti kolesonhatidsok alakitjak ki.
Ezeket gylijténéven van der Waals—kolcsonhatasnak nevezziik (1. dbra). Haromféle tipust
kiilonboztetiink meg: polaris csoportok kozott felléphet az orientacios; polaris €s apolaris
csoportok kozott az indukcids; valamint apoléaris csoportok kozott diszperzios
kolesonhatds. Ez utobbi minden esetben érvényesiil, polaris molekuldk esetében a
diszperzids kolcsonhatasra szuperponalddik az orientacids és az indukcios kolcsonhatas.

Ezért a polaris molekuldk kolcsonhatasi energiaja altalaban nagyobb, mint az apolarisoké.

& C\ 5 o------+CH2 indukalt CH,
5. 0/ 0 CH, ﬁcll 5_(|: dipblus CHy;—CH—CH,—CH,
_ 5. LA .
H3;C_ : { CH3;—CH,—CH—CHj;3
(a) (b) (©

1. abra: A fizikai polimer géleket dsszetarté Van der Waals kotések tipusai:
a) orientacios hatas; b) indukcios hatas; c) diszperzios hatas

Ha a polimer molekuldban hidroxil- és aminocsoportok vannak, akkor hidrogén hidas
kotések is kialakulhatnak. Ha a makromolekula toltéssel rendelkezd csoportokat tartalmaz,
akkor elektrosztatikus (Coulomb) kolcsonhatdsra is szamitanunk kell. Fizikai gélek
kialakulasa soran fontos szerepe van a hosszu lancszerti, vagy eldgaz6 molekulak
Osszekuszalodasa, hurkolddasa soran kialakuld térhalopontoknak (2. 4bra). Specidlis
esetekben a szegmensrészletek Osszekristalyosodasa is térhdlopontok kialakulasahoz
vezet [10,23].

Fizikai polimer géleket legkonnyebben oldatukbol hiitéssel vagy toményitéssel
allithatunk eld, igy készitjiikk pl. az étkezési zselatint vagy a husleves kocsonyat. Azt a
hémérsékletet, ahol a térhdlos szerkezet a hiilés hatasara kialakul gélesedési
hémérsékletnek nevezziik. Eldfordulhat, hogy a fizikai térhald kialakuldsat kovetden
oxidacié vagy egyéb kémiai kapcsolodds is bekdvetkezik, kémiai gél alakul ki.
Természetesen nem htizhatod ¢éles hatarvonal a fizikai és a kémiai gélek kozé, mivel a
vazszerkezet Osszetartdsdban mind az elsérendli, mind a mdésodrendii kotések egyarant

fontos szerepet jatszanak, de tobbnyire az egyik vagy a masik tipus dominal [24].
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2N\, 7N\ — 1

o o c|>
fil IL fll H 0/ \OGB
i i =]
N, [} N, o} NH;
N N\
/-/L_\—/—_J'—_’——_
(@) (b) (c)

2. abra: A fizikai polimer géleket dsszetart6 egyéb kdlcsonhatasok:
a) hidrogén hid; b) elektrosztatikus kolcsonhatas; c¢) haldlancok hurkolddasa

1.2.2. Kémiai polimer gélek

A kémiai polimer gélek olyan nagy folyadéktartalmi —makromolekulés
halészerkezetek, ahol a lancokat elsérendii kémiai kotés, kovalens kotés tartja dssze. Ez a
kotés erds, hossz élettartamti kapcsolatot jelent. Az elemi egységekbdl allo ,,végtelen
molekulatomegi” térhalo igen stabil, a kémiai polimer gél térhal6 szerkezete csak kémiai

uton bonthaté meg (pl. észterkdtések hidrolizise).

006 o099 Y
(@ oY s (b) e’ e oe®
i @90 99 g0 o ©
9 0900 o9

= ; © © o
9‘%‘:1::;0 % %0
(*]
makromolekulak L monomermolekulak

= +
3 (o) térhalosito molekuldk g

o <
< 00 2

\ v’
oCe
C_g Q-
gg&‘;“-%éfj‘” kémiai polimer gél

[*YR*)

3. abra A kémiai térhalo kialakulasanak lehetdségei:
a) utolagos térhalositas; b) direkt eljaras [24]
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A kémiai polimer gélek eldallitasanak alapvetden két fajtaja van (3. dbra). Az egyik
az egylépcsds vagy direkt eljards, ennek soran a kiilonféle polireakciokban olyan
monomereket vagy monomerelegyeket hasznalunk fel, melyek atlagos funkcionalitasa
ketténél nagyobb (N-izopropil-akrilamid gél). Az utolagos térhalositasi eljards sordn a
linedris polimerek lancai kozott elsérendti kémiai kotéseket hozunk létre kiilonféle
térhalositd szerek, esetleg besugarzas segitségével (elasztomerek vulkanizalasa).

A mddszer specidlis fajtaja, amikor aktiv ldncvégii polimerek lancvégeit kapcsoljuk dssze.

1.2.3. Egymasba hatolo térhalok (IPN)

A polimer gélek egy kiilon csoportjanak tekinthetjiik azon interpenetracios
struktarakat, amelyeknél a két egymdsba hatold térhald alkotja a haromdimenzids
szerkezetet.

Két polimer térhdlé kombindcidjat, amelyek koziil legaldbb az egyik szintézise vagy
térhalositasa a masik térhalo koézvetlen jelenlétében kovetkezett be, polimerek egyméasba
hatol6 térhaloinak (interpenetrating network, IPN) nevezziik. A két térhal6t masodlagos
kotderdk tarjak Ossze, fiiggetleniil attol, hogy 6nmagukban fizikai vagy kémiai térhalok.
Az IPN-eket az egyszerli polimerkeverékektdl két jellemz6 modon kiilonboztethetjiik meg:
az [PN-ek duzzadnak, de nem olddédnak fel fizikailag semmilyen folyadékban, ill. a kiszas
¢és folyas nem jellemzi Oket [25]. Ha a kettds térhaloban nagy mennyiségii folyadék van
jelen, IPN gélekrdl beszEliink.

Eléallitasukra két f6 lehetdség koziil valaszthatunk. A 1épcsds mddszernél a kivant
modszerrel eldallitjuk az elsé térhaldt, majd ezt duzzasztjuk a masodik térhald
monomereivel, térhaldsitojaval €s iniciatoraval. Majd polimerizaljuk a masodik térhalot is.
A szimultan eljaras sordn olyan elegyet készitiink, amely mindkét térhalo Osszes
komponensét egyszerre tartalmazza és egyszerre inditjuk be a két reakcidt, melyek
jellegiikben jelentdsen kiillonboznek, pl. egy szabad gyokos és egy savkatalizalt
kondenzacios reakcion alapuld polimerizécio.

Az IPN-ekben a térhalok egymdésba hatolasa molekularis szinten torténik és a
kiterjedtsége makroszkopikusan, a teljes rendszerre igaz. Csak a fazishatdron egymdsba

hurkolodo kétféle polimer térhalobol allo rendszert nem tekintiink IPN-nek.

12
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Az egymasba hatold térhaldkat két csoportra oszthatjuk fel. Amikor csak az egyik
polimer térhalds, akkor semi-IPN-ekrdl beszéliink. Egy ilyen kettds térhald tulajdonsagai
jelentdsen fligghetnek attol, hogy melyik polimer a térhalds, ill. melyik polimerizéciot
hajtottuk elébb végre. IPN-ekrdl akkor beszélhetiink, ha mindketté polimer térhalos, a
térhalok szintézisének sorrendje itt is befolyasolhatja az IPN tulajdonsagait. Az IPN egyes
térhaloi ilyen esetben csak az elsérendii kémiai kotések megbontasaval valaszthatok el
egymastol. Az egymasba hatold térhalok két f6 tipusa a 4. abran lathato.

IPN gélek eldallitasanak f6 oka a primer térhald adott tulajdonsdgainak javitasa,
fizikai-, kémiai jellemzOk modositdsa. A polimer gélek kutatdsdban a mechanikai
tulajdonsagok javitdsa €s a duzzadasi kinetika moddositasa az IPN-ek kialakitdsanak f6

mozgatorugoi [26-27].

(@ (b)

fizikai térhalo

‘ pontok ‘ ‘ ‘ (
N

‘ \ kémli:)intforl? ' w, \

1. térhalé 2. térhalé

4. abra: Az egymasba hatol6 térhalok egyszer( tipusai: a) semi-IPN és b) IPN strukttira

1.3.  Biner rendszerek korlatolt elegyedése

A polimer gélek hdémérsékletvaltozds hatasara bekdvetkezd nagymértékii
térfogatvaltozasa elegy-termodinamikai torvényszeriiségekre vezethetd vissza. Ahhoz,
hogy ennek okait felderitsiik, ismerni kell a kevésbé Gsszetett rendszerek (kismolekuldju
folyadék-folyadék  rendszerek, polimeroldatok) hémérsékletfiiggd  fizikai-kémiai

tulajdonsagait.
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1.3.1. Korlatolt elegyedés kismolekulaju folyadék-folyadék rendszerekben

A fazisatalakulds olyan fizikai-kémiai folyamat, amelyben az adott Osszetételii
makroszkdpikus anyag atomjainak, molekulainak halmazszerkezete, térbeli elrendezddése
gyOkeresen megvaltozik a rendszer termodinamikailag stabil allapotat rogzitd
allapothatarozok (pl.: hdmérséklet, nyomas) kis valtozadsanak hatasara.

Termodinamikai rendszerek fézisatalakulasait vizsgalva az atalakulasok eltérd
modozataival taldlkozhatunk. Az 4talakulds lehet nemfolytonos- vagy elsérendil
fazisatalakulds, illetve  taldlkozhatunk  folytonos-  vagy  magasabb  rendil
fazisatalakuldsokkal. Két egyenstlyi fazis egymastol valo eltérését aszerint tekintjiik elso-,
masod- vagy magasabb rendlinek, hogy a kémiai potencidl hanyad rendil
differencidlhanyadosaitol kezdve térnek el egymastol [28].

Az elsérendli fazisatalakulasok soran tobb termodinamikai tulajdonsag ugrasszerii
valtozasa kovetkezik be egy jol meghatdrozott pontban: a két fazisban eltérd lesz a
parcidlis molaris entrdpia és a parcidlis molaris térfogat. A valtozast a halmazszerkezet
hirtelen ¢és drasztikus valtozésa is kisérni fogja. Jellemzden elsérendli fazisatalakulas
példaul a jég olvadasa és a folyadék-folyadék rendszerek szételegyedése. Az ilyen
atalakulasok igen gyakran mutatjak a hiszterézis jelenségét. Masodrendu fazisatalakulasok
soran bizonyos — az elsérendii fazisatalakulas sordn ugrasszeriien valtozé — termodinamikai
tulajdonsdgok valtozasdban torés mutatkozik. Mdasodrendi fazisatalakulds pl. a vas
ferromagneses-paramagneses atalakulasa.

Az elegyek termodinamikai stabilitdsat alland6 hdomérsékleten ¢és nyomdson
vizsgalva egy adott rendszer létezésé¢hez két feltételnek kell teljesiilnie. Egyrészt az

elegyedést kisérd szabadentalpia valtozdsnak negativnak kell lennie: A,G <0. Masrészt

teljesiilnie kell a stabilitdsi kritériumnak (1.a,b. egyenletek).

2
TALL |y (%J <0 (1.a,b)
&), &,

T.p

ahol A,G, a molaris elegyedési szabadentalpia, Ag, az 1l-es komponens kémiai
potencialjanak valtozasa, x, a 2-es komponens moltortje.
Ez azt jelenti, hogy csak azok a negativ elegyedési szabadentalpidval rendelkezd

elegyek vagy oldatok stabilak, amelyekre nézve teljesiil, hogy A G, konvex fiiggvénye

x,-nek, vagy ami ezzel az Aallitdssal ekvivalens: a kémiai potencidlnak monotonon

14



Homérsékletérzékeny polimer gélek — az elmélett6l a gyakorlati alkalmazasig

csokkennie kell x, fliggvényében. Abban az dsszetétel tartomanyban, ahol az elegyparra a

stabilitasi kritérium nem teljesiil, az elegy elveszti termodinamikai stabilitasat.

cre

Az oldatok eltérd slirtisége miatt a higabb oldat a toményebb felett helyezkedik el. Ezt
az 5. dbran bemutatott jelenséget szételegyedésnek nevezziik, amit leggyakrabban a

hémérséklet megvaltoztatasaval lehet eléidézni [29].

hig oldat

<= hatarfeliilet

tomény oldat

5. abra: A korlatoltan elegyedd folyadékok adott Gsszetétel tartomanyban szételegyednek

Regularis elegyeknél az elegyedési szabadentalpia és a kémiai potencial nemcsak az
Osszetételtdl, hanem a kicserélddési energiatél (W) is fiigg (2.a,b. egyenletek).
A homérséklet valtoztatasaval (csokkentésével) olyan koriilmények idézhetéek eld, hogy
egy bizonyos Osszetétel tartomanyban a regularis elegy elveszti stabilitasat (6. abra).

AG, = RT['xl Inx, +x, lnxz] +Wxx, Apty = RT Inx, + Wx; (2.a,b)

ahol R az egyetemes gazallando, T a termodinamikai hdmérséklet.

Regularis elegyeknél a kritikus hdmérséklet felett a kémiai potenciadl az Osszetétel
fliggvényében szigortian monoton csokken. Vizsgaljuk meg a kémiai potencial lefutasat az
Osszetétel fiiggvényében, adott hdmérsékleten, egy olyan esetben, amikor a homérséklet a

kritikus értéknél kisebb (6.b abra). Ekkor Ay, lefutdsa nem monoton, szélséérték pontok

jelennek meg. Bizonyos 0Osszetétel tartomdnyban a rendszer semmilyen koriilmények
kozott sem létezhet a vizsgdlt hdmérsékleten. A potencidlgorbe lokalis minimuma és
maximuma fogja az un. spinodélis gbérbe egy-egy pontjat kijeldlni. Az instabilitas
eredményeként egyensulyi allapotban képzddd két elegyfazisban az Osszes jellemzd

allapotjelzonek meg kell egyeznie, igy a komponensek kémiai potencialjanak is (az egyes
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fazisokban a komponensek koncentracioja jelentdsen eltérhet). Ebbol kovetkezik, hogy a
spinodalis pontok nem tekinthetok a fazisdiagram egyenstlyi pontjainak. A A,ul(xz)

gdrbén az azonos kémiai potencialti egyensulyi dsszetételek (x!,x!>) az un. binodalis

gorbe egy-egy pontjat fogjak meghatdrozni. Amennyiben az adott hdmérsékleten kapott
spinodalis (e) és binodalis (e) pontokat az Osszetétel fliggvényében abrazoljuk, a
fazisdiagramot kapjuk meg. A fazisdiagramon a spinodalis €s a binodalis gorbe kozotti

tartomanyban a rendszer metastabil allapotban van. A két gérbének egy kozos pontja van

ott, ahol a A,ul(xz) fliggvény két szélsdérték pontja az inflexios pontba torlodik. Ezt

szemléletesen mutatja a 6.c dbran lathato fazisdiagram.

2
A | | | T A A
NG A o+ T,
Vo |
X,
(a) (b) (©)

6. abra: a) Regularis elegy molaris elegyedési szabadentalpiaja az dsszetétel fiiggvényében (T<T();
b) a kémiai potencial valtozasa az dsszetétel fiiggvényében regularis elegynél (T<Tc);
¢) a fazisdiagram (7: kritikus hdmérséklet, x,  : kritikus Osszetétel

A fazisdiagram az dsszetétel fiiggvényében adja meg a szételegyedési homérsékletet,
de azt is megmutatja, hogy adott homérsékleten milyen Osszetételii oldatok vannak
egymassal egyensulyban. A szételegyedési homérséklet-Osszetétel gorbék szélsdérték
pontjahoz tartozd hémérsékletet nevezziik kritikus szételegyedési hémérsékletnek. Ha ez
minimumhely, akkor alsé (LCST"), ha pedig maximum, akkor fels6 kritikus szételegyedési
hémérsékletr6l (UCST?) beszélink. A gyakorlatban a legkiilonfélébb tipusa

fazisdiagramokkal talalkoztunk, ezeknek néhany jellegzetes tipusat a 7. 4bran mutatom be.

' LCST: Lower Critical Solution Temperature (alsé kritikus szételegyedési hémérséklet)
> UCST: Upper Critical Solution Temperature (fels6 kritikus szételegyedési hémérséklet)
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Erdekes optikai jelenséget figyelhetiink meg, ha az x, osszetételiit homogén oldat

hémérsékletével elérjiik a fazisatalakuldsi hémérsékletet. A homogén oldat miel6tt még

kétfazistva valna, igen erds zavarossagot, opaleszcenciat mutat.

T A UCST T 4

LCST

v
v

X2 X2
UCST

LCST

v

v

X2 X2

7. abra: Leggyakrabban el6fordul6 fazisdiagram tipusok.

1.3.2. Als6- és fels6 Kkritikus szételegyedési homérsékletek megjelenésének

termodinamikai feltételei

A kritikus ponthoz tartozd, inflexids ponttal rendelkez6 kémiai potencial fiiggvény
valasztja el a homogén elegy tartomanyat a két folyadékfazis rendszerétél. A kémiai
potencial az dsszetétel fliggvényében mutatott monoton csokkend jellege megvaltozik, ha
valtozik a hémérséklet. Ez egyarant bekdvetkezhet a homérséklet novelésével, vagy
csokkentésével. LCST tipusu folyadékelegyek a hdmérséklet emelése, mig az UCST tipusu
folyadékelegyek a hoémérséklet csokkentése soran veszthetik el termodinamikai
stabilitasukat. Az als6 és felsO kritikus szételegyedési homérséklet megjelenését azonos
elvek alapjan targyalhatjuk. Ha megnézzilk a 8. dabrat, akkor annak segitségével

megallapithatjuk, hogy a termodinamikai stabilitds megsziinése és az ezzel egyiitt jaro
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szételegyedés akkor kovetkezik be, amikor a monoton csokkend A,ul(xz) fliggvény az

inflexids pont utdn minimumot és maximumot mutat6 fliggvénny¢ valik.

(@) (b)

8. abra: Az oldoszer kémiai potencialjanak fiiggése az Osszetételtdl kiilonb6zé homérsékleteken. A
kritikus pontot o-al, a spinodalis pontokat e-al, a spinodalis gorbét szaggatott vonallal jeldltem.
a): LCST; b): UCST

A kémiai potencial felbonthato a parcidlis molaris entalpiabdl (differencialis
elegyedési h6, AH|) és a parcialis molaris entropiabol (AS,) képezett tagok Osszegére
(Au, =AH, —TAS,). Ebbdl kovetkezik, hogy a stabilitasi kritérium alapjan felirhato az

elegyedésnek kedvezd feltételek:

B4 | OAS, Lo e 9By (3.a,b,)
ox, ox, ox,

Az elegyedésnek kedvez, ha a parcialis molaris entalpia csdkken, a parcidlis molaris

LCST-nél a homérséklet ndvelésével romlik a stabilitds, és jelenik meg az
instabilitas. A kémiai potencial Osszetétel fliggésére vonatkozo derivalt negativ értéke —
ahogy azt a 8.a dbra mutatja — a hdmérseklet emelésével valt at pozitiv eldjeliivé. Ennek
termodinamikai feltételét a 4-es egyenletek adjdk meg. Mivel a kémiai potencial
hémérséklet szerinti derivaltja a parcialis molaris entrdpia negativjat adja meg, ezért az
Osszefiiggés alakja tovabb egyszerisitheto:

AV N ﬂ(%}o o B (4.a,b,)
oT \ ox, ox, \ oT ox,
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UCST-nél a homérséklet csokkentésekor romlik a termodinamikai stabilitas, és
jelenik meg a szételegyedés. Ahogy az a 8.b éabrardl leolvashatd, a kémiai potencial
Osszetétel fiiggésére vonatkozo derivalt a hdmérséklet csokkentésekor lesz pozitiv eldjeld,

azaz:

(o) o i(%J<0 = By (5.a.b.c)
aT\ ox, ax, \ or ox,

A kémiai potencidl €és a parcialis molaris entropia koncentraciotol valo fliggésébol
meghatarozhatjuk a parcidlis molaris entalpia Osszetételtél vald fiiggését a kétféle
szételegyedés esetében. Mivel

OAu, _ OAH,

= T 6
ox, ox, ox, ©
ebbdl kovetkeznek az LCST kialakuldsanak termodinamikai feltételei:
O |9y NS, g & AL (7.a,b,¢)
oT \ ox, ox, ox,
Hasonl6 médon megadhatdak az UCST megjelenésének termodinamikai feltételei:
O[] . M o e B (8.a,b,¢)
oT \ ox, ox, ox,

Az adatok alapjan megallapithatd, hogy az UCST megjelenése az elegyedés
szempontjabol kedvezdtlen energetikai kdlcsonhatdsok kovetkezménye. Az alséd kritikus
szételegyedésnél a helyzet forditott. A parcidlis molaris elegyedési entropia
koncentraciotol valo fiiggése tér el a kedvezo elegyedés feltételétdl. Az LCST megjelenése

tehat entropia-vezérelt folyamat.

1.3.3. Korlatolt elegyedés polimeroldatokban

Polimeroldatok egyik jellemzd tulajdonsadga, hogy termodinamikai viselkedésiik
mindig eltér az idedlis elegyekétdl. Ez az anomalia Gigy mutatkozik meg, mintha az
oldatban tobb molekula lenne, mint amennyi valdjdban van [30,31]. Az idedlis
viselkedéstol valo eltérés legfobb oka az elegyedési entropidban keresendo.

A polimeroldatok jellemzésére leggyakrabban a Flory-Huggins modell [30]
hasznalatos. Az elmélet elhanyagolja a hosszu hatotavolsagu kolcsonhatdsokat és a

leirashoz az un. racsmodellt hasznalja [29]. A polimerek oldodasat kiséré hdeffektust és
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térfogati kontrakcié hatasat a Huggins—féle kolcsonhatasi paraméterrel (y) vessziik

figyelembe. A molaris elegyedési szabadentalpia valtozas a kdvetkezOképp adhatd meg:
Aec;m:RT[;(¢(1_¢)+%1n¢+(1_¢)1n(1_¢)} 9)

ahol ¢ a polimer térfogati tértje, N a polimer polimerizacidéfoka.

Ha az el6z6 Osszefliggést Osszevetjiilk a regularis elegyekre felirt 2.a egyenlettel,
megallapithatd, hogy — azonos koncentracional — a polimeroldat elegyedési
szabadentalpidja kisebb, mint a kismolekul4ju anyag oldataé. Ha megvizsgaljuk azt, hogy
milyen tényezdok hatarozzak meg az elegyedési szabadentalpia dsszetételtdl valo fiiggését,
akkor mindenekel6tt a polimer és az olddszer kémiai szerkezetébdl adodd kdlesonhatasok
¢s a hdmérseklet a meghatarozo. Az olddszer mindségének valtozasa és a homérséklet
hatasa is a Huggins-féle kolcsonhatasi paraméterrel vehetd figyelembe. A 9. egyenletbdl

kiolvashatd, hogy y értékének nodvelése az elegyedési szabadentalpiat csokkenti. Egy
bizonyos y > y. értéken A G, minimumos jellege megsziinik és — a kismolekuldjt
folyadék-folyadék rendszerekhez hasonléan — A,u1(¢) lefutdsa sem lesz monoton

csokkend, szélséérték pontok jelennek meg. Ilyen esetekben az adott Osszetételii

JON 14

polimeroldat két eltérd koncentracioji oldatfazisra valik szét.

A

V4 ' UCST LCST

9. abra: A Huggins-féle kolcsonhatasi paraméter homérsékletfiiggése: Alacsony homérsékleten az
intermolekularis kolcsonhatasok, magasabb hémérsékleten a térfogati kontrakcié eredményez
fazisszétvalast [23,32]
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A szételegyedés homérsékletének meghatarozasdhoz ismerniink kell a Huggins-féle
kolcsonhatasi paraméter homérsékletfiiggését: y a hdmérséklet fiiggvényében altalaban
minimum gorbe szerint valtozik (9. abra). Ezt a fliggést két ellentétes hatds egyidejii
megjelenése idézi eld. Kis hdmérsékleten a polimer és az oldoszer kozotti kdlesonhatas
hémérsékletfiiggése okozza y valtozasat. A homérséklet novekedésével a polimer és az
oldoszer eltéré hotagulasa folytan fellépd kontrakcid és ezaltal y is nd [23,32]. A
Huggins-féle kolcsonhatasi paraméter minimum tipusu fiiggésének az lesz a
kovetkezménye, hogy a polimeroldat nemcsak a hdémérséklet csokkenésével, hanem
novelésével is elvesztheti termodinamikai stabilitasat. A polimeroldatoknal tehat egyarant
1étezhet als6- (LCST) és felsé kritikus szételegyedési homérséklet (UCST), ahogy ez a
10. &bran is lathatd. Azonban az LCST a legtdbb polimeroldat esetén az olddszer 1égkori
nyomason mért forrdspontja felett van, igy meghatarozésa csak nagynyomast edényben
lehetséges. A hajlékonyldanci  makromolekuldk oldhatésaga a molekulatomeg

fiiggvényeben valtozik. Mivel a legkisebb y. érték a legnagyobb polimeriziciéfokhoz

tartozik, ezért a legnagyobb molekulatomegli polimer oldhat6 a legsziikebb homérséklet

tartomanyban. A polidiszperz polimeroldatok frakciondldsanak ez a jelenség az alapja [33].

v

10. abra: Egy polidiszperz polimeroldat fazisdiagramja
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14. A polimer gélek duzzadasa, a duzzadas termodinamikai

jellemzeése

A polimer gélek alaktartok ¢és konnyen deformdlhaték, ugyanakkor nagy
folyadéktartalmuk miatt tulajdonsagaik az oldatokéhoz hasonldak. Az alaktartds a gélben
szertedgazo polimer vaznak kdszonhetd. A jelentds mennyiségii folyadék megakadalyozza
a laza térhalos szerkezet Gsszeomlasat, ez utobbi pedig utjat allja a folyadék spontan
"kifolyasanak". A gélt felépitd térhald szerkezetétdl €s a polimer-duzzasztd kozeg kozotti
kolesonhatéstol fliggden a gélek fizikai tulajdonsagai széles hatarok kozott valtozhatnak. A
viszkozus folyadéktol a kemény, szilard anyagig szinte minden allapotban megtalalhatdak.

Polimer gélekre jellemzé mennyiség a duzzadasfok (g). Megkiilonboztetiink
tomeg- (g,,) ¢és térfogati duzzadasfokot (g, ):

My V

q, =—=— q, =—= (10)

szarazgél szdrazgél

ahol m,, a duzzadt gél tdmege, m , @ duzzasztoszer nélkiili gél tomege; illetve: V,,, a

szdrazgé

gél térfogata, V.

irazge @ POlImer g€l kiszaritott, duzzasztészert nem tartalmazd polimer
térhald térfogata. A termodinamikai egyenletekben tobbnyire a polimer térfogati tortje
szerepel (@), amely a térfogati duzzadasfok reciproka.
¢p=— (11)
qy

Polimer gélek jellemzésére a duzzadasfok és térfogati tort értékek — fiiggetleniil az
eldallitas modjatol — egyarant felhasznalhatok. A térfogati tort hasznalatat az indokolja,
hogy térfogati duzzadasfok elvben 1 és a végtelen kozott barmilyen értéket felvehet, mig a
térfogati tort értéke O és 1 kozotti szam. Redlis polimer gélekben a haldlancok
polimerizaci6fokanak jellemzésére a térhaldssagi fokot hasznaljuk, ez a preparacio soran a
rendszerbe bevitt monomer ¢€s térhalositd molaranya ([monomer]/[térhalosito]).

A polimer gélek viselkedése mindségileg kiillonbozik az azonos mennyiségii
szarazanyagot tartalmaz6 polimeroldatok viselkedésétdl. Mind a polimeroldatoknél, mind a
legombolyodasénak irdnyaba hat. J6 oldoszerben, azaz amikor az olddszer-monomer
kolcsonhatds erésebb a monomer-monomer kdlcsonhatdsndl, a monomerek igyekeznek

egymastol minél tavolabb keriilni. Ezzel ellentétes iranyu folyamatot jelent, hogy a gél
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vazanak szegmensei igyekeznek a szamukra legkedvezObb konformécidt, maximalis
entropiat elérni. Egy polimeroldat az oldhatdésagi koncentracio alatt barmilyen hig
tartomdnyban stabil lehet, a térhalos rendszerek duzzadisa azonban korlatozott, mivel a
halopontok egymdshoz rogzitik a szomszédos lancokat. A duzzadasnak az szab felsd
hatart, hogy a haldlancok konformacios lehetdségeinek szdma a lancvégtavolsag
novekedésével lecsokken, azaz adott hOmérsékleten és nyomason a tovabbi duzzadas a
rendszer szabadentalpidjanak novekedését okoznd. A polimer gél Osszetételét a
polimer-oldoszer rendszer elegyedésével jard kolcsonhatdsok mellett tehat a térhald
szerkezeti sajatsagai is befolyasoljak.

A polimer gélek térfogatvaltozasdnak hajtdereje a termodinamikai egyensulyra
vald torekvés. A duzzasztoszer gélvazba torténd behatoldsa sordn legalabb két hatast kell
figyelembe venni. A duzzasztdészer molekuldk "elegyedése" a vézpolimerrel olyan

ozmotikus hatas, amely sordn a gél szabadentalpidja (G,,) — a nagymérvii elegyedési

entropia miatt — csokken. Ugyanakkor a duzzasztoszer bearamlas noveli a gél térfogatat,
amelynek kovetkeztében a haldlancok deformalédnak. A deformécié a szabadentalpiat

noveli. A gélek teljes szabadentalpidja az elegyedéssel (G,, ) és a deformacioval (G,,)

kapcsolatos szabadentalpia komponensek dsszege [34]:
G,=G,. +G, (12)
Az elegyedéssel kapcsolatos szabadentalpia a homérséklettdl, a duzzadasfoktol és a
polimer-duzzasztoszer kolcsonhatastol fligg, fliggetlen a gél deformdcids allapotatol. A
deformacioval kapcsolatos rész a térhdld szerkezeti adataitol, foként a haldlancok
koncentraciojatol, a homérséklettél, a duzzadéasfoktdl, valamint a gél deformdacios

allapotatol fiigg. A G

. s G, szabadentalpia fliggvényeket leggyakrabban statisztikus
fizikai elméletekbdl szarmaztatjadk. A termodinamikai egyensulyt a szabadentalpia
minimuma jelenti. Mivel az elegyedéssel- és a deformécioval kapcsolatos szabadentalpiak

egymastol fliggetlenek, ezért a duzzadasi egyensulyban mindkét mennyiségnek kiilon-

crer

crer

megvaltozasakor mind az elegyedéssel (G

mix

kapcsolatos ( G, ) szabadentalpia megvaltozik:

(6Gt0t j — (6Gmix j + ( 6Ge'l J (13)
ov )., ov ), ov ),

ahol V a gél-oldoszer rendszer teljes térfogata.
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A 13. egyenlet egyes tagjai szemléletes jelentéssel birnak. Definidlhatdo egy, a
polimeroldatok ozmoézisnyomasdhoz hasonld mennyis€ég, a polimer gélek duzzadasi

nyomasa (@ ):

a):—(aG’”‘j (14)
v ),

A duzzadési nyomds kiilonbozik mas, nyomas jellegi mennyiségektol (pl.
ozmozisnyomads), hiszen negativ értéket ugyantgy felvehet, mint pozitivot. A jobb oldal
elsd tagja a halolancok ozmozisnyomdsanak negativja (-, ). A masodik tag pedig a

rugalmassagi (nyird) modulusszal (G) hozhat6 kapcsolatba:

(GGWJ —m, & (aij ~G(g) (15)

oV oV
A duzzadasi nyomds kifejezhetd a halolancok ozmozisnyomasaval (z,) és a gél
rugalmassagi moduluszaval (G):
o(p)=7,(9)-G(P) (16)
Egykomponensti oldoszerrel duzzadasi egyenstlyban lévé polimer gélekre w(¢,)=0,
azaz:
7,(4,)=G(4,) (17)
ahol ¢ az egyensulyi polimer koncentraciot jeloli.
Ha a gél koncentracidja eltér ¢, értéktdl, akkor a gélben ébredé duzzadasi nyomas

olyan kiegyenlitddési folyamatot indit el, amelynek sordn az egyenstlyi Osszetétel
eléréséig a gél duzzadasfoka vagy né (w>0) vagy csokken (w<0) az egyensulyi
Osszetétel eléréséig.

A duzzasztészer kémiai potenciadlja a szabadentalpidhoz hasonldéan két részbol

tevodik Ossze: az elegyedéssel kapcsolatos €s a deformacioval kapcsolatos tagbol [30,36]:

A/ul = All’ll,mi)c + All'll,el (1 8)
7, (), = Aty = RT [ In(1 = §) + §+ 14" | (19)
ahol Ay, a duzzasztoszer gélen kiviili és gélbeli kémiai potencialjanak kiilonbsége, y a

Huggins—féle kolcsonhatasi paraméter és V; a duzzasztoszer parcialis molaris térfogata.

Tovabba:
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2 1

G(p)V,=Au,,, = RT| Av*V,q,°¢* - Bv*V,¢ (20)

ahol ¢, az un. referencia duzzadasfok, v*a széraz térhalot felépité halolancok
koncentracioja, A és B a gél szerkezetétdl fliggd allandok. A klasszikus James-Guth
elmélet szerint A=1 és B=0 [37,38].

Nagy duzzadasfoku gélekben az egyenstlyi duzzadasi fok a 18.-20. egyenletek
alapjan analitikusan is megadhato. Ha ¢, <<1 (nagy duzzadasi fok), akkor In(1-¢,) sorba

. A , |

fejthetd: ln(l—¢e)z—¢e—?e (a masodfokiindl magasabb fokt tagokat elhanyagoljuk).
Mivel egyenstlyban a duzzadasi nyomas zérus, a kdvetkezd dsszefiiggést kapjuk a James-

Guth elmélet alapjan:

2 1
Kﬂc—%}ﬁhvﬂ‘qJWS}O 1)
Ebbdl kifejezhetd az egyensulyi Osszetétel €és az egyensulyi duzzadasfok értéke:
2 1 p
5 * 3 5 -
=g =t (22)
5 X v¥q,* W

A fenti 0Osszefiiggésekbdl kiolvashatd, hogy a térhaldt felépitd halolancok
csokken. Az oldoszer mindségének valtozésa is befolyédsolja a duzzadasfokot. Ha a kozeg
jo oldoszere a térhalonak, akkor a Huggins-féle kdlcsonhatdsi paraméter értéke kicsi
(0,2-0,5), ekkor a térhalo erdésen duzzad a kozegben. A duzzasztészer termodinamikai

josagat csokkentve a térhalo gyengébben szolvatalodik, a duzzadasi fok kisebb lesz.

1.4.1. A gélkollapszus termodinamikaja

A kornyezeti paraméterek (homérséklet, elegyosszetétel, pH stb.) valtozasara a gél
térfogatanak valtoztatasaval valaszol. E térfogatvaltozas lehet folytonos vagy az elsérendii
fazisatalakulasokhoz hasonl6 ugrasszerti valtozas, melyet gélkollapszusnak neveziink [4].

Amint azt a 18. egyenletbdl lathatjuk, dllandé hdmérsékleten a duzzasztészer kémiai

potencialjanak megvaltozasa neutralis polimer gélben az elegyedéssel kapcsolatos tag és a
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deforméciéval kapesolatos tag fiiggvénye. A 11. dbra a Aw,(¢), Aw,.(4), Aw,(9)
fliggvények lefutdsat szemlélteti a polimer térfogattortjének fiiggvényében. Polimer
gélekben az elegyedési tag értéke a polimer térfogati tortjének fliggvényében szigortan
monoton csokken, ha nincs szételegyedés. A térhalopontok miatt a gélek duzzadasa
korlatozott, az elasztikus tag a teljes Osszetétel tartomanyban pozitiv. A két hatas

eredményeképpen a duzzasztoszer kémiai potencialja kezdetben novekszik, majd csokken.
A tiszta duzzasztoszerrel megvaldsitott egyenstlyi allapothoz a Ay, =0 feltétel tartozik.
Ha Ay, <0, a gél duzzadassal éri el az egyensulyi allapotot, ha Az, >0, akkor a gél
térfogatanak csokkentésével éri el az egyensulyi allapotot, ezt a folyamatot szinerézisnek
nevezziikk. A Ay, (¢) gorbének van egy olyan szakasza, ahol a polimer térfogati tortjének

novekedésével az olddszer kémiai potencialja novekszik. Ez ellentmond a termodinamikai

stabilitasi kritériumoknak, ilyen Osszetétel tartomanyban a polimer gél nem létezhet.

A
szinerézis duzzadas
Ay, ><
A/ul el
Ly
| s
| ¢
|
I Apy
AlLll,mi)r

11. abra: Az olddszer kémiai potencialjanak valtozasa a polimer térfogati tortjének fiiggvényében
allando homérsékleten. A nyilak az egyensilyi koncentracio elérésének iranyat jelolik

Az 13.3. fejezetben mar lattuk, hogy a korlatolt elegyedés jelensége
polimeroldatokban jol ismert jelenség. Az ezzel analog viselkedést a polimer gélekben is
megtalaljuk. A gélkollapszus lehetdségét els6ként Dusek vizsgélta [36,39]. Elméleti uton

megjosolta a jelenséget, majd megallapitotta, hogy csak olyan paraméterértékek esetén
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lehetséges a folyamat, amely értékek kolcsonodsen kizarjak egymast. A gélkollapszus els6
kisérleti bizonyitéka Tanaka nevéhez flizodik [40].

A 12. 4bran lathato egy LCST-vel rendelkezd polimer gél esetén a tiszta olddszer
kémiai potencidljanak valtozasa a polimer térfogati tortjének fiiggvényében. Egy kezdeti
T,, ¢(T}) éallapota gél alland6 homérsékletli duzzasztoszerben ¢(7))= ¢ (7)) feltétel
fennallasa esetén addig duzzad vagy szinerizal, amig a polimer térfogati tortje el nem éri

¢.(T)) egyensulyi Osszetételt. A duzzadds és a szinerézis nem tekinthetd

fazisatalakuldsnak. Ezek a folyamatok csupan transzportfolyamatok, melyek sordn a
polimer térhaloban ¢és a folyadékfazisban 1év6 duzzasztoszer molekuldi atlépik a
gél-folyadék fazishatart. A folyamat mindig olyan irany, hogy a térhaléban a
duzzasztoszer kémiai potencidlja, illetve aktivitisa elérje a tiszta olddszerét, a polimer

térhalo ¢ értéke mindig a @, egyensulyi érték felé tart.

A,ulA

T, TcT3Ty

12. abra: Az olddszer kémiai potencialjanak valtozasa a gélvaz térfogati tortjének fliggvényében

A 12. dbran jol lathato, hogy T >T. (kritikus hémérséklet) esetén a Ay, (¢)

izotermdk a polimeroldatokhoz hasonloan elveszitik monoton jellegiiket. 7'=7, értéknél
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vizszintes érintdjli inflexios pont jelenik meg, 7, felett pedig maximum-minimum jelleg,
illetve az ezt helyettesitd vizszintes szakasz 1ép fel. Ha a gél allapotat jellemzd (7, ¢ ) pont

egy ilyen vizszintes szakaszra ér, a gél homogén egyfazisu rendszerként mar instabil lesz,
fazisatalakulas fog bekovetkezni.

Vizsgaljuk meg a polimer térhalod viselkedését a 7' =7, hOmérsékleten, abban az
esetben, amikor ¢ >> ¢, (T;), ekkor a gél duzzadassal igyekszik az egyenstlyi allapotét
elérni. A binodalis pontot elérve bekovetkezik a fazisatalakulas, az Gsszetétel ugrasszeriien
megvaltozik, majd a gél tovabb duzzad a ¢=¢,(7;) Aallapot eléréséig. Ha a T;
hémérsékletli gélre @(7;) <@,(T;) 4all fenn, akkor a gél makroszinerézissel fog
stabilizalodni.

Ha egy olyan hdmérsékletet vizsgalunk, ahol az izoterma vizszintes szakasza a ¢
tengely felett van (I'=7,) és a kezdeti allapotban a ¢<<¢,(7,), akkor a gél
makroszinerézissel kezdi meg stabilizalni az allapotat. A gorbe binodalis pontjat elérve az
Osszetétel ugrasszerlien megvaltozik a gorbe masik binodalis pontjaig, majd a gél
Osszetétele ¢ (7,) értéken fog stabilizalodni. Ezt a jelenséget mikroszinerézisnek vagy
gélkollapszusnak nevezziik.

Ha 0sszekotjikk a 7' > T,. izotermak szélséérték helyeit, illetve a helyettesitd egyenes
szakaszok végpontjait, a regularis elegyekhez hasonléan megkapjuk a gélek binodalis,
illetve spinodalis gorbéit. A Az, (¢) minimum-maximum helyeit 6sszek6td spinodalis-, és
a stabil egyensulyi tartomanyt jelentd egyenes szakaszok végpontjait dsszek6td binodalis
gorbék jelentdsége, hogy a Kkisérleti koriilményektdl fiiggben elvileg a rendszer
egyfazisuként a spinodalisig talhiitheté €és a binodalisig talfiithetd. Ezeket atlépve a
fazisatalakulds a megfeleld irdnyban mindenféleképpen végbemegy.

A ¢=¢. Osszetételll gél a T =T, hOmérsékleten mint homogén fazis is stabil, de
egyben tekinthetd két, egymassal teljesen egyenstlyban 1€évo, teljesen azonos Osszetételli
fazis elegyének. Ezen a ¢., T, Un. kritikus ponton a binodalis és spinodalis gorbe is
athalad, azaz a rendszer elvileg sem hiithetd vagy fiithetd tul. A kritikus pontban a
fazisatalakulds masodrendi.

Gélkollapszus barmely kornyezeti paraméter valtozasa esetén bekovetkezhet. A gél

reagalhat térfogatanak hirtelen megvaltoztatasaval a hdmérséklet, az elegydsszetétel, a pH,
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elektromos tér, fényintenzitas, stb. megvaltozasara. Ha a koOrnyezeti paraméter a gél
kritikus pontja koriil valtozik, akkor igen kis valtozas a paraméterben a gél jelentds
térfogatvaltozasat eredményezheti. Ekkor azonban nemcsak a gél térfogata valtozik meg,
hanem vele egyiitt valtozik a gél dsszes tulajdonséaga is. Jelentds mértékben valtozhatnak a
transzport-, a mechanikai- és az optikai tulajdonsagok.

Az optikai tulajdonsdgok megvaltozasa abban nyilvanul meg, hogy az eredetileg
atlatszo gél opalossa valik, koszonhetden a térhaldoban lejatsz6dd gombolyag-globula
atmenetnek. A kollapszus soran a hidrogél elveszti homogenitasat, benne inhomogén
tartomanyok jonnek Iétre, a torésmutatdo folytonos valtozasa eredményezi az
atlatszatlansagot. Az atlatszatlan gél kialakuldsa azonban nem kd&thetd teljes mértékben a
térfogatvaltozashoz. A felhdsodés a gélekben akkor is bekdvetkezik a hdmérsékletvaltozas
hatasara, ha a makroszkopikus térfogat egyaltalan nem valtozik. Tény azonban, hogy a

termodinamikai egyensulyt keresé gél ezutan kollapszust fog szenvedni.

1.5. A polimer gélek rugalmassaga

Szilard testek egyik legfontosabb tulajdonsaga a deformalhatéosdg. A mechanikai
tulajdonsdgokra jellemzd paraméterek legtobbje egy adott alakvaltozds ¢és annak
megvalositasdhoz sziikséges erd kozotti kapcsolatra épiil. Ennek legegyszeriibb modja az
egyiranyt deformacidé. Mivel a deformdacido és az erd is fligg a test méretétdl és

geometridjatol, ezért célszeri az alakvaltozdst ezektdl fiiggetlen mennyiségekkel

jellemezni. Ezek egyike a nominalis fesziiltség (o, ), amely a mindenkori erd (f) €s a

kiindulasi keresztmetszet (45) hanyadosa:

_S
oy =2 (23)

N

A deforméciot az ¢ relativ méretvaltozassal jellemezziik, amely az erd iranyaban
mért AL deformacié és az L, kiindulasi méret hanyadosa. Egy masik jellemzdé a A
deformicié ardny, amely az erd irdnyaban mért L mindenkori hossznak és L, -nak a
hanyadosa: A =L/L,. A relativ méretvaltozasra felirhato, hogy:

AL L-L,
"L, L

o o

5

=2-1 (24)
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Kis deformacioknal az alakvaltozas mértéke aranyos a fesziiltséggel, ezt az aranyossagot a
Hooke-térvény fogalmazza meg:

oy=E-¢ (25)
ahol £ a Young-moduluszt jeloli.

A deformécid soran munkéat végziink, ami noveli a deformalt test energiajat. Ha az
egyiranyt méretvaltozast adllandé hémérséklet és 1égkdri nyomas alatt végezziik, akkor a
testben rugalmasan tarolt energia a szabadentalpiat valtoztatja meg. Ha a deformécio soran
nem, vagy csak elhanyagolhatd mértékben valtozik a térfogat, akkor a szabadentalpia
helyett szabadenergiat is hasznalhatjuk, tehat egyirdny deformaciot feltételezve:

0A oU oS
f <L>:(a—JW :(a—LL‘T(a—LL =fo+ s )

ahol az L deformdici6 hatdsira ¢bred6 erd a belsd energiabol (f,) és az entropia

megvaltozasabol ( f;) eredhet. Levezethetd, hogy:

1 = T(%] 1 = f—T(%j @7)

Az anyagokat deformacids viselkedésiik alapjan két csoportba sorolhatjuk. Ha az erd

dontd hanyada a belsd energia megvaltozasabol szarmazik, azaz f = f,, >> f¢, akkor

energia-rugalmassagrol  beszélink. Ha az erd legnagyobb része az entrdpia

megvaltozasaval kapcsolatos f = f; >> f,,, akkor entropia-rugalmassagrol van szo.

Gyakorlati tapasztalatok azt mutatjdk, hogy az energia-rugalmassagot mutato
anyagok (foként fémek, keramiak és kristalyos anyagok) Young-modulusza jéval nagyobb,
mint az entropia-rugalmas anyagoké (lagy polimerek, gumik, polimer gélek), tovabba az
entropia-rugalmas anyagok deformécidja csak az igen kis deformacid tartomanyban irhato

le a Hooke-torvénnyel. Néhany anyag Young modulusza az 1. tdblazatban lathato.

1. tablazat: N¢hany anyag Young modulusza:

anyag Young modulusz
acél ~2*10°
keményfa ~10’
merev milanyagok 10°-10°
nagyrugalmas polimerek 10%-10°
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Nagyrugalmas allapotban levé polimer térhalok mindegyikére jellemzd, hogy
viszonylag kis erd hatdsara nagymértékii nemlinearis deformécidt szenved, majd az
er6hatds megsziinése utdn visszanyeri eredeti alakjat. Gumirugalmas polimerek, a polimer
konformécids entropia hatarozza meg. A deformacio ¢és a deformdld erd kapcsolatanak
megismeréséhez feltételezziink egy olyan hajlékony lancu polimert, amely kémiai kinézete
k6zombds. A hajlékony polimer szegmensmodelljében feltételezziik, hogy az N szamu,
a, hosszlsagu, térfogat nélkiili szegmens szabadon foroghat a térben az el6z6 szegmens
végpontja korill. Az egységek kozott semmiféle kolesonhatds nincs, azok egymadstol
fiiggetlenek [29]. El lehet tekinteni a duzzasztdszer-polimer €s a monomer-monomer
kolcsonhatasoktol, valamint a polimer lancok szabadon keresztezhetik egymast, hiszen
térfogatuk zérus. A lancvégtavolsagok eloszlasa Gauss eloszlast mutat [41]. A polimer

molekuldk sokasdgat makroszkopikusan jellemzd lancvégtavolsagot (R,) és a

lancvégvektor ( p (r) ) valdsziniiségi eloszlasat a kovetkezoképpen adhatjuk meg:
I I 3 3,2
RO :<I"2>2 :aS]\/v2 p(r)aN 2eXp —m (28)

ahol <r2> pedig az r lancvégvektor négyzetének atlaga. A modell alapjan levezethetd

egyetlen hajlékony polimer lanc konformacios entropidja (s, ):

Siony () = konst. —l‘irz (29)
2{r*)

ahol kz a Boltzmann allandd. Az Osszefiiggésbdl kiolvashatd, hogy a hajlékony polimer

lanc konformacios entropidja négyzetesen csokken a lancvégvektor novelésével, azaz a

Egyetlen hajlékony polimer ldnc konformacids entrépiaja alapjan felirhatd az erd-

deforméacio6 kapcsolat izoterm koriilmények kozott:

fa _T(as,m,,f. ] _3kT (30)

or ) ()

Lathatjuk, hogy a szegmensmodellbdl kiindulva egyetlen hajlékony makromolekula

viselkedése Hooke-torvénnyel leirhato, a deformdldé erd egyenesen ardnyos a
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deformacioval. A fenti 0sszefiiggés a kémiai térhalok mechanikai jellemzésére kidolgozott

gumirugalmassagi elmélet alapja [42].

Tobb lancbol alld polimer rendszer vizsgélatanal egyszeriisitd feltételezéseket kell
tenni:

— atérhaldpontok kozotti lancszakaszok hossza azonos,

— deformalatlan allapota polimerben a térhalépontok kozotti tavolsag eloszlasa az
egyetlen polimer molekula konformécido eloszldsdval azonos moddon irhatd le
matematikailag,

— a deforméacio soran nincs térfogatvaltozas,

— egyetlen molekula deformacidé aranya megegyezik a makroszkdpikus deformacio

arannyal, azaz a deforméciot affinnak tekintjiik,

— a halo deformacidja idealis entropia-rugalmassagon alapul.

Egyetlen lanc esetén a deformaciohoz tartozo entropiavaltozas (As,, ) a

lancvégvektor nagysaganak valtozasa miatt a kovetkezo:

s ) (-2 5 o

A 24. egyenletben bevezetett deformacid aranyt a vizsgalt makromolekula esetében
1/2

A=r/(r*)"" alakban is felirhatiuk. Tovabba kihasznalva, hogy az entropia extenziv

mennyiség, v szamu polimer lanchoz AS,, . (1) nagysagh entropiavaltozas irhato fel:

3

AS —EkBu(/lz -1) (32)

def (’1) =

Allandé hémérsékletli kornyezetet feltételezve a deforméciot kiséré szabadenergia ( A4

def )

valtozasa:
A, (2)=-TAS,, (2)= %kBTU(MZ -3) (33)

[zotrdép, rugalmas és homogén testeknél allando térfogaton haromdimenzids deformacidval

kell szamolni. A deformécidaranyt tehat harom komponens 6sszegeként kapjuk:
2 2 2 2
A=A+ A+ A (34)
ahol 4,, A, ¢sA, a megfeleld iranyokhoz tartozé deformacio arany. Ha a gelre csak

xiranyG er6 hat: A =4,. Mivel feltételezziik, hogy a deformaciot nem Kkiséri

z

térfogatvaltozas (A4, -4, -4, =1), ezert A, ¢s A, felirhato A, fuggvényeként:
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A2=22=1/2,. A deformécié szabadenergia valtozasa, pedig a kdvetkez8képpen adhaté

meg:

AA,, =%u-kBT(/1x2 +24,'-3) (35)

A szabadenergia fliggvény ismeretében meghatarozhatjuk az eré-deformacié kapcsolatot.

A 24-es és 26-0s 0sszefliggések alapjan felirhato, hogy

8AAdf 1 aAAdf 1 1
= — = —= |=— 0k T| 1, —— 36
f*(aLng[a;Lx R AT (36)
Az eddigiek felhasznaldsaval a nominalis fesziiltségre a kovetkezd egyenletet kapjuk:
f. 1 1 . 1 _
aNonzz-u-kBT ’1x‘,1_; =0'k,T ,zx-;t—j =G(4,-47) (37)

ahol o’ :% a halolancok koncentracioja, G-vel pedig a rugalmassagi moduluszt
0

definidljuk. A fenti Osszefiiggést nevezik a gumirugalmassadg alapegyenletének, az
irodalomban neo-Hooke torvénynek is nevezik [29]. Fontos kiemelni, hogy a rugalmassagi
moduluszbol szdmolhatd héalopont siirliség nagyobb, mint a valos kémiai térhalépontok
szama, koszonhetéen a lancok fizikai hurkoldédasanak. Az eré-deformacié kapcsolat nem
linearis, az eredeti Hooke térvénnyel a polimer gélek deformécidja nem leirhato, illetve az
egyenként Hooke-viselkedést mutatd molekuldk sokasdgabol allo kémiai térhald sem
koveti a Hooke-torvényt. A gyakorlati mérések kiértékelése sordn a rugalmassagi
modulusz meghatarozasara altaldban kétféle abrazolasi mod hasznalatos. A neo-Hooke
abrazolasi modban a meredekség adja meg a rugalmassagi modulusz értékét. Nagyobb
deforméciok esetén egyre nagyobb eltérést tapasztalunk az idedlisan gumirugalmas
viselkedést leird neo-Hooke formulatol. A nagyobb deformacidk esetén kielégitd kozelitést
ado egyenletek legalabb két allandot tartalmaznak. A 38. egyenletben felirt Mooney-Rivlin
formulaban C; ¢és C, allandok oOsszegeként kapjuk meg a rugalmassdgi moduluszt:

G =C, +C,[43,44].

O-N
(A-47)

A kétféle grafikus abrazolasi modot a 13. dbrdn mutatom be.

=C+C,- A (38)
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(a) (b)
huzas dsszenyomas
Oy
oyt D! realis eset
C2 ealis ese
ideélis eset
G > Cl
0 D 1 At

13. 4bra: A rugalmassagi modulusz meghatarozasanak grafikus modszerei (D =4, -4 2) :

a) Neo-Hooke abrazolasi mod; b) Mooney—Rivlin édbrazolas

1.6. A polimer gélek mechanikai tulajdonsagainak vizsgalata a

skalatorvények alapjan

A polimer gélek mechanikai és duzzadasi tulajdonsagai sok esetben nem irhatok le
kielégitden a klasszikus termodinamikai targyaldsmod segitségével. A polimer molekulak
alakjat meghatarozé hossza hatétavolsagu kolcsonhatasokat nem veszi figyelembe a Flory
¢s Huggins munkdjan alapul6 elmélet [30]. A probléma megoldasat a kritikus jelenségek és
a polimerek konformacios tulajdonsagai kozott felfedezett analdgia jelentette [45], amely

meghatérozta a polimer gélek mechanikai tulajdonsédgainak modern leirasat.
1.6.1. A polimer molekulak lancvégtavolsaga

A polimerek alakjat leird legegyszeriibb modell alapjan az ideélis lanc statisztikus
lancvégtavolsagat a 28. egyenletben adtuk meg. A redlis polimer lanc lényegesen
kiilonbozik az idedlistol. A polimer vazban a o-kotések koriili rotacidt a vegyértékszogek,

az oldalcsoportok térigénye, 1ill. kolcsOnhatdsa, valamint a rotacids 4llapotok
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kooperativitdsa szamottevoen befolyasolja. Ezeket a hatdsokat rovid hatdtavolsaga
kolcsonhatasoknak nevezziik. A rovid hatétavolsagi kolcsonhatasokat figyelembe véve

lancvégtavolsagot leird egyenlet alakja, az idedlis lancéhoz képest, alakilag nem valtozik:

1

R,=C(T)a,N> (39)
ahol C(T)a, az un. effektiv monomerhossz.

A rovid hatdtavolsagt kolcsonhatdsokon kiviil tovabbi korlatozast jelent a
monomerek térfogata, amely nem teszi lehetdvé azt, hogy a lanc kontirvonalan egymastol
tavol es6 monomerek tetszlegesen kozel keriilhessenek egymdshoz. Az ilyen tipusu
korlatozasokat hosszl hatotavolsagu vagy kizart térfogat kolcsonhatasnak nevezziik [30].
A polimer molekuléris szerkezetétol fiiggd rovid hatotavolsagi kolcsonhatasokkal
szemben a hosszt hatdtavolsdgu kolcsonhatasok fiiggetlenek a polimer és az oldoszer
mindségétdl. Ennek eredményeképpen a lancvégtavolsag polimerizacidéfoktol valod fiiggése
megvaltozik:

R,=aN" (40)
ahol v az n. kizart térfogat exponens és a =a,C(T).

Termodinamikai értelemben vett j6 oldoszerekben erds kizart térfogat effektussal

kell szamolni. A gombolyag lancvégtavolsaga nagyobb lesz az idedlisnal: v [J % .Azln. 6
allapotban nincs hosszi tavli kolcsonhatds, a polimer molekula az ideédlis gombolyag

crer

kozotti hosszi tdvi vonzds domindl. A statisztikus gombolyag globuldva alakul,

1
v=s (23]

1.6.2. A kizart térfogat effektus hatas

A kizart térfogat kolcsonhatas eredménye, hogy a polimer lancvégtavolsaga nd, azaz
a lancgombolyag ,.duzzad”, a lancvégvektor eloszldsa mar nem irhatd le tobbé Gauss-
figgvénnyel. Flory és Huggins bar felismerték a kizart térfogat kdlcsonhatas jelentdségét,
a polimeroldatok elegyedését leird elméletiikben elhanyagoltak a kizart térfogat effektust

[30]. A kizart térfogat probléma megoldésa polimer géleknél De Gennes és Des Cloizeaux
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nevéhez flizodik [45,46]. De Gennes felismerte, hogy a kizart térfogat hatas leirdsakor
hasonl6 problémdk jelentkeznek, mint a kritikus jelenségeknél. A kritikus pont koriil a
kiilonb6z6 fizikai mennyiségek kozotti kapcsolat hatvanyfiiggvényekkel adhaté meg.
Sokszor egészen kiilonbozd rendszerek kritikus exponensei megegyezok. A kiilonbozo
fizikai tulajdonsagokban fellépd exponensek azonban nem fliggetlenek egymastol,
kapcsolatuk az Un. skalatorvényekkel fejezhetd ki. A kizart térfogat probléma exponensei
egy olyan — a valdsagban nem létezd — fazisatalakulas kritikus exponenseivel egyeznek
meg, amelynek a rendparamétere nulla komponensti [47].

A polimeroldatokat koncentracidjuktdl fiiggden kiilonb6z6 tartomanyokra oszthatjuk.
Az egyes tartomanyokra sajatos, a tobbitdl kiilonbozd tulajdonsagok jellemzok. A
felosztasban Iényeges szerepet jatszik az egyetlen gombolyag belsejében kialakulo atlagos

koncentraci6 (¢*):

3
g =N (41)

3
0

crer

kiilonboztetjiik meg:

— Hig oldat tartomany (¢ <¢*): az egyedi gombolyagok egymastdl elkiiloniilnek, a

crer

¢

tulajdonsagait elsésorban a gombolyagok koncentracioja (ﬁj hatarozza meg.

— Meérsékleten tomény oldat tartomany (¢* <@l 1): a gombolyagok kolcsondsen atjarjak

crer

fizikai tulajdonsagai fliggetlenek a polimerizaciofoktol, csak a monomer-monomer
kolesonhatéstol és a koncentraciotol fliggenek.

— Tomény oldat tartomany (¢*0 #<1): a molekuldk konformacidja a

polimerolvadékokban levd lancokhoz hasonld. A rendszer fizikai tulajdonsédgainak

meghatarozasaban az oldoszer mindsége alig jatszik szerepet.
1.6.3. A skalaelmélet alkalmazasa polimer gélekre

A polimer gélekre jellemzd, hogy kornyezetiikkel egyensulyban lehetnek. Az

egyensulyi térfogathoz tartozoé koncentracid, hasonldéan az egyedi gombolyagok atlagos
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crcr

polimer molekulaban e deformacid ellen ¢ébredd visszahizé erd hatdsanak a
kovetkezménye. Egyenstlyban e két hatds éppen kompenzdlja egymdst. A gél
térfogatvaltozasa az egyes halolancok konformacié valtozasanak megnyilvanuldsa. A tiszta

oldoszerrel duzzadéasi egyenstlyban levé gél polimer koncentracidja (¢@,) aranyos a

halolancokkal  ekvivalens  polimer  oldatdban  levd  gombolyagok  atlagos

crer

(42)

ahol ¢, a gél egyensulyi polimer koncentracidja, k(z) pedig a halopontok
funkcionalitasatol (z) fiiggd egységnyi nagysagrendii szam. A tiszta duzzasztdszerrel
amelyben a lancok polimerizacidfoka a halolancokéval megegyezd (¢ * elmélet) [45,49].

A permanens halopontok kovetkezménye a kémiai polimer gélek alakallanddsaga és

rugalmassaga. Skalamegfontolasok alapjan szintén levezethetd a 37. Gsszefiiggés. Ha a

4,
3

N alakban irjuk fel, akkor a gél rugalmassagi
a

moduluszara a kovetkez6 Osszefiiggés adodik:

G=kBT£—kBTk(Z) 43)
N

@ R
A gélek rugalmassagi moduluszanak értéke megvaltozik, ha valtoztatjuk az olddszer

aktivitasat, mert megvaltozik az egyensulyi Osszetétel €s a gélben levd haldlancok izotrop

deformaciot  szenvednek. Skalamegfontolasok ¢és 4ltalanos  kontinuumreoldgiai
meggondoldsok alapjan kimutathat6, hogy a rugalmassagi modulusz a koncentracid E-lk

hatvanyaval valtozik [41,49,50]. A tetszdleges aktivitdsu duzzasztoszerrel egyensulyban

cre

1

6(9)-6(s) | m

A gél éllapota fligg a polimer-olddszer kolcsonhatdsra jellemzé Huggins-féle
kolesonhatési paramétertdl, a haldlancok polimerizacidfokatol és az oldoszer aktivitdsatol.

A polimer-oldészer kolcsonhatasra jellemzd Huggins-féle kolcsonhatasi paraméter

37



Homérsékletérzékeny polimer gélek — az elmélett6l a gyakorlati alkalmazasig

egyarant megvaltozik, ha az olddszer mindségét vagy a gél hdmérsékletét valtoztatjuk. Ha
egy adott gélt kiilonbozo olddszerekkel duzzadasi egyenstlyban vizsgalunk, akkor a 43-as

Osszefliggés alapjan a kovetkezo altalanos formulat irhatjuk fel [42]:
G(¢)=RT(5%Z)+‘P] (45)

ahol & és Wa gél szerkezeti sajatsadgaira jellemzd paraméterek. Ha y -t a hOmérséklet
modositasan keresztiil valtoztatjuk, akkor figyelembe kell venni a rugalmassagi modulusz
RT fliggését is.

Adott olddészerben, rogzitett homérsékleten a haldlancok polimerizaciofokanak
megvaltoztatdsa egyiitt jar az egyensulyi duzzadasfok megvaltozasdval. A ¢* elmélet
felhasznalasaval felirhatjuk a redlis, neutralis polimer térhalokra tiszta olddszerben,

duzzadasi egyensulyban a rugalmassagi modulusz koncentracio fiiggését [49,50].

G(4.)=Dg" (46)
ahol D aranyossagi tényez0 tartalmazza k(z) €s y paramétereket; m exponens értéke pedig
a skalatorvény alapjan irhat6 fel [48]:

3v
m=
3v -1

(47)
A fenti Gsszefliggésbol kovetkezik, hogy realis, neutrdlis polimer gél homoldgokra jo

oldoszerben: m (] %, a klasszikus elmélet alapjan szamithatdo 2 helyett (21. egyenlet).

Idedlis halolancokbol allo gélekre m =3 adddik, mig rossz oldoszer esetén az elmélet
alapjan m = oo kdvetkezik.

A polielektrolitok konformacios tulajdonsagainak leirasa feltételezi a kizart térfogat
effektus felerdsodését a neutralis polimer lancokhoz képest [51]. A kizart térfogat
exponens értéke erdsen fiigg a lancon 1évo toltések siirliségétdl. Hataresetben a teljesen

nyujtott polimer lancra v =1¢érték adodik, ami m =1,5 -nek felel meg.
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2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1. A poli(N-izopropil-akrilamid) polimeroldat ¢és gél fazis-

atalakulasat befolyasolo tényezok

A legtobb polimer-viz biner elegy rendelkezik also kritikus szételegyedési
hémérséklettel, ennek jellemzd okat az 1.2.3 fejezetben ismerhette meg az olvasd. A
legtobb esetben azonban az LCST légkori nyomason joval az oldoszer forraspontja felett
talalhatd, igy a gyakorlat szempontjabol nem jelentds. Azon polimerek szama korlatozott,
melyeknél az LCST 100 °C alatt van. Ilyen tobbek kozott a poli(metil-vinil-éter) [PMVE],
a poli(etilén-oxid) [PEO], a hidroxipropilcelluléz [HPC], a poli(N-izopropil-akrilamid)
[PNIPAAm], és a poli(dietil-amino-etil-metakrilat) [PDEAEMA] [52-54]. A PNIPAAm
jelentdségét az noveli, hogy also kritikus szételegyedési homérséklete tiszta vizben az
emberi testhdmérséklet kozelében, 34 °C-on taldlhaté [52,55], konnyen kopolimerizalhato,
egyszertien térhaldsithato.

A szakirodalomban szamos elmélet latott napvilagot annak magyarazatara, hogy
milyen jelenség a kozvetlen kivalto oka a PNIPAAm polimeroldat ¢és gél
fazisatalakuldsanak. Tobben a hidrogén hidas szerkezetek kialakulasaval, illetve
megsziinésével, masok a hidrofob effektus 1étrejottével probaltak magyarazni a jelenséget.
A féazisatalakulds leirdsara végiil azok a modellek bizonyultak a legtartosabbaknak,
amelyek mindkét hatast figyelembe vették; bar a szerzOk kozott az effektusok
fontossaganak sulya esetenként jelentdsen eltér [56].

A PNIPAAm hidrogél hdmérsékletvaltozas hatdsara bekovetkezd kollapszusa az
ismétlédo egység amfifil természetének kdszonhetd [57]. A monomer hidrofil karakter(
részei a karbonil- és az amid csoport. Hidrofob karakterieck az izopropil csoport és a
polimer szénvaz.

A fazisatalakulast a hidrogén hidas szerkezet és a hidrofob kdlcsonhatas versengése
fogja meghatarozni. H-hidas szerkezet kialakulhat a vizmolekuldk és a polimer polaris
csoportjai kdzott, de nem elhanyagolhato a polimer-polimer kdzotti (intermolekularis) és a
polimer lancon beliili (intramolekularis) H-hid kialakulasdnak jelentosége sem [58].
Hidrofob kolecsonhatas a polimer hidrofob részei és a vizmolekuldk kozott, illetve két

polimer lanc kozott johet létre. Hidrofob kolcsonhatds akkor kovetkezik be, amikor a
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vizmolekula nem tud a masik molekula nempolaris részével H-hidas szerkezetet 1étrehozni,
de azt szolvatalni kényszeriil [56,59].

Az elegyedés, a duzzadt hidrogél kialakulasanak feltétele az, hogy az elegyedési
szabadentalpia valtozas negativ legyen. Vizben oldott poli(N-izopropil-akrilamid) lancok
esetén er6s H-hidas kapcsolat jon 1étre az oldott anyag polaris csoportjai és az olddszer
kozott. A jelenséget kisérd entalpiavaltozds (AH ) negativ lesz, amely kedvez az
elegyedésnek. A H-hidas szerkezetek kialakulasakor a vizmolekuldk erdsen orientalodnak,
ez az elegyedési entropiat csokkenti. A vizmolekuldknak hidratalniuk kell a polimer lancok
hidrofob részeit is, ez a vizmolekuldk tovabbi orientacidjat jelenti, aminek kovetkeztében
az elegyedési entropia tovabb csokken. A vizmolekuldk rendezddésének hatdsa olyan
mértékll, hogy a PNIPAAm elegyedését kisérd elegyedési entropiavaltozas (AS ) negativ
[54,59]. Az elegyedés mindaddig végbemegy, mig az elegyedést kisérd entalpiavaltozas
kompenzalja a negativ elegyedési entrdpiat.

Ha a PNIPAAm oldatot, PNIPAAm gélt melegitjiik a 48. egyenletben szerepld TAS
tag szerepe noéni fog. Amikor ez kompenzilja az entalpiatagot, bekdvetkezik a
szételegyedés:

AG =AH —TAS (48.)

Alacsony homérsékleten a hidrofil csoportok €s a vizmolekulak kézotti erés H-hidas
szerkezetbdl szarmazod entalpianyeres€g domindl a hidroféb kdlcsonhatdssal szemben,
ezaltal a polimer jol oldodik vizben. A hdmérséklet emelésével a H-hid erdssége csokken,
mig a lancok kozotti hidrofob-hidrofob kolcsonhatas erdssége fokozodik [53].
A fazisszétvalas hOmérsekletét elérve mar a hidrofob-hidrofob kolcsonhatas lesz a
dominéns. A folyamat sordn a polimer konformécids entropidja lecsokken, de ezt
kompenzalni fogja az entrOpianyereség, ami a fazisszétvalasig struktaradlodott viz
felszabadulasaval keletkezik. A PNIPAAm gél kollapszusa, a PNIPAAm-viz elegyben
bekovetkezd fézisatalakulas entropia-vezérelt folyamat [53]. A modellt alatamaszto
bizonyitékokat az endoterm fazisszétvalast mutatdé PNIPAAm polimer DSC mérései adtak.

A vizes PNIPAAm oldat fazisatalakulasi hdje er0sen Osszefiiggésben van a hidrofob
N-izopropil csoportok koriili viz destrukturalédasaval. A PNIPAAm gél fazisatalakulas
utdn is jelentds mennyiségli vizet tartalmaz, jelezve azt, hogy a polimer lancok,
feltételezhetben a -CONH-csoportok, még mindig erdsen hidrataltak [53,60,61].
A PNIPAAm gél endoterm fézisatalakulasanak irodalma igen gazdag. Ennek ellenére a

folyamat részleteiben még korantsem tisztazott [54,62].
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2.1.1. A kopolimerizacio hatasa

A PNIPAAm egy nemionos polimer, mely negativ hdmérsékletérzékenységet mutat,
azaz a kollapszus a homérséklet emelésének hatasara kovetkezik be. A fazisatalakulas
hémérséklete kopolimerizacidval modosithato.

A PNIPAAm polimer fazisatalakulasi hémérséklete kb. 34 °C, ami a lancok
hidrofobititasdnak novelésével csokkenthetd, a hidrofilitds novelésével pedig pozitiv
iranyba tolhatdo el. A mérési eredmények igazoljak, hogy a fézisatalakulast kisérd
entalpiavaltozas a magasabb homérsékleten kollapszust szenvedd kopolimereknél kisebb, a
fazisatalakuldsi hdmérséklet csokkenésével az entalpiavaltozds ndni fog [53,59,61,63]. Az
entalpiavaltozds nagysaga — els0 megkdzelitésben — nem fligg a kopolimer kémiai
Osszetételétdl, csak attol a hdmérséklettdl, ahol a fazisatalakulds végbemegy. A hidrofil
komonomerek ndvelik a gél hidrofilitdsat, ennek koszonhetéen a fazisatalakulés
hémérséklete megnd. Mivel magasabb hdOmérsékleten a hidroféb csoportok koriil
struktaralodott viz kevesebb, igy az entalpiavéltozds mértéke is kisebb lesz. A
megfigyelést azzal tamasztottdk ald, hogy két eltérd hidrofilitasi komonomer esetén,
azonos fazisatalakulasi homérsékletnél, de eltérd Osszetétel mellett, az entalpiaigény

azonos volt [53].

2.1.2. Az elektrolitok hatasa

A PNIPAAm g¢l fazisatalakuldsi homérséklete hozzdadott elektrolitok hatdséara
modosul. Az elektrolitok vizben erdsen hidratalodnak, ezzel modositva a viz struktrdjat,
ami a fazisatalakulasi homérséklet modosuldsahoz, legtobbszor csokkenéséhez vezet. A
mérési eredmények alapjan a kationok hatasa mérsékelt, mig az anionok igen erdsen
befolyasolhatjdk a gélek duzzadésat [56,57].

Az ionok hatdsossdga az Un. Hofmeister-féle sorozat szerint valtozik. Ez a sorozat a
fehérjék kicsapasi sorrendjét tartalmazza az ionokra ugy, hogy magaba foglalja mind az
anionok értékiiségét, mind a liotrop sorrendet® [57].

Ha az adott ion a fazisatalakulasi homérsékletet csokkenti, akkor vizstruktira

¢épitdnek (water structure maker) nevezziik, mivel csokkenti a polimer hidrofob csoportja

3 Az azonos vegyértékii ionok hidrataltsaga az ionok ionsugaratol fiigg, kisebb ionsugéar nagyobb
hidrataltsag.
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koriil struktiraldédott viz mennyiségét, igy a polimer-polimer kolcsonhatas érvényesiilni
structure breaker) is, ezek adagolasakor a fazisatalakulas hdmérséklete nd [64].

Adott homérsékleten a PNIPAAm kollapszusa elektrolitok adagolasaval is
eléidézhetd [57,65]. Nemfolytonos atmenetet kétféle anionnal idéztek eld: klorid-ionnal,
illetve hidroxil-ionnal. Ezekben az esetekben a vizszerkezet mddosuldsa mellett specifikus
kolesonhatéasok is felléphettek az ionok és a polimer lanc kozott [57].

Kiilonlegesnek mondhato az ionos tenzidek helyzete. A révid alkillanct feliiletaktiv
anyagok elektrolitként viselkednek, a fazisatalakuldas homérséklete csokkeni fog a
koncentracio ndvelésével. Hosszabb alkillancu tenzidek ionjai a polimerrel klcsonhatasba
1épnek, megkdtddnek rajta, ezzel mintegy polielektrolittd alakitva az addig neutrélis lancot.
A fazisatalakulds homérséklete és az egyensulyi duzzadasfok ekkor jelentésen megnd.

crer

nd ¢és utana nem valtozik [56,66,67].

2.1.3. Az oldoszerek hatasa

Ha a vizzel duzzasztott PNIPAAm gélhez valamilyen organikus folyadékot adunk a
fazisatalakulds homérséklete megvaltozik, mivel médosul a duzzasztd kozeg struktirija,
esetleg szelektiv adszorpcid jatszodik le (14. abra). Az adalékanyagok vizsgalata, hatasuk
mechanizmusénak megértése nem csak elméleti, hanem gyakorlati szempontok miatt is
igen jelentds [56].

A PNIPAAm-nak j6 oldészere minden olyan organikus kozeg, amely erés H-hidas
kapcsolatok létrehozasara képes. Altalaban ezek jobb oldészerek a viznél. Ha a vizben
duzzasztott polimer gélhez a polimernek egy jobb olddszerét adagoljuk, azt varjuk, hogy a
fazisatalakuldsi hdmérséklet emelkedjen. A PNIPAAm gél esetében szamos, a viznél jobb
oldoszernek szamitd, organikus kozeg adagolasa esetén ez nem igy torténik. A viz-
organikus elegyben duzzasztott gél fazisatalakulasi hdmérséklete igen széles tartomanyban
alacsonyabb lesz, mint a desztillalt vizben [55,59]. A jelenséget ,,cononsolvency”-nek
nevezték el [56,62]. A polimereknél ez a jelenség nem egyediilallo, de ritka. A tarsolddszer

adagolasanal a nemvizes kozeg csokkenti a polimer-viz H-hidas kapcsolatok szamat és az
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egyes kotések erdsségét is. A vizmolekuldk is eldnyben részesitik a tarsoldoszer-viz
asszociatumok 1étrejottét a polimer-viz kontaktusokhoz képest. Mindezek hatdsara a
masodik olddszer hozzdadasa a rendszerhez a fazisatalakulasi homérséklet csokkenését
eredményezi abban az esetben is, ha a tarsoldoszer Onmagdban jobb oldoszere a

polimernek, mint a viz [56,62].

—_— e O
\

ITIH - H/ H

CH

/ \

H;C CH;
LCST?
Kolcsonhatas a A vizstruktira
polimer térhaloval modosulasa
OLDOSZER(EK)

14. abra: A tarsolddszer lehetséges hatasai.

2.1.4. A polimerek hatasa

A polimer-polimer gél kdlcsonhatast kétféleképen vizsgalhatjuk, ugyanis a polimer
molekula a legtobb esetben nem képes atlépni a gél és a gélt koriilvevd duzzasztdszer
kozotti hatarfelilleten. Ha egy polimer gél duzzasztoszerébe nagy polimerizacié foku
polimert tesziink, akkor a duzzadasfok mindenképpen csokkeni fog. Bizonyos esetekben a
PNIPAAm gél kollapszusa eldidézhetd [68]. A masik lehetdség, ha a gélt a polimer
jelenlétében térhaldsitjuk — ez felel meg a polimerek oldatanak is — Neutralis polimerek,
mint pl. a PEO, gyakorlatilag nincsenek hatdssal a fazisatalakuldasi homérsékletre. Azt
lattuk, hogy az ionos kopolimerek erételjesen befolyasoljadk a PNIPAAm fazisatalakulési
hémérsékletét, azonban polielektrolitként keverve a rendszerhez, nem tapasztalunk
erdteljes hatast. Az irodalmi adatok alapjan még modosité hatads eldjele sem bizonyitott

[26,69].
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2.2. Optikai tulajdonsagaikat elektromos hatasra valtoztato iivegek

Epitett kornyezetiinkben szamos teriileten taldlkozunk 4tlatszo térelvalasztokkal.
Gondoljunk csak a felhdkarcolok hatalmas tlivegfeliileteire, az liveghazak falaira, autok
sz¢élvéddire, irodahelységek térelvalasztd elemeire. Gazdasagi és kényelmi szempontok is
elengedhetetlenné teszik, hogy ezen térelvalasztok optikai- €s/vagy hdateresztd képessége
rovid id6 alatt nagymértékben valtoztathaté legyen. A feladat megoldasara kiilonb6zo
mechanikus modszerek mar régota 1éteznek, ilyenek a jol ismert redényok, fiiggdnydk.
Mindségében ) megoldast kindlnak a problémara az ugynevezett ,,intelligens livegek™.

A kromogén (valamilyen kiilsé hatasra szinét valtoztatd) ,,intelligens anyagok™ piaca
magaba foglalja az autoipart, az épitdipart, a 1égi kozlekedést és a nagyfeliiletii kijelzok
piacat. A hagyomanyos sikiiveg gyartas széles korben elterjedt a vilagon, 2004-ben a
vilagtermelés 4,1 milliard m*-re tehetd, megkozelitdleg 40 milliard USD 6sszértékben. A
legnagyobb termeld Azsia (kb.: 1,76 milliard m?), ezutan kovetkezik Amerika (kb.: 0,97
milliard m?) és Eurdpa (kb.: 0,91 milliard m?). 1998-ban az észak-amerikai piacon a
hagyomanyos iivegnek két fo felhasznaloja az épitdipar (55%) és az autogyartas (28%)
volt [70].

2.2.1. Elektrokrom rendszerek

Az elmult két évtizedben szamos szerves és szervetlen elektrokrom anyagot
fejlesztettek ki annak érdekében, hogy ezeket film alapt optikai kapcsolokként
alkalmazzdk. A vékony elektrokrom filmek alkalmazasaval elektromos tton
szabalyozhatok lennének az ablakfeliiletek transzmisszios és reflexios tulajdonsagai. A
kisérletek jelentds része a vezetéses ¢€s sugarzasos hoatvitel szabalyozasat is
megcélozta [71].

Az elektrokrom rendszerek, ECD-k (ElectroChromic Devices) jelentdségét a mintegy
2000 szabadalom is jelzi. Elényeik:

— arendszer elektromos dramot csak a kapcsolaskor fogyaszt;
— akapcsolasi fesziiltség alacsony (1-5 V);
— alacsony polarizaltsag;

— alathat6 fény transzmisszid 70-50%-r6l (szintelen) 25-10%-ra (szines) csokkenthetd.
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Egy tipikus ECD rendszer felépitése lathatd a 15. dbran. Egy ilyen egység altalaban
ot kiilonbozo rétegbdl épiil fel. A rendszer szendvicsszerkezetet mutat. A két liveglapra
eldszor valamilyen atlatszo elektrodot (TC) visznek fel. A kovetkezd réteg az elektromos
hatasra optikai tulajdonsagait modositd anyag, az elektrokrom film. Legbeliil helyezkedik

el az ionvezetO réteg és végiil a rendszer egy iontarold réteget tartalmaz.
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15. abra: Az ECD rendszer felépitése.

A legbelsé ionvezetd elektrolit legfobb jellemzdje, hogy benne a kisméretli ionok
(H', Li") mobilitaisa nagy, mig az elektronoké elhanyagolhat6. Egyendram hatdsara
megindul az ionok migracidja az elektrokrom rétegbe, és annak elszinez6dését okozza. Ha
a polaritds felcserélddik, a film leadja az ionokat és ujra transzparenss¢ valik. A
fesziiltséget alacsony értéken kell tartani az elektrolitikus effektusok megakadalyozéasa
miatt.

A legismertebb atlatszé elektronvezetd az indium-6n-oxid (InpOs: Sn). Elektrokrém
filmként leggyakrabban wolfram-oxidot (WO3) alkalmaznak [72]. A legéltaldnosabban
alkalmazott redox rendszert a 16. dbran mutatom be. Az elektrokrom rétegek legtobbje
fém-oxid (NiO, MoO;3, IrOy, stb.), vagy mas szervetlen vegyiilet (pl.: KFe[Fe(CN)s]) [73]

valamint egyes kismolekuldji szerves vegyiiletek is rendelkeznek ezzel a tulajdonsaggal
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(pl.: diheptil-viologén-dibromid) [71]. Napjainkban a kutatasok az elektromosan vezetd
polimerek irdnyaban mozdultak el, ezek koziil leginkabb a polianilint kutatjak [16].

Az elektrokrom rendszerek legfobb hatranya, hogy nem képesek az atlathatosagot
tokéletesen megsziintetni, ez gondot okozhat példaul egy tlivegfali konferenciaterem vagy
fiirddszoba esetén, ahol a maganszféra biztositasa szdmos esetben igényli azt. Az
elektrokrom rendszerek tervezett ara 100-250 USD/m?, de a legtdbb miikodé prototipusnal

ezen ar mintegy tizszeresével kellett szdmolni [70].

Redukcio: WO; +xM" + ye” - M WO,
halvéany séarga / szintelen kék

Oxidacio: M V,0, —xM* - ye~ > V,0,

halvany kék barna

WO, + M V,0, <> M WO, +V,0,

transzparens szines

16. abra: Egy tipikus elektrokrom reakcio.

2.2.2. Polimer matrixban diszpergalt folyadékkristalyos rendszerek (PDLC-k)

Ha az ionvezetd és az elektrokrom réteget egy polimer matrixszal helyettesitjiik és
ebbe a gélbe valamilyen nematikus vagy koleszterikus folyadékkristaly (LC) cseppeket
agyazunk, akkor elektromos dram hatdsara az tivegben optikai kapcsolast érhetiink el. A
mintegy 40 V egyendramu fesziiltség hatdsdra a LC cseppek orientalédnak és az
atlatszatlan réteg atlatszo lesz (17. abra) [16].

A kereskedelemben kaphaté PDLC rendszerek 24-120 V-os fesziiltségen iizemelnek
és teljesitményfelvételik kevesebb, mint 20W/m?. Mindamellett az Aatlatszosag
biztositasdhoz folytonos teljesitményfelvételt igényelnek, igy altaldban iizemeltetésiik
dragabb az elektrokrém rendszerekénél. Kikapcsolt allapotban attetsz0 fehér sziniiek, a
0%-os fényateresztés itt sem teljesiil; atlatszo allapotban 70-75%-os fényateresztést értek el
a gyartok. A PDLC-k sorozatgyartasanak legfobb okai, hogy a hosszu tava UV-fény

stabilitisa még gyenge, altalaban maradnak homalyos foltok bekapcsolt allapotban is és
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kikapcsolt allapotban a struktira nem stabil. A gyartok prototipusaikat 750-950 USD/m*
aron kinaljak [70].
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17. abra: Folyadékkristaly cseppeket tartalmazo iveg miikodése.

2.2.3. ,Suspended Particle Devices” (SPD)

Szuszpendalt részecskés szerkezetek, elektroforetikus kozegli ,intelligens
tivegeknek” is nevezik 6ket. Ezek a berendezések is 3-5 rétegbdl allo szendvics szerkezetii
konstrukciok. Az aktiv rétegben tii alakii részecskéket (<1 um hosszisaguak)
szuszpendalnak szerves kozegli folyadékban vagy gélben. Ez a réteg helyezkedik el két
poliészter lemezre felvitt atlatszd vezetd réteg kozott (18. abra). A folyadékkristalyos

rendszerekhez hasonloan alapallapotban a részecskék véletlenszertien helyezkednek el és a
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réteg atlatszatlan. Ha az elektromos teret a rendszerre kapcsoljuk, akkor a részecskék a tér
iranyaban rendezOdnek, és az atlatszosag megndvekedik. A tipikus transzmisszios
intervallumok: 20-60%, 10-50% ¢s 0,1-10%; a kapcsolasi id6 100-200 ms. A kapcsolési
fesziiltség fligg a rétegvastagsagtol, de a megjelent prototipusoknal 20-150V kozott
valtozott. Az SPD rendszerek fejlédését szamos technoldgiai probléma lassitja, melyek
koziil a legfontosabbak: a hosszatavu stabilitas, részecskek kitilepedése €s aggregacio, ill.
nagyfeliiletli tivegeknél a pontos réstavolsag bedllitasa. A kereskedelmi termékek gyartasa
a Research Frontiers Inc. és licensz partnerei kezében 0sszpontosul. F6 termékeik: normal

¢s motoros szemiivegek ¢és intelligens tivegek [74].

SP réteg
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18. abra: Szuszpendalt részecskés szerkezet (SPD), TC: atlaszoé elektromos vezetd

2.3. Termotrop anyagokat tartalmazo ,,intelligens iivegek”

Az intelligens iivegek” egy jelentds csoportja termikus hatdsra hirtelen (nem
fokozatosan), megfordithatdé mddon valtoztatja meg optikai tulajdonsagait. Az optikai
tulajdonsagaikat termikus hatadsra valtoztatd — termotrép — anyagokat tartalmazo
»intelligens tivegek” altaldban szendvics szerkezetli struktiurdk (19. 4bra), amelyekben az
optikai tulajdonsagokért az atlatszo hatdrolo lapok kozotti réteg a felelds. Ez a réteg lehet
olyan térhalositott vagy térhalodsitatlan homopolimer, kopolimer, polimeroldat, polimer gél,

legalabb kétféle polimer gél egymdsba hatold térhaldja vagy polimert, olddszert
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(oldoszereket) és mas kismolekuldji komponenseket tartalmazé elegy, amely also- vagy
fels6 (vagy mindkettd) kritikus szételegyedési homérséklettel, vagy mas optikai
tulajdonsagokat befolyasold 4talakuldsi hémérséklettel (mint pl. a Kraft pont vagy
felh6sodési pont) rendelkezik.
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19. abra: A szendvics szerkezetii termotrop livegek egy lehetséges kialakitasa

Gyakorlati felhasznalasra ¢és ipari méretekben torténd eldallitdsra alkalmas
»intelligens tlivegek” kifejlesztésénél kiilonbozd technologiai kovetelményeknek kell

megfelelni, ezeket az aldbbi pontokban foglaljuk 6ssze:

a tejliveg allapot megjelenése az egész ,intelligens livegben” legyen egyenletes

eloszlasu;

— transzparens allapotban a lathatd fényt legalabb 85%-ban engedje at, opalos allapotban
maximum 15% legyen az ateresztés;

— a hOmérsékletvaltozads hatasara bekovetkezd optikai valtozds lehetbleg szlik
intervallumon beliil valésuljon meg;

— az atmenet hémérséklete 20 és 80 °C kozott legyen beallithato;

— legyen fagyallo és héallo;

— az atmenet legyen megfordithato6 és reprodukalhat6 hosszl id6szakon keresztiil;

— ne legyen gyulékony, az emberi egészségre ¢és a kornyezetre artalmas, legyen szerves

oldoszertol mentes;
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— az alkalmazott vegyiilet, anyagi rendszer legyen stabilis, legyen ellendlldo az
UV-sugarzassal €s a bioldgiai degradacioval szemben;
— legyen olcs6 és nagy mennyiségben felhasznalhato.

Azok a szendvics szerkezetli konstrukcidk, amelyek két tiveglap, vagy atlatszo
milanyag réteg kozott egy olyan rendszert tartalmaznak, amelyek optikai tulajdonsagai,
atlatszosaga fiigg a kiils6 kornyezet hdmérsékletétdl mar régota ismeretesek. Ilyen rendszer
leirasat eldszor egy amerikai [75] szabadalomban talaljuk. Az ott leirt konstrukcidban a
hémérsékletérzékeny optikai tulajdonsadgokért egy vékony polimer gél réteg a felelds.
Agar-agar gélben poli(metil-vinil-éter)-viz duzzasztdszer elegyet tettek, melynél a réteg
atlatszosaga fiigg a homérséklettdl. Mindazonaltal a rendszer nem csdkkenti a fény
transzmissziojat kell6 mértékben, illetve a fazisatalakulas hdmérséklete nem definidlhatod
egy sziik intervallummal. Hasonl6 konstrukciordl szamol be Rullier is [76].

Szendvics szerkezeti konstrukcidban a nagy folyadéktartalmu, atlatszosagat
homérsekletvaltozas hatdsara modositd réteg tenzid oldat €s polimeroldat is lehet. Ilyen
megoldasokat ismertet egy francia szabadalom [77]. Ezek a rendszerek a fazisatalakulas
utan lassan, a fazisszétvalas eredményeképpen ujra atlatszova valnak. Az arnyékolo hatas
csak iddleges.

Watanabe olyan termotrop réteget tartalmazo iivegrol szamol be, ahol az optikai
tulajdonsagokért polimeroldat a felelds [78,79]. A fazisszétvalas megakadalyozasara a
polimeroldat egy — a jelenség szempontjabol — inert polimer térhalé duzzasztdszere. A
polimer térhald kinetikailag gatolja, hogy a homérsékletvaltozas hatasara szételegyedett
polimeroldat két fazisra valjon szét. Seeboth is hasonld elven miikkodd termotrop réteget
ismertet, munkdjdban az optikai tulajdonsdgok valtozasaért poliéter-viz elegy a
felelds [80]. A tobbi, polimeroldat féazisatalakulasan alapuld ,intelligens tiveghez”
hasonl6an ezek a rendszerek sem csokkentik a fény transzmisszidjat kellé mértékben.

Az ,intelligens tivegekkel” szemben tdmasztott szamos igénybdl a legtobbet azok a
konstrukciok teljesitenek, melyeknél a hdomérsékletérzékeny réteg polimer térhalot
tartalmaz. Polimer térhalos rendszerek fazisatalakuldsa a legélesebb, a fazisatalakulas
hémérséklete konnyen szabalyozhatd, az atlatszo-opalos atmenet kozotti kiilonbség a
legmarkansabb. Ilyen megoldas olvashatd Mueller szabadalméban [81]. A termotrop réteg
alapvegyiiletének az N-izopropil-akrilamidot és szarmazékait illetve, az N,N-dimetil-

akrilamidot és szarmazékait jeloli meg. A leirt konstrukcidk legfébb hatranya a polimer
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gélek fazisatalakuldsat kisérd jelentds térfogatcsdkkenés, mely az élettartamot jelentosen
csokkentheti.

Az ,intelligens liveg” hidrogél matrixadba olyan vegyiileteket is bevihetiink, amelyek
valamilyen hémérsékletérzékeny egyensulyi allapotot képesek felvenni vizes kozegben. Ha
adott vegyliletnél ez szinvaltozast eredményez, akkor tovabbi vizsgalatokra érdemes. Ilyen
egyensuly van példaul a krezolvords [82] esetében, amely melegités hatdsara sargabol-

borvords szinbe megy at a hdmérsékletfiiggd fenolat-fenol egyensulynak koszonhetden.
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3. CELKITUZES

A BME Fizikai Kémia Tanszék, MTA-BME Lagy Anyagok Kutatocsoportban régota
folynak tudoményos kutatdsok multifunkcionalis polimer gélekkel. A kutatdsi témak
jelentds részét képezik azok a polimer gélek, melyeknél a homérséklet valtozasa
nagymértéki térfogatvaltozassal jar, ill. hdmérsékletvaltozas hatasara megfordithatd, nagy
térfogatvaltozassal jar6 fazisatmenet kovetkezik be.

A polimer gélek kollapszusa illetve, nagymérvli duzzadasa sordn nemcsak a gél
térfogata, hanem az Osszes ett6l fliggd tulajdonsaga is hirtelen megvaltozik: jelentOs
mértékben mddosulnak az optikai, mechanikai €s transzport tulajdonsagok.

Munkam célja a negativ hdémérsékletérzékenységet mutatd poli(N-izopropil-
akrilamid) gél fazisatalakuldsi homérsékletének modositasa és az optikai tulajdonsidgok
valtozasanak vizsgalata volt. Célom volt olyan poli(N-izopropil-akrilamid) bazist polimer
gélek, interpenetracios struktardk kialakitdsa, ahol a fazisatalakulds soran bekdvetkezd
kollapszus mértéke a lehetd legkisebb. Célul tliztem ki olyan alternativ gélrendszerek
eldallitasat is, ahol homérsékletvaltozassal eldidézett optikai tulajdonsagok modosulasa
nem a gélkollapszus eredménye, hanem a polimer-viz rendszer korlatolt elegyedése.
Emellett tanulmanyoztam a homérséklet hatasat a  poli(2-akrilamido-2-metil-
1-propanszulfonsav) gélekre. Munkdm soran a polimer gélek fizikai kémiai tulajdonsagait
mechanikai, optikai és termikus mérésekkel tanulményoztam.

A polimer gélek alkalmazasi lehetdségei sokrétiick. Vilagszerte komoly ¢€s jelentds
toke bevonasa mellett folynak kutatdsok a szabalyozott hatdanyag-leadds, miiizom kutatas,
a mesterséges bor, szelepek, térelvalasztok ¢€s nagyfeliiletti kijelzok kialakitasara.

A fizikai kémiai jelenség megismerése utdn, az eredmények felhasznalasaval célom
volt egy olyan szendvics szerkezetli konstrukcid (géliiveg) kialakitasa, amely két tiveglap,
vagy atlatszo6 milanyag réteg kozott egy vékony polimer gélt tartalmaz. A géliiveg a
kornyezet homérsékletének megvaltozasara reagalva nagymértékben valtoztatja fény- ill.
héateresztd képességét. A megfeleld szerkezet kialakitaisa mellett a természetes
napsugarzas ¢és az elektromos flités hatdsara optikai tulajdonsagaikat valtoztatd

géliivegeket tanulmanyoztam.

52



Homérsékletérzékeny polimer gélek — az elmélett6l a gyakorlati alkalmazasig

4. KISERLETI RESZ

4.1.  Felhasznalt anyagok

A mintakészitéshez felhasznalt anyagok: N-izopropil-akrilamid [NIPAAm] az Acros
Organics-t6l, az N,N’-metilén-bisz(akrilamid)-ot [BAAm], a 2-akrilamido-2-metil-
1-propénszulfonsavat [AMPS], az ammonium-perszulfatot [APS], az 1,2-di-(dimetil-
amino)-etdnt [TEMED], a 2-ketoglutarsavat [KGA], a propilénglikolt [PG], poli(vinil-
alkohol)-t [PVA], poli(metil-vinil-éter)-t [PMVE] és a tetrabutil-ammonium-bromidot
[TBAB] az Aldrich-t6] szereztem be. A glutar-dialdehidet [GDA] a Merck cég szallitotta.
Az akrilamidot [AAm], a sésavat [HCI] és a natrium-kloridot [NaCl] a Reanaltol
vasaroltuk.

Kisérleteim soran desztillalt vizet hasznaltam, a vasarolt vegyszereket pedig tovabbi

tisztitas nélkiil hasznaltam fel.

4.2. Polimer gélek eloallitasa

4.2.1. Poli(2-akrilamido-2-metil-1-propanszulfonsav) alapu gélek eléallitasa

A poli(2-akrilamido-2-metil-1-propanszulfonsav) [PAMPS] géleket oldat-
polimerizacioval készitettem. A preparaciok soran kiilonbozo Gsszetétel és térhaldssagi
foku géleket allitottam eld.

A PAMPS gélt 2,591-5,181 g szilard AMPS, 2,500-12,500 ml 0,10 M-os BAAm
oldat, 100 pl 10 m/m%-os KGA oldat és desztillalt viz felhasznalasaval allitottam el6. Az
elegy térfogata 25,0 ml volt.

Az elbirt mennyiségii szilard AMPS-t elegyitettem a BAAm oldattal és a desztillalt
vizzel. Az oldaton keresztiil 30 percig nitrogén gazt buborékoltattam. Az utols6 10 perc
megkezdése elétt adagoltam a rendszerhez a sziikséges mennyiségll, frissen elkészitett
foto-iniciatort tartalmaz6 oldatot. Az elegyet szendvics szerkezetli ontéformaba toltve

UV-fénycsd ald helyeztem, a gélesedés szobahdmérsékleten kb. 12 6ra alatt ment végbe.
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A géleket ezutdn a kivant homérsékleten duzzasztottam és tavolitottam el az esetleg

elreagalatlanul maradt komponenseket.

4.2.2. Poli(N-izopropil-akrilamid-ko-akrilamid) gélek eléallitasa

A kiilonb6z6 0Osszetételli ¢s térhalossagi foku poli(N-izopropil-akrilamid-ko-
akrilamid) [P(NIPAAm-ko-AAm)] géleket oldat-polimerizacidval allitottam eld. Az alap
térhalot a kivant feladatnak, mérésnek megfeleléen alakitottam ki, tulajdonsagait a
duzzasztdszer modositasaval valtoztattam.

A P(NIPAAm-ko-AAm) gélt 13,13-18,75 ml 1,0 M-os NIPAAm oldatbol, 0-2,81 ml,
2,0 M-os AAm oldatbol, 0,938-3,750 ml 0,10 M-os BAAm oldatbol, 0-5,00 ml PG-bdl,
0,025 ml TEMED-bél, 0,125 ml 10 m/m%-o0s APS oldatbdl és desztillalt vizbdl allitottam
eld. Az elegy térfogata 25,0 ml volt.

Elegyitettem a kivant mennyiségli desztilldlt vizet, NIPAAm, AAm és BAAm
oldatokat, majd intenziv keverés mellett hozzdadtam a PG-t. Ezutan allandé keverés
mellett adagoltam a rendszerhez a sziikséges mennyiségii TEMED-et, és legvégiil a frissen
elkészitett perszulfat oldatot. Az oldat a PG viszonylag nagy viszkozitasa miatt buborékos
volt, ezt ultrahangos rdzéssal sziintettem meg. Az Ontéformat (kiivetta, Wassermann
kémcsd) a gélesités idejére lezartam, mivel a levegd oxigénje gatolja a gélesedést.
A polimerizalodéas kb. 30-60 perc alatt megy végbe. A gélesitést a varhatd felhdsodési
hémérséklet alatt legalabb 10-15 °C-kal végeztem. Ezt kovetéen a géleket 2 napig
szobahOmérsékleten allni hagytam, hogy benniik a folyamatok teljesen lejatszodhassanak.
Ezutan kozvetleniil mértem a géleket, vagy a kivant hOmérsékleten duzzasztottam és
eltavolitottam az esetleg elreagalatlanul maradt komponenseket.

A preparaciok soran felhasznalt gélekben a [monomer]/[térhaldsitd] molaranyt 150-nek
valasztottam, mert mechanikai tulajdonsdgai ennek a gélnek voltak a legkedvezObbek.

Kivételt képeztek azok a gélek, ahol a térhalossag mértékének hatasat vizsgaltam.

4.2.3. Poli(vinil-alkohol) alapvazi szemi-IPN-ek eldallitasa

A szemi-IPN gél alapja a PVA alapvazi polimer gél. A PVA a GDA hataséara

savkatalizalt (fél)acetal képzddés kozben térhalosodik: az eleve meglévé makromolekulak

kapcsolodnak 0ssze a GDA térhalositd molekuldk segitségével. A [VA]/[GDA] molarany
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pontosan beallithatd, igy lehetdség nyilik kiilonb6z6 térhdlossagi foku gélek eldallitasara.
A PVA alapvazii szemi-IPN-ek optikai tulajdonsigaiért a duzzasztoszerben feloldott
PMVE (MW ~ 46000 [83]) makromolekuldk a felelosek. Kisérleteim sordan kiilonb6z6
Osszetételben és térhalossagi fokkal allitottam elé PV A alapvazu szemi-IPN-eket.

A részlegesen hidrolizalt (87-89%) szilard PVA-t (M =13000-23000) 60-80 °C-os
desztillalt vizben 2-4 o6ra alatt, intenziv keverés mellett oldottam fel. A szdrazanyag
tartalom meghatarozasa utdn 15 m/m%-osra higitottam a torzsoldatot. A PVA alapvazu
szemi-IPN gélt 10 g 15,0 m/m%-os PVA oldatbdl, 0,75 g 50 m/m%-os PMVE oldatbdl,
337,5 ul 1.0 M-os GDA oldatbol, 100 pl 1:1 sosav oldatbol és 13,8 g desztillalt vizbdl
allitottam eld. A felh6sodési hémérséklet moddositasaira NaCl-ot vagy TBAB-ot
hasznaltam, ezeket a desztillalt viz helyett adtam a rendszerhez a megfelel6 mennyiségben.
Az elegy térfogata 25,0 ml volt.

Osszeontdttem a PMVE oldatot a desztillalt vizzel és a sziikséges mennyiségii
NaCl-dal vagy TBAB-bal, majd intenziv keverés mellett adtam hozza a PVA oldatot.
A sorrend fontos, kiilsnben a polimer kicsapodik. Allandé keverés mellett adagoltam a
rendszerhez a sziikséges mennyiségli GDA oldatot, majd legvégiil a sésavat adtam a
rendszerhez. Az elegybdl a nagy viszkozitas miatt lassan felszallo buborékokat ultrahangos
razéassal tavolitottam el. A gélesedési folyamat izoterm koriilmények kozott — a varhato
felh6sodési homérseéklet alatt 10-15 °C-kal — 2-es pH-n kb. 2-6 6ra alatt ment végbe. Az ily
modon eldallitott gélfilmet ezutan PMVE-desztillalt viz elegyében (1,5:98,5) mostam.
A duzzasztoszer és a gélfilm vezetését NaCl adagolasaval allitottam be, 0,005 M-os NaCl
oldatban 72 ora alatt, a duzzasztészert naponta cserélve, a kozeg vezetése
640-660 pus/cm-re allt be. Méréseim soran felhasznalt gélekben a legtobb esetben
[monomer]/[térhalositd] aranyt 200-nak valasztottam, mert mechanikai tulajdonsagai

ennek a gélnek voltak a legkedvezdbbek.
4.2.4. Poli(vinil-alkohol) és poli(N-izopropil-akrilamid-ko-X) IPN-ek eléallitasa

A PVA/P(NIPAAm-ko-X) IPN-ek kétlépcsds eldallitdsa soran a PVA savkatalizalt
térhalositasat és az akrilsav szdrmazékok gyokos térhalositd polimerizacidjat valdsitottam
meg azonos térben, de egymastol idében szétvalasztva.

Az PVA térhalo eldallitasdhoz az elézdekben leirt modon eldallitott 15 m/m%-os

PVA oldatbol 16,7 g-ot, 0,284 cm’ 1,0 M-os GDA oldatot, 200 ul 1:1 sésav oldatot; az
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IPN masodik térhaldjanak eldallitasahoz pedig 1,500-2,143 g szilard NIPAAm-ot,
0-0,400 g AAm-ot vagy 0-0,233 g AMPS-ot, 0,375 ml 0,10 M-os BAAm oldatot, 100 ul
10 m/m%-0s KGA oldatot és desztillalt vizet hasznaltam fel. Az elegy térfogata 25,0 ml
volt.

Az el6irt mennyiségi PVA torzsoldatot desztillalt vizzel elegyitettem, majd
hozzaadtam a kivant mennyiségii szilard komponenseket (NIPAAm, AAm, AMPS).
Allando kevertetés mellett adagoltam a rendszerhez a sziikséges mennyiségii GDA és
BAAm oldatokat. Az oldaton keresztiil 30 percig nitrogén gzt buborékoltattam. Az utolso
10 perc megkezdése eldtt adagoltam a rendszerhez a sziikséges mennyiségii, frissen
elkészitett foto-iniciatort tartalmazo oldatot, majd legvégiil a sdsavat. A pH-t kettes értékre
allitottam be. Az elegyet Wassermann kémcsdbe vagy szendvics szerkezetli ontéforméba
toltve a PVA térhalositdsa szobahOmérsékleten, sdtétben 5-6 Ora alatt ment végbe. A gélt
ezutdn UV-fénycso ald helyeztem, a masodik térhalo kb. 12 ora alatt alakult ki. A gélesitést
a varhato felhdsodési homérseklet alatt 10-15 °C-kal végeztem. A géleket ezutan a kivant
hémérsékleten duzzasztottam ¢és eltdvolitottam az esetleg elreagalatlanul maradt
komponenseket.

Az igy eldéallitott IPN-ekben a [PVA]/[GDA] aranyt legtobb esetben 200-nak, a
[NIPAAm]/[BAAm] aranyt 500-nak vélasztottam. A PVA koncentracioja 10 m/m%, mig a

masodik térhald koncentracidja 750 mmol/kg volt.

4.3. Mérési modszerek

4.3.1. Az egyensulyi dsszetétel meghatarozasa

A mérésekhez henger alaku mintakat hasznaltam. Heraeus gyartmanyu bakteriologiai
termosztitban a mintdkat az egyenstly bedlltdig allandé homérsékleten duzzasztottam.
Ennek bedlltat tomegméréssel ellendriztem. A f616s mennyiségli duzzasztdszert 2 naponta
cseréltem, tapasztalatom szerint az egyensuly eléréséhez sziikséges id0 a minta
Osszetételétdl €s a homérséklettdl fliggben 7 és 14 nap kozott valtozott. Az egyensulyi
tomeg meghatarozasa utan a géleket szobahdmérsékleten kiméletesen szaritottam, majd

tomény kénsav felett tomegallanddsagig szaritottam. A Kkiszaritott és a duzzadt gél
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tomegének hanyadosabdl a komponensek silirtiségének ismeretében a térfogati tort értéke
szamithato. A szamitas soran feltételeztem a fajtérfogatok additivitasat. A kiértékeléshez
3-5 parhuzamos minta adatait hasznaltam fel.

A polimer gél duzzadasfokanak jellemzésére tomeg-duzzadasfokot (g, ), a polimer
térfogati tortjét (@) vagy a relativ duzzadasfokot (g, ) hasznaltam. A relativ duzzadasfok
az egyensilyi duzzadasfoku gél tomegének (m,, ) ¢és az eldallitott minta tdmegének

hényadosa (m, ).

g, =—= (49)

4.3.2. A rugalmassagi modulusz mérése

A polimer gélek rugalmassagi moduluszat egyiranyu Osszenyomassal hataroztam
meg, ehhez a 20. dbran lathaté INSTRON 5543 egyoszlopos mechanikai tesztelot 5 és
50 N—os mérdcellakkal hasznaltam. A mérendd henger alaki minta geometriai adatait
terhelésmentes allapotban tolémérdvel allapitottam meg. A rugalmassagi modulusz értékét
tobbnyire a homérséklet fliggvényében hatdroztam meg, ezért termosztalhatod feltétet
terveztem a mérésekhez, a hdmérséklet szabalyozasat egy kiils6 keringetésli termosztattal
biztositottam. A mérési eredmények kiértékelését a 37. Osszefliggés alapjan végeztem,

legaldbb 3 parhuzamos minta adatait felhasznalva.

20. abra: Termosztalhato feltéttel ellatott INSTRON 5543 mechanikai tesztel
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4.3.3. A felhosodési homérséklet meghatarozasa

A polimer gélek felhdsodési homérsékletének meghatarozasahoz egy altalam
kialakitott mérOberendezést hasznaltam. A késziilék a gél fényateresztését egy fotodioda
segitségével méri. A wolframizz6 altal kibocsatott fényt optikai kabel juttatja el a gélhez,
majd vissza a detektorhoz. A mérdegységet egy programozhatd termosztatban (Haake
P2-C30P) helyeztem el. A gél hdmérsékletének valtozasat ellenallas-hdmérd segitségével
kovettem. Az adatokat szamitogéppel rogzitettem (21. abra).

A felh6sodeési hdmerséklet (7)) meghatarozasahoz a gelt 0,2 °C/min sebességgel

flitdttem, a kivalasztott fiitési sebesség mellett a minta makroszkopikus térfogatvaltozasat
nem tapasztaltam. A felhdsodési homérséklet értékét az alapvonal és a gorbe lefutd
szakaszara illesztett egyenes metszéspontjaként definidltam. A felh6sodési homérséklet

meghatarozasdhoz 3 parhuzamos minta adatait hasznaltam fel.

Sy
=
—
1 I —— 6
(| =3 E=|
7| =— R
3 2

21. abra: Felh6s6dési hémérséklet mérésére alkalmas muszer:
1., szamitogép; 2., fényforras+fotodioda; 3., digitalis multiméterek; 4., programozhatd termosztat;
5., ellenallas-hdméro; 6., géltarto kiivetta; 7., optikai kébel

4.3.4. A polimer gélek termoanalitikai vizsgalata

A polimer gélek fazisatalakuldsat kiséré hodeffektusok nyomonkovetését ill. a
fazisatalakuldsi hdmérséklet meghatarozasat MicroDSC III (SETARAM) mikrokaloriméter
segitségével végeztem el. A differencidlis pasztdzo kalorimetrias (DSC) modszerrel a
polimer gélek fazisatalakuldsara jellemzd energetikai paramétereket is (fazisatalakulasi

homérseklet, fazisatalakulasi hd) meghatarozhatjuk.
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Az alkalmazott késziilék specialis, 800 ul hasznos térfogati mérdcelldjaba
100-200 mg gélt mértem be 500-600 mg duzzasztoszer mellé. A mérés meginditasa elott a
mintikat 1 6ran keresztiil izoterm koriilmények kozott termosztaltam. A felflitési sebesség
0,5 °C/min volt, az esetek dontd tobbségében. Fazisatalakulasi hdémérsékletként a DSC-vel
mért csucs szelsoértékét definidltam, a gorbealak valtozasat a cstcsok félérték-
sz¢élességének valtozasaval jellemeztem. A fazisatalakuldsi hdmérséklet meghatarozasahoz

3 parhuzamos minta adatait hasznéltam fel.

4.3.5. Elektromos arammal fiitott polimer gélek vizsgalata

Méréseimet a 22.b. abran lathatdo késziilékkel végeztem. A mérdcellat egy
lencserendszeren keresztiil vilagitottam meg ¢€s fototranzisztorral mértem a gél
fényateresztését. A fototranzisztor jelét digitdlis multiméterrel (Mastech, MAS-345)
detektaltam. A fényforras a természetes fény teljes spektrumaban vilagitott. A mérések
alatt a kornyezet hémérsékletét allandé értéken, 27 °C-on tartottam.

Fiiggvénygeneratorral (Protek G-5100) allitottam el azt a valtofesziiltséget, amely
Dr. Soo6s Janos altal készitett hangfrekvencias erdsitdn keresztiil jutott a mérdcellara. A
22.a 4bran lathato a mérdcella felépitése. A rendszerre adott fesziiltség nagysagat digitalis
oszcilloszkoppal kovettem (Tektronix, TDS 220). A polimer gél lapot két atlatszé vezetd
réteggel bevont iiveglap — kereskedelemben kaphatd In,Os:Sn réteggel bevont iiveg —
kozott helyeztem el. Az elektromos kontaktust nyomtatott aramkori lappal biztositottam,
amelyre ha fesziiltséget kapcsolunk, az d&ram 4tmegy a gélen és hot termel. Ez a Joule-hd
melegiti fel a gélréteget. A nyomtatott aramkori lap tavtartoként is szolgalt. Biztonsagi
okokbol a mérdcellat két plexilap kozé helyeztem a mérés ideje alatt. A rendszeren atfoly6
valtdaramot és a cella homérsékletét digitdlis multiméterekkel detektaltam (Metex,
M-3630D, Mastech, MAS-345). A multiméterek altal mért adatokat szamitogépen

rogzitettem.
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22. abra: a): A mérbcella vazlatos rajza: (1) a Joule-h6 hatasara fényateresztését valtoztato réteg; (2)
nyomtatott &ramkori lap; (3) atlatszo elektromos vezetd; (4) plexi lap. b): Az optikai pad felépitése:
(5) aramméro, (6) frekvenciagenerator és valtdbaramu erdsitd, (7) fesziiltségméro, (8) arammérd, (9)

fényforras, (10) fototranzisztor
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5. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

5.1. A PAMPS gél homérsékletérzékeny tulajdonsagainak vizsgalata

Az irodalomban a polielektrolit térhalok mechanikai tulajdonségait kielégité modon
targyalo elméletet eddig még nem kozoltek. Amennyiben a polielektrolit és neutralis gélek
viselkedése kozotti kiillonbség a kizart térfogat feler6sodésével magyarazhatod, akkor a
polielektrolit gél rugalmassdgi modulusza is megadhaté az egyensulyi koncentracio
hatvanyfiiggvényeként és az exponens értéke kisebb lesz, mint neutralis polimer
térhaloknal.

A poli(2-akrilamido-2-metil-1-propanszulfonsav) [PAMPS], a rajta talalhat6
szulfonsav csoportok miatt, erds polielektrolit. BAAm térhalositd felhasznalasaval, gyokos
polimerizaciéval konnyen gélesithetd [84]. A 23. dbrdn egy 25 °C-on duzzasztott 100-as
[AMPS]/[BAAm] arannyal jellemezhetd6 PAMPS gélrdl késziilt kép lathato, mellette egy

ugyanilyen gél tomegallandosagig szaritva.

23. abra: PAMPS gélek: desztillalt vizben duzzasztva és tomegallandosagig szaritva 25 °C-on

A  PAMPS gélek duzzadasfokat két kiinduldsi koncentracid  mellett:
c,(AMPS)=0,5M ¢és 1,0 M vizsgaltam 25, 20, 35, 40 és 45 °C-on. A kisebb kiindulasi

koncentraciondl az [AMPS]/[BAAm] ardnyt 10 és 30 kozott, mig a nagyobb kiindulasi

koncentracional 25 és 100 kozott valtoztattam. A 24. abran lathatd az egyes gélhomoldgok
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duzzadasfokanak homérsékletfiiggése. A PAMPS gélek pozitiv hdmérsékletérzékenységet
mutattak. Azok a gélhomologok, ahol a térhalositds mértéke kisebb volt, a homérséklet
valtozasanak hatdsara 1ényegesen erdteljesebben reagaltak. A diagramokon az is jol latszik,
hogy a hémérsékletet emelve a duzzadasfok novekedésének hémérsékletfiiggése egyre
jelentdsebb. Altaldnosan elmondhat6, hogy a 25 °C-on is mér nagy duzzdasfoku gélek

(g,,=50-1300) a hdmérsékletet 25 °C-rol 45 °C-ra emelve tovabbi 2-4 szeresre duzzadtak
(g, =130-4100). Ennek oka, hogy a desztillalt viz magasabb hémérsékleten jobb olddszere

a PAMPS-nak, mint alacsonyabb hémérsékleten.

(@) (b)

o
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25 30 35 40 45 25 30 35 40 45
T[°C] T[°C]

q, [-
5 38
8 8
NN BN RN R A

Q1

q, [-]
ELN (o)}
8 8
[N BN R A A

24. abra: Desztillalt vizben duzzasztott PAMPS gélek tomeg-duzzadasfokanak (g, ) valtozasa a

hémérséklet fliggvényében kiilonboz6 gélhomologoknal:
a) co(AMPS)=0,5 M; [AMPS]/[BAAm]: e) 10; ) 20; ) 30;
b) co(AMPS)=1,0 M; [AMPS]/[BAAm]: e) 25; @) 50; @) 75; ) 100

A 25. abran kiilonboz6 PAMPS gélhomoldégok duzzadasfoka lathaté az
[AMPS]/[BAAm] arany fliggvényében kiilonbozé hoémérsékleteken. Az egyensulyi
duzzadasfok jelentdsen fiigg a térhalopontok koncentraciojatol. Az [AMPS]/[BAAm]

crer

crer

elérve rideggé, torékennyé¢ valtak, mechanikai tulajdonsagukat nem tudtam lemérni.
A gél allapotit alapvetden meghataroz6 mennyiségek a polimer-olddszer

kolcsonhatast jellemzé Huggins-féle kolcsonhatasi paraméter, a haldlancok koncentracidja,
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valamint a gél duzzasztészerének aktivitdsa. E harom kiilonb6z6 hatas mindegyike
befolydsolja a gél egyenstlyi Osszetételét és igy moduluszat is, ezért a rugalmassagi

modulusz koncentraciofiiggésének ismerete alapvetd fontossagu.

() (b)

O | T T T | T T T | LI B I | |

25 50 75 100

nAMPS/nBAAm [-]

25. abra: Desztillalt vizben duzzasztott PAMPS gélek tomeg duzzadasfokanak (g, ) véltozasa a
térhalossagi fok fliggvényében kiilonboz6 homérsékleteken: @) 25 °C; @) 35 °C; @) 40 °C; @) 45 °C
a) co(AMPS)=0,5 M; b) co(AMPS)=1,0 M;

A tovabbiakban targyalasra kertil6 kérdések:

— Hogyan valtozik meg a polielektrolit gél rugalmassdgi modulusza, ha a gél
hémérsékletét valtoztatjuk.

— Milyen lesz a rugalmassagi modulusz koncentraciofiiggése gélhomologok esetében.

A 26. abran egyensulyi duzzadasfoki PAMPS gélek rugalmassagi moduluszénak
valtozasat é&brazoltam. A mintdk duzzasztdszereként desztillalt vizet hasznéltam.
Az [AMPS]/[BAAm] arany novelésével a gélek egyre lagyabbakka valtak, rugalmassagi
moduluszuk csokkent. A hdmérséklet emelésének hatasara a PAMPS gélek rugalmassagi
modulusza csokkent.

A vizsgalt homérséklettartomanyban a hdomérséklet emelkedésével a PAMPS
gélhomologok duzzadasfoka nd, rugalmassagi moduluszuk csokken. A neutralis géleknél
ez a természetes viselkedés, polielektrolitokndl azonban a toltések taszité hatdsa miatt
olyan nagymértékii lehet a duzzadas, a haldlancok kifesziilése, hogy a rugalmassagi

modulusz gorbe a hdémérséklet fliggvényében minimumon mehet keresztiil [10].
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Az éltalam vizsgélt hoémérséklettartomanyban ilyen viselkedést egyetlen PAMPS

gélhomolognal sem tapasztaltam.

(a) (b)
80 80 -
__ 60 __ 60
@ ] © N
o i ol
=, 1 = .
20 - 20 -
0-'|""|""|""|""|' 0 L L
25 30 35 40 45 25 50 75 100
T[°C] nAMPS/nBAAm []

26. abra: Desztillalt vizben duzzasztott PAMPS gélek rugalmassagi moduluszanak (G) valtozasa
a) a hdmérséklet fiiggvényében, [AMPS]/[BAAm]: @) 25; @) 50; @) 75; @) 100;
b) a térhalossagi fok fiiggvényében, T: ) 25 °C; @) 35 °C; @) 40 °C; @) 45 °C

5.1.1. A Huggins-féle kolcsonhatasi paraméter szerepe

A polimer-oldészer kolcsonhatéasra jellemzd y egyarant megvaltozik, ha az olddszer
mindségét vagy a gél hémérsékletét valtoztatjuk. Ha adott [AMPS]/[BAAm] arannyal
jellemzett gélt kiilonbozé kolcsonhatasi paraméterii duzzasztoszerrel egyensulyban
vizsgalunk és teljestil a 45. 0sszefiiggés, akkor a desztillalt vizben duzzasztott PAMPS gél
kiilonbozé hdmérsékleten mért és RT egységekben abrazolt rugalmassagi moduluszénak az

egyensulyi koncentracid (¢,) fiiggvényében egyenest kell adnia. A 27. abran kiilonb6zd

hémérsékleten egyensulyban 1év6 PAMPS gélek RT egységben mért moduluszanak
egyensulyi koncentraciotdl valo fiiggése lathat6. Megallapithato, hogy az eredmények igen
nagy duzzaddsfoki mintdk esetén is egyenesre esnek. A kiilonbozd térhaldssagi foku

mintédkra kijott eredményekre kozos egyenes is illeszthetd (8/N =1,9%10° mol/m’;

W =-1,3 mol/m’). A tengelymetszet negativ értéket ad, mely tengelymetszet

megjelenése a 45. egyenletben szereplé V¥, lancvégkorrekcidt tartalmazd paraméterrel

kapcsolatos. A 45. Osszefiiggés lehetdséget ad arra, hogy a halélancok
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polimerizaciéfokaval forditottan ardnyos o/N mennyiséget is meghatarozzuk, o/N
értékeit a 2. tablazatban foglaltam Gssze.
2. tablazat: Az AMPS gélekre vonatkozo

O/ N értékek és az illesztések determinacios
egyiitthatéi (+”):

40
: [aMPS]  6/N ¥ ”
— 301 [BAAm]  (mol/m’) (mol/m®)
e i
S ] *10° _
g 201 25 1,9%10 0,9 0,985
= 50 2,1¥10° 23 0,925
G 10 75 1,9%10°  -1,1 0,957
; 100 1,5%10° 0,5 0,974
0 LI L L L
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020

¢.(M [

27. abra: Desztillalt vizben duzzasztott PAMPS gélek RT egységben mért rugalmassagi
moduluszanak (G) valtozasa a hdmérséklettdl fliggd egyensilyi koncentracio6 (¢, (T )) fiiggvényében
kiilonb6z6 gélhomologoknal: [AMPS]/[BAAm]: ) 25; ) 50; @) 75; @) 100

5.1.2. A halélancok polimerizaciéfokanak hatasa (gélhomologok)

Ha adott olddészerben, rogzitett homérsékleten valtoztatjuk a haldlancok

polimerizacidéfokat, azaz az [AMPS]/[BAAm] aranyt, akkor alland6 y mellett az

egyensulyi duzzadasfok valtozni fog. A 28. abran PAMPS gélek desztillalt vizben mért
modulusz — egyensulyi koncentracié kapcsolatdit mutatom be log-log abrdzolasban
kiilonb6zé hémérsékleteken. Az eredmények egy egyenesre esnek minden homérséklet
értéken, 1igazolva, hogy a rugalmassiagi modulusz az egyensulyi koncentracio
hatvanyfiiggvényeként adhatd meg (46. Osszefliggés), ha az egyensulyi koncentracid
valtozasat a haldlancok szamanak valtoztatdsaval idézziikk el6. Az m exponens csak
kismértékben fiigg a hdmérséklettdl, az adatokat a 3. tdblazatban foglaltam 6ssze.

Az m exponensek értékei (m=1,1-1,3) joval kisebbek a jo oldoszerben, neutralis
gélekre érvényes 2,25-os értéknél. Ez nem cafol ra arra a feltételezésre, hogy a
polielektrolit géleknél az m exponens értéke kisebb a neutralis gélekre érvényes értéknél,
de m értéke az elméleti uton levezetett, teljesen nyujtott lancra varhatd, minimalis 1,5-es

értéknél is kisebb [51], ami az elmélet ujragondoléasat és tovabbi vizsgalatokat igényel.
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6.0 3. tablazat: Az AMPS gélekre jellemzé m
i exponens ¢€s logD értékek, ill. az illesztések
determinacids egyiitthatoi (+):
5,0—- 7
O 1 T [°C] m logD r
(@)
2 ] 25 1,15 6,95 0,992
407 35 1,19 7,00 1,000
40 1,21 7,09 0,987
3,0 45 1,27 7,26 0,996
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

-log(¢,)

28. abra: PAMPS gélek kiilonbozé homérsékleteken, desztillalt vizben mért modulusz (G) —
egyensulyi koncentracio ( ¢, ) kapcsolata log-log abrazolasban:

T: ©)25°C; @)35°C; )40 °C; )45 °C

Vizsgalatokat végeztem arra nézve, hogyan alakul a PAMPS g¢él relativ

29. dbran szemléltetem. Az eredmények alapjan megéllapithatd, hogy a relativ

duzzadasfok kis sokoncentracioknal meredeken csokken, nagyobb soOkoncentracid

értékeknél pedig mar nem moddosul. A sokoncentraciot ndvelve a polielektrolit

.....

neutralis polimer lancokbdl felépiilé gélnek tekinthetd.

1,00
0,75
= 0,50
O
0,25
O’OO I LI I B | I LI L I LI I B | I LI L I
0,0 0,5 1,0 15 2,0
C, . [Mol/dm’]

29. abra: A PAMPS gélek relativ duzzadasfokanak (g,) alakulasa a duzzasztoészer NaCl
koncentraciojanak fiiggvényében (T=25 °C), [AMPS])/[BAAm]=100
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A 30. dbran PAMPS gélek desztillalt vizben és 1,0 M-os s6oldatban mért modulusz —
egyensulyi koncentracid kapcsolatat mutatom be log-log é&brazolasban 25 °C-on. Az
eredményekbdl kidertil, hogy a so6oldatban visszaszoruld disszociacié miatt, a PAMPS gél
neutralis térhaloként viselkedik. Az m exponens értéke hibahatdron beliil megegyezik a

neutralis gélekre elméleti uton meghatarozott 2,25-o0s értékkel (4. tablazat).

5,0
] 4. tablazat: Az AMPS gélekre jellemz6é m
exponens ¢és logD értékek, ill. az illesztések
457 determinacios egyiitthatéi (+°) 35 °C-on:
o ]
2 4,0 ] m logD ¥
deszt. viz 1,19 7,00 1,000
357 IMNaCl 2,31 6,80 0,981
3,0 +———1— e

e
10 15 20 25 30
-log(4,)

30. abra: PAMPS gélhomologok modulusz (G) — egyensulyi koncentracio (¢, ) kapcsolata log-log
abrazolasban 35 °C-on: @) desztillalt viz; @) 1 M NaCl oldat

5.2. A PNIPAAm és P(NIPAAm-ko-AAm) gélek fazisatalakulasi

homérsékletének befolyasolasa

5.2.1. A fazisatalakulasi h6mérséklet meghatarozasa optikai modszerrel

A negativ hdmérsékletérzékenységet mutato PNIPAAm gélek fazisatalakuldsa soran
az egyensulyi térfogat jelentés mértékben megvaltozik, ezért legegyszeriibben a méret
kovetésével hatarozhatdo meg a fazisatalakulasi homérséklet. Mivel az elsérendii
fazisatalakuldsok mindegyikét entalpiavaltozas kiséri, igy igen gyakori a fazisatalakulasi
hémérséklet kalorimetrids meghatirozasa is. Polimer gélek kollapszusa soran a jelentds
méretvaltozas mellett a gél optikai tulajdonsagai is modosulnak. Az eredetileg atlatszo gél
opalossa valik, a fényt csak sokkal kisebb mértékben fogja atereszteni. Bar az optikai

tulajdonsagok valtozasabol szamitott felhdsodési hémérséklet (7)) vagy atlatszo-opalos
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atmenet nem teljesen egyezik meg a fazisatalakuldsi homérséklettel a kapott értékkel mégis
jol jellemezhetOk a fazisatalakulasi hdmérsékletet modositd hatasok.

A vizsgalatok sordn a PNIPAAm gélek fényateresztd képességének valtozasat
mértem a homérséklet fliggvényében. A méréberendezés leirasat a 4.3.3. fejezetben
ismertettem. Az 4tmend fény relativ intenzitasat (¥ ) az alabbi képlet alapjan szamoltam:

Y(T) = 100M (50)

(s)-R(0)
ahol R(s)a fotodidda ellenallasa joval a fazisatalakulasi hémérséklet felett, R(0) a

fotodioda ellenallasa joval a fazisatalakulasi homérseklet alatt és R(T ) a dioda ellenallasa

adott hdmérsékleten. A 31. dbran jol lathatd, hogy a hdmérséklet ndvelésével a PNIPAAm

gél fényateresztése drasztikusan lecsokken egy szlik hdmérsékleti intervallumban

(T, =35,2 °C), adott hémérsekleten a gel ugrasszeriien teljesen atlatszatlanna valik. Az

atmeneti intervallum nagysdga 1-2 °C-on beliil valtozott. Az atlatszo-opalos atmenet
megfordithatd folyamat, de a zavarossag megjelenése ¢és eltlinése nem azonos
hémérsékleten jatszodik le. A hiszterézis jelensége gyakori az elsérendii dllapotvaltozasok
esetén, nagysagat a homérsékletvaltoztatas kinetikaja és a térhald relaxacios tulajdonsagai
hatirozzak meg. A PNIPAAm gél hiszterézise a vizsgalt esetekben 0,5-1,5 °C kozott

valtozott.

] atlatszo

75

Y [%]

50

25

31. abra: A PNIPAAm gél fényatereszt0 képességének valtozasa a hdmérséklet fliggvényében:
o) fiités; @) hiités

68



Homérsékletérzékeny polimer gélek — az elmélett6l a gyakorlati alkalmazasig

A gélkollapszus soran bekovetkezd optikai tulajdonsag valtozasok oka a gélszerkezet
modosulasaval magyarazhat6. Amikor a PNIPAAm gél homérsékletét a felhdsodési
hémérséklet f61¢ emeljiik, a polimer oldhatésédga lecsokken, megindul a gél kollapszusa,
mikroszkdpikus méretli laza €s stirli tartomanyok alakulnak ki, ez a fény szorodasat, a gél

atlatszatlansagat eredményezi (32. abra) [85].

T>T;
AT

32. abra: Homérsékletemelés hatasara a PNIPAAm gélben kialakul6 inhomogenitasok sematikus
rajza

5.2.2. A PNIPAAm és P(NIPAAm-ko-AAm) gélek fazisatalakulasi homérsékletének

modositasa

Elméleti és gyakorlati szempontok miatt is érdekes a PNIPAAm gél fazisatalakulasi
homérsekletének modositdsa. A 2.1. fejezetben mutattam be azokat a lehetdségeket,

amelyek alkalmasak a fazisatalakulds hdmérsékletének szabalyozasara.

A terhalositas mértéke

Kismolekulajt, korlatoltan elegyedd folyadék-folyadék rendszerek fazisatalakuldsa
erdsen Osszetételfiiggd, polimeroldatok esetén is hasonld Osszetételfiiggés tapasztalhato.
Polimerek esetén az oldhatésag a polimer molekula méretétdl is jelentdsen fligg. Azt
vartam, hogy az Osszetételfiiggés a PNIPAAm gél esetében is igaz.

A kisérletek sordn a lancok polimerizacidfokat a térhaldssagi fok modositadsaval
valtoztattam és mértem a felhdsodési homérsékletet a gélek felfiitésekor és lehiitésekor

(33. abra). A PNIPAAm gélek felhdsodési hdmérséklete a térhalossagi fok fiiggvényében
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mérési hiban beliil valtozott. A mintak hiités sordn kapott fazisatalakuldsi homérsékletei
csokkentek a kisebb térhalossagi foku minték felé haladva, igy a hiszterézis mértéke nott.
Ez a véaltozds mar nagyobb, mint a mérési hiba. Az optikai tulajdonsédgok véltozasaiért a
gélvaz torzulasa a felelds, amikor a struktra visszanyeri eredeti szerkezetét a gél ujra
atlatszo lesz. Az adatokbol kiolvashatd, hogy a merevebb szerkezetli géleknél ez hamarabb
kovetkezik be, mint a kevésbé rogzitett szerkezetli mintaknal. A mérési eredmények arra
engednek kovetkeztetni, hogy a gél fazisdiagramja ebben a koncentraciotartomanyban

kozel vizszintes.

w
N
Ul
N
o

] - 1,5
35,0 1 i %)
5) i i e
s i -1,0 3
[ ] i ="
32,5 - i <

: N 0,5

30,0 i | T T T T | T T T T | T T T T | i 0,0

50 100 150 200
/n
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33. abra: Kiilonboz6 térhalossagi fokua PNIPAAm gél felh6sodési hdmérsékletének mérése:
o) a fazisatalakulasi hémérséklet felfiitéskor, ®) a fazisatalakulasi hdmérséklet hiitéskor,
) a hiszterézis mértéke

Kopolimerizacio

A PNIPAAm g¢l féazisatalakulasi homérséklete a térhalo kémiai szerkezetének
valtoztatasaval befolyasolhat6. A kémiai Osszetétel valtozasa miatt valtozik a polimer
térhalo és a duzzasztoszer (a viz) kozotti kdlesonhatas mértéke. A hidrofil, az anionos, a
kationos komonomerek novelik, a hidroféb komonomerek csokkenteni fogjak a gél
felh6sodési homérsékletét [86,87]. A gél eldallitdsa soran a kopolimerizacio segitségével
lehetett a legszélesebb hatarok kozott a fazisatalakulds hdémérsékletét befolyasolni.

Az el6kisérletek utan akrilamid komonomerrel modositottam a PNIPAAm térhalot. Ennek

okai, hogy az akrilamid alkalmazasa az egyszerii gyokds mechanizmusu reakcidét nem
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befolyédsolta. Az akrilamid jelentésen megnovelte a fazisatalakuldsi homérsékletet,
adagoléasaval j6 mechanikai tulajdonsagt géleket lehetett eldallitani. Beszerzése egyszer,
alkalmazasa elokésziileteket nem igényelt. Az akrilamid hatdsdt a felhdsodési
hémérsékletre a 34. abran mutatom be. Az abcisszan dbrazoltam az AAm arany valtozasat
a térhaloban. Az ordinatan a gélmintak felhdsodési homérsékletei lathatok. Az AAm-nak a
PNIPAAm fazisatalakuldsi hdmérsékletre kifejtett hatasat egyensulyi duzzadasfokl és az
eldallitasi Osszetétel mellett is vizsgaltam (34. dbra). A polimer térhaloban ndvelve az
akrilamid mennyiségét a PNIPAAm gél fazisatalakulasi hdmérséklete 30 mol% akrilamid

tartalomnal az egyenstlyi mintdkban eléri a 68 °C-ot.

(o2} ~
o o
vl by e by

T [°C]
(@]
o

N
o

0 10 20 30
n, /n [%0]

AAmM  NIPAAM+AAmM

34. abra: Az AAm kopolimer hatdsa PNIPAAm gél felhGsodési hémérsekletére:
¢) cgyensulyi duzzadasfoknal; W) az eldallitasi 6sszetétel mellett

A késObbiekben targyalt gyakorlati alkalmazas miatt az eldallitdsi duzzadasfok
mellett is mértem a felhdsddési homérsékletet. A 34. dbran latszik, hogy a mért adatpontok
kozotti eltérés nem tul jelentds. Ez tovabb erdsiti azt a feltételezést, hogy adott kémiai
szerkezettel jellemezhetd P(NIPAAM-ko-AAm) gél fazisatalakuldsi hdomérséklete
viszonylag széles Osszetétel tartomanyban nem valtozik jelentdsen.

Az akrilamid hidrofil, nemionos monomer. A felhdsodési homérsékletet anionos
komonomerekkel is befolyasoltam. Ekkor a felhdsodési hdmérséklet intenzivebben nétt az
Osszetétel fliggvényében, de a mintdk ritkdn gélesedtek be teljes mértékben, ezért a

gyakorlati alkalmazas korlatozottabb.
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Elektrolitok

Elektrolitokkal a polimer gélek fézisatalakulasi hémérséklete befolyasolhato.
Irodalmi adatok alapjdn NaCl adagolasaval eldidézhetd a PNIPAAm gél
kollapszusa [65,87]. Ez a Kkoncentrdci6 a hOmérséklet fiiggvénye: 27 °C-on
0,5-0,8 mol/dm>-es NaCl tartalomnal kovetkezik be a kollapszus. Munkédm sordn NaCl
hatdsat vizsgaltam a P(NIPAAm-ko-AAm) gélek fazisatalakuldsi hémérsékletére.
A kiilonb6zd [NIPAAm]/[AAm] ardnnyal jellemezhet6 P(NIPAAm-ko-Aam) géleket
27 °C-on az egyensulyi allapot eléréséig duzzasztottam, majd mértem a gélek felhdsodési
homérsekletét. NaCl hatasara a felhdsodési homérséklet minden [NIPAAm]/[AAm] arany
mellett csokkent. A P(NIPAAm-ko-Aam) gélek monomeraranyanak és a duzzasztdszer
sotartalmanak valtoztatasaval a felhdsodési homérséklet értékét 22,5 és 68 °C kozott

tudtam modositani.

00 05 10 15 20

CNaCI [M]

35. abra: A felh6sodési homérséklet valtozasa NaCl hatdsara. Az egyes pontsorok eltérd dsszetételii
[P(NIPAAmM-ko-AAm)] gélt jelolnek, [NIPAAm]/[AAm]: @) 100:0; o) 90:10; m) 80:20; o) 70:30.

NaCl hatasara az altalam készitett P(NIPAAm-ko-AAm) géleknél nem kovetkezett
be az atlatszo-opalos atmenet hémérsékletének ugrasszerti csokkenése, azaz a vizsgalt
Osszetétel tartomanyban gélkollapszus nem kovetkezett be. Akrilamidot tartalmazo gélek
esetén ez azzal magyarazhatd, hogy az erésen hidrofil amid csoportok megakadalyozzak a
kollapszust a vizsgalt koncentraciok mellett. A kollapszus hianyat jelzi, hogy a

termosztalas homérsékletén a gélek atlatszoak voltak. Az elektrolit hatdsara bekovetkezo
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ugrasszerli valtozas ellen sz6l az a tény, hogy a gorbék konvexek, azaz a so

crcr

A propilén-glikol hatisa a PNIPAAm és P(NIPAAm-ko-AAm) gélek fazisatalakulasi

homeérsékletere

A polimer gélek kiilonb6zd olddszerekben, oldoszer keverékekben eltérd mddon
duzzadnak koszonhetéen az eltérd polimer-oldoszer kolcsonhatdsnak. Ha a vizhez
valamilyen tarsolddszert keveriink, akkor a PNIPAAm gél fazisatalakulasi hémérséklete
modosulni fog. Munkam soran propilén-glikol (PG) hatasat vizsgaltam a PNIPAAm gél
fazisatalakuldsi hdmérsékletére. A duzzasztdszer propilén-glikollal torténé modositasat a
viz-PG keverék fagyallo tulajdonsaga indokolja.

A PG a PNIPAAm gélnek jobb olddszere a viznél. Szerves kdzegii olddszer, hidroxil
csoportjain keresztiil er6s H-hidas kapcsolat 1étrehozasara képes a polimer térhaldval, igy a
PNIPAAm gél fazisatalakuldsi hdmérséklete elméletileg magasabb homérsékleten van,
mint vizben. (Tiszta propilén-glikolban a gél eldallitasa nem sikeriilt, mert a térhalosito
nem oldodott fel benne.) Szadmolnunk kell a ,cononsolvency” megjelenésének
lehetdségével, azaz eléfordulhat, hogy a propilén-glikol hozzdadasa a rendszerhez a
fazisatalakuldsi homérséklet csokkenését eredményezi annak ellenére, hogy onmagaban
jobb duzzasztoszere a PNIPAAm-nak, mint a viz [62]. Az eredmények interpretacioja
tovabb nehezedik a P(NIPAAm-ko-AAm) gélek esetén, ahol az akrilamid miatt egy
negyedik komponens is jelen van a rendszerben.

A 36.a abra a felhds6dési homérséklet valtozasat mutatja be a PG mennyiségének
figgvényében kiilonb6z6 AAm ardnyok mellett. Akrilamidot nem tartalmazé PNIPAAm
gél esetén a felhdsodési homérséklet erdsen csokken a propilén-glikol mennyiségének
novekedésével. Mivel 50 V/V% PG ardny felett nem mértem, nem kizart, hogy magas
propilén-glikol ardnynal a fazisatalakuldsi hOmérseklet hirtelen novekedni kezd, és a
rendszer az ismert ,,cononsolvency” jelenségét mutatja. Az AAm hidrofilitdsa magasabb a
NIPAAm-nél, azonos kozegben a kopolimer gél fazisatalakuldsi homérsékletének
magasabbnak kell lennie, ez minden esetben teljesiilt is (36.b abra). A 20-30 mol%-os
akrilamid aranynal oly mértékben modosult a térhald hidrofil karaktere a tiszta PNIPAAm
gélhez képest, hogy a PG tartalom novekedésével a felhdsddési homérséklet nétt, oly

mértékben, hogy 3 minta esetében az meghaladta a 100 °C-ot. A 10 mol% AAm-ot
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tartalmazo P(NIPAAm-ko-AAm) gél adatai nem monotonon valtoznak, a pontok jellege itt
is a ,cononsolvency” jelenségére utal. A 36.b dbra szamitott diagram, melyben
Ujrarajzoltam a 36.a dbra adatpontjait az AAm molardny fiiggvényében. A 36. abran jol
latszik, hogy az elegydsszetétel modosulasaval az AAm hatdsa a fazisatalakulds

hémérsékletére valtozik, a PG arany novekedésével az AAm hatésa is n6.

(a) (b)
100 100 =
75 75 4 o
] = °
g 50 O 50 - 8
= °; ] e
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36. abra: a) A felhdsodési homérséklet valtozasa a PG mennyiségének fiiggvényében kiilonbozd
AAm aranyok mellett: [NIPAAm]/[AAm]: @) 100:0; o) 90:10; m) 80:20; o) 70:30.

b) A felh6sodési homérséklet valtozasa az AAm ardny valtozdsanak fiiggvényében kiilonb6z6 PG
mennyiségek mellett: @) 0 V/V%; 0) 10 V/V%; m) 20 V/V%; 0) 35 V/V%; ) 50 V/V%

20 V/V% propilén-glikolt tartalmazé P(NIPAAm-ko-AAm) gélek felhdsodési
hémérsékletét vizsgaltam a kiindulasi duzzadasfok mellett is. Az eredmények jol kovetik
az egyensulyi duzzadasfoku 20 V/V% propilén-glikolt tartalmazé P(NIPAAm-ko-AAm)
gélek felh8sodési homérsékleteit. Ezek a P(NIPAAm-ko-AAm) gélek —20 °C-on sem
karosodtak. A 20 V/V% PG tartalmi P(NIPAAm-ko-AAm) gélek felhdsodési

hémérsékletének valtozasat az AAm tartalom fiiggvényében a 37. dbran mutatom be.
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37. abra: A felhdsodési hdmérséklet valtozasa az AAm arany fliggvényében 20 V/V% PG-t
tartalmazo gélben

5.3. A fazisatalakulasi homérséklet befolyasolasa a PVA/PMVE szemi-
IPN-ben

A PNIPAAm alapu gélek fazisatalakuldsa jelentds térfogatvaltozassal jar egyiitt.
Munkam soran célom volt olyan polimer gélek eldallitdsa, melyek hémérsékletvaltozas
hatdsara modositjak optikai tulajdonsagaikat gy, hogy ekdzben nem kovetkezik be
jelentés térfogatvaltozas. Ennek egyik lehetséges megvalositdsa a  poli(vinil-
alkohol)/poli(metil-vinil-éter) [PVA/PMVE] szemi-IPN. Ezekben a rendszerekben a
polimer gél hdmérsékletérzékenysége fogja meghatarozni az egyensulyi térfogatot, mivel a
PVA gél térfogatdnak homérsékletfiiggése nem jelentds, ezért a szemi-IPN térfogatdnak
hémérsékletfiiggése sem lesz az. A szemi-IPN hdémérsékletérzékeny optikai
tulajdonsagaiért a PVA gél duzzasztoszerében oldott PMVE lesz a felelés. A PMVE azon
polimerek egyike, melynek LCST-je joval a viz forraspontja alatt van. Az altalam vizsgalt
kereskedelmi forgalomban kaphaté PMVE-nél (MW ~46000 [83]) a felhdsodési
homérséklet igen széles Osszetétel tartomanyban gyakorlatilag 4allando  volt:
0,5-25,0 m/m%-os vizes oldataban 33,7 és 35,8 °C ko6zott mozgott. Méréseim soran olyan

elegyeket vizsgaltam, ahol a PMVE tartalom 1,5 m/m% volt, ennek felhdsodési
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hémérsékletét T, =35,1 °C -nak mértem (38. abra). A PVA/PMVE szemi-IPN esetén az

atlatszo-opalos atmenet megfordithatd folyamat, az atvaltas intervalluma Iényegesen
szélesebb, mint a PNIPAAm gél esetén. Az akéar 4-8 °C-os atvaltasi intervallum oka
feltehetden, hogy a PMVE méreteloszlasa széles. Ezzel szemben gyakorlatilag nem

tapasztaltam hiszterézist.
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38. abra: Az ateresztett fény mértékének valtozasa a PVA/PMVE szemi-IPN esetén a hdmérséklet
fiiggvényében: o) fiités; @) hiités

A PMVE a PNIPAAm-hoz hasonléan kettds karakterti neutralis polimer: a lanc
karaktere erdsen apolaris, mig az oldallincként lelogd metoxi-csoportok gyengén
polarisak [7]. A hOmérséklet emelésének hatdsara a PMVE-viz elegyben bekovetkezd
fazisatalakulds entropia-vezérelt folyamat. A polimer lanc és a hidratdld vizmolekulak
kozotti H-hidak megsziinésével jar6 szabadentalpia ndvekedést kompenzalja a
fazisatalakulésig strukturalddott viz felszabaduldsaval keletkezd entropianyereség.

Polimeroldatok korlatolt elegyedése miatt bekovetkezd féazisatalakulasakor a
rendszer inhomogénné valik, ennek eredménye az elegy atlatszatlansaga. Azonban a
fazisok stiriiségkiilonbsége miatt a fazisok térbeli elkiiloniilése viszonylag gyorsan
lejatszodik. A PVA/PMVE szemi-IPN-ben folyadékelegy szétvaldsa kinetikailag gatolt, a
PMVE lancok fizikai térhaldt képeznek az ,,edény” szerepét betoltd PVA térhaloval, ami
hosszu ideig gatat szab a térbeli szételegyedésnek (39. abra).
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T>Ts

AT

39. abra: A PMVE-viz rendszer fazisatalakuldsa utan a fazisok térbeli elkiiloniilését a PVA térhalo
gatolja, a szemi-IPN makroszkopikus térfogatvaltozasa nem jelentds

A PMVE fazisatalakulasi homérsékletének valtoztatisa hasonld feladat, mint a
PNIPAAm esetében lattuk. Adott lanchossziisaghi polimer oldatdnak fazisatalakulasi
hémérsékletét altalaban legkonnyebb az Osszetétel modositasaval elérni. Ez a PMVE
esetén nem volt jarhato ut, hiszen, mint az elézdekben leirtam, a fazisdiagram igen széles
Osszetétel tartomdnyban gyakorlatilag vizszintes. A lanc kémiai felépitésén valtoztatni nem
tudtam, ezért a duzzasztoszert modositottam. Ha a duzzasztdszerbe elektrolitot adagolunk a
fazisatalakuldsi hdmérséklet altaldban csokkenni fog. Az un. vizstruktira épitd elektrolitok
(a jodidok ¢és rodanidok kivételével ide tartozik gyakorlatilag az 6sszes egyszerl elektrolit)
lecsokkentik a PMVE hidrofob részei koriil strukturalodott vizmolekuldk mennyiségét,
amely kozvetve a fazisatalakuldsi hdémérséklet csokkenését okozza. A 40. abran a
felh6sodési homérséklet valtozasat mutatom be PVA/PMVE szemi-IPN-ben NaCl
hatdsara. NaCl adagolasdnak hatasdra a PMVE felhdsodési homérsékletét 25 °C-ig

csokkentettem le.

35

— 31

OQ i

=
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40. abra: A NaCl hatasa a PMVE felh6s6dési homérsékletére a PVA/NIPA szemi-IPN-ben
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PMVE fazisatalakuldsi hdmérsékletének eltolasa magasabb hdmérsékletek iranyaban
nehezebb feladat. Az un. viz struktira bontd ionok a felhdsddési hdmérsékletet csak
kismértékben emelik. Kis szénatom szdmu alkoholok hozzdadasaval a PMVE-viz elegyben
a fazisatalakuldsi homérséklet nd, azonban a PVA-t ilyen kozegben nem tudtam gélesiteni.
A tetraalkil-ammonium-bromidok hatasa a PMVE fazisatalakulasi hémérsékletére hasonlo,
mint ahogy a 2.1.2. fejezetben leirt tenzidek hatnak a PNIPAAm-ra [88]. A tetrabutil-
ammonium-bromid [TBAB] apolaris részeivel jol kotédik a PMVE lanchoz, mig az
ammoniumion gyakorlatilag a teljes PMVE lanc hidrofilitasat noveli meg. A 41. dbrén a
TBAB hatasat mutatom be a PMVE fazisatalakulasi homérsékletére. A PMVE felhdsodési
homérsekletét 58 °C-ig tudtam felemelni, ehhez a PVA/PMVE szemi-IPN eldallitasakor a
TBAB koncentraciojat 1,0 mol/kg-ra kellett beallitanom.

T.[°C]

30 . -
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
[mol/kg]

CTBAB

41. abra: A TBAB hatasa a PMVE felh6sodési homérsékletére a PVA/NIPA szemi-IPN-ben

78



Homérsékletérzékeny polimer gélek — az elmélett6l a gyakorlati alkalmazasig

54. A PVA/PNIPAAm [IPN-ek mechanikai tulajdonsagainak

vizsgalata

5.4.1. Egymasba hatolo térhalok (IPN) eloallitasa

Ahogy azt a 1.4. fejezetben mar emlitettem, a polimer gélek egyik fo jellegzetessége,
hogy a kornyezeti paraméterek (homérseklet, elegy Osszetétel, pH stb.) valtoztatasara
térfogatuk megvaltoztatisaval reagalnak. E térfogatvaltozds lehet folytonos vagy az
elsérendli fazisatalakuldsokhoz hasonld ugrasszerii valtozas, melyet gélkollapszusnak
neveziink [4]. Tobb gélre jellemzd, hogy térfogatuk a homérséklet igen kis
megvaltoztatasdra jelentds mértékben valtozik. A jelenség soran a gélek optikai
tulajdonsagai is jelentdsen megvaltozhatnak. Munkam soran célom volt olyan gélek, illetve
gélek egymasba hatolo térhéloinak kifejlesztése, melyeknél a fazisatalakulas és az optikai
tulajdonsagok moddosuldsa a lehetd legkisebb térfogatvaltozassal jar. Ennek egyik
lehetséges megoldasa az IPN-ek alkalmazasa. Vizsgéaltam az IPN-ek mechanikai
tulajdonsagait is.

Egymasba hatoldo térhalok eldallitisara a polimer gélekkel foglalkozo
szakirodalomban szamos moddszert taldlhatunk [25,89-94]. Amennyiben optikailag tiszta
rendszert szeretnénk eldallitani, akkor a kétlépcsés moddszerek johetnek szdba.
Az eldéllitas modjat jelentdsen befolydsolja, hogy a térhalok Iétrejotte azonos vagy
kiilonb6z6 mechanizmus szerint megy végbe. Munkam soran poli(vinil-alkohol) [PVA] és
poli(N-izopropil-akrilamid) [PNIPAAm] bazisi kopolimerek egymasba hatold térhaloit
allitottam el6. A PVA gélt a polimer lancok térhalositasaval allitjuk eld, kémiai modszer
esetén a térhalositds acetdl képzéssel savas kozegben glutar-dialdehiddel torténik.
Az akrilsav = szdrmazékok térhalositdé polimerizacidja altaldban szabad  gyokos
polimerizacioval végezhetd el. A szabad gyok eldallitasa leggyakrabban redox- vagy
termikus inicidlassal torténik, de ismertek UV-fény aktivalthato iniciatorok és y-sugarzasos
technikak is [56].

PVA/PNIPAAm IPN-ek eldallitdsara [89-94] az irodalomban nem irtak le olyan
modszert, amellyel a polimerek egymasba hatold térhaldit ,,in situ” allitottak elo és ezzel
egyiitt a két polimer térhald eldallitasat idében szétvalasztottak. Az altalam kidolgozott
eljaras soran olyan elegyet készitettem, amely mindkét térhald Osszes komponensét

egyszerre tartalmazta. A PVA térhalositasat fénytdl elzarva végeztem, majd a masodik
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Iépésben a NIPAAm-ot polimerizdltam UV-fény segitségével. A részletes leirast a
4.2 .4. fejezetben adtam meg.

A PVA/PNIPAAm IPN-ek eldallitisa soran a PVA térhalossagi foka 200 volt,
koncentracioja 10 m/m%. A PNIPAAm térhalé koncentracidja 0 és 750 mmol/kg kozott
valtozott, térhalossagi foka 500 volt. A vizsgalt PVA/PNIPAAm IPN-ek jelolését ¢€s

Osszetételiiket az 5. tablazat mutatja be.

5. tablazat: A PVA/PNIPAAm IPN-ek jelolése és Osszetételiik

minta NIPAAm tartalom VA tartalom [NIPAAm]/[VA]
jelolése (mmol/kg) (mmol/kg) (mol/mol)
IPN 0,00 0 2270 0,00
IPN 0,11 250 2270 0,11
IPN 0,22 500 2270 0,22
IPN 0,33 750 2270 0,33

5.4.2. A PVA/PNIPAAm IPN-ek duzzadasfokanak vizsgalata

A 42-es abran mutatom be az egyensulyi tomeg duzzadasfok (¢, ) fiiggését a henger

alaki  PVA/PNIPAAm IPN mintdk PNIPAAm tartalmdnak fliggvényében eltérd
hémérsékleteken (42.a dbra) és a homérséklet fliggvényében kiilonb6zé [NIPAAm]/[VA]
aranyok mellett (42.b éabra). A kevésbé hidrofil PNIPAAm lancok hatasara az IPN
duzzadasfoka egyre csokken, ahogy haladunk a tiszta PVA géltdl az IPN 0,33-ig. Mivel az
egyes térhalok térhaldssagi foka a kiilonb6zé mintak esetén allando, igy megallapithato,
hogy a PVA/PNIPAAm IPN duzzadéasfoka érzékeny a PNIPAAm jelenlétére. 25°C-on az
IPN 0,33 duzzadasfoka a tiszta PVA gél duzzadasfokanak 44%-a. A lazan térhalositott
PNIPAAm lancok fizikai térhal6 pontokat alakitanak ki a PVA térhaloval, ezaltal csokken
q, értéke.

A PVA gél és a PVA/PNIPAAm IPN-ek duzzaddsfokanak homérsékletfiiggését
vizsgalva megallapithatd, hogy az altalam eldallitott PVA gél gyenge pozitiv
hémérsékletérzékenységet mutat [90,95]. A PVA/PNIPAAm IPN-ek duzzadasfoka viszont

csokken, ahogy n6 a hémérséklet. Ez a csokkenés az IPN 0,11 minta esetén a legnagyobb
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mértekli, az IPN 0,11 tomegének 40%-ra csokkent le. Ez a csdkkenés viszont igy is
lényegesen kisebb, minta a tiszta, 500-as térhalossagi fokkal jellemzett PNIPAAm gél

duzzadasfok valtozasa 25 és 40 °C kozott, az ugyanis eredeti tomegének 4%-ara valtozott.

(a) (b)
80 -
60—:_9__——0-——-9—'_0'
= 40
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(=3 ]
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42. abra: Desztillalt vizben duzzasztott PVA/NIPAAm IPN gélek tomeg duzzadasfokanak (g, )

valtozésa
a) a [NIPAAm]/[VA] molarany fliggvényében, T: @) 25 °C; @) 30 °C; @) 35 °C; @) 40 °C;
b) a hdmérséklet fiiggvényében, [NIPAAm]/[VA]: @) 0,00; @) 0,11; @) 0,22; @) 0,33;

A PVA gélek esetén valdsziniileg a polimer-olddszer kdlcsonhatasi paraméter
csokken a homérséklet novekedésével, ennek kdszonhetd a kismértékii duzzadas. 35 °C
koriil a PNIPAAm kollapszusa a PVA/PNIPAAm IPN-ekben is bekdvetkezik, ezt
egyértelmiien jelzi az IPN-ek optikai ateresztésének drasztikus csokkenése [95]. Azonban a
PVA/PNIPAAm IPN-ek duzzaddsfoka nem valtozik meg ugrasszerlien. A vizsgalt
hémérsékleti intervallumban ennek az lehet a magyardzata, hogy a PVA térhalo tartja,
tamasztja a kollapszuson atment PNIPAAm lancokat. A PVA/PNIPAAm IPN-ben

végbemend strukturalis valtozast a 43. abran szemléltetem.

T<LCST

(b) (a) (a) (©

43. abra: Homérsékletvaltozas hatasara a PVA/PNIPAAm IPN-ben lejatszodo strukturalis
valtozasok: a) duzzadt PVA térhalo; b) duzzadt PNIPA Am térhalo; c) kollapszuson atment PNIPAAm
térhalo
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5.4.3. A PVA/PNIPAAm IPN-ek rugalmassagi modulusza

A PVA/PNIPAAm IPN mintakat adott hdmérsékleten az egyensulyi allapot eléréséig
duzzasztottam, majd lemértem a rugalmassagi moduluszukat, az eredményeket a 44. abran
mutatom be. A PVA/PNIPAAm IPN-ek rugalmassagi modulusza minden homérsékleten
nétt a PNIPAAm tartalom novekedésével. A kotérhald beépitése a PVA gélbe minden
esetben javitotta annak mechanikai tulajdonsagait. A PNIPAAm ardnyanak ndvelése az
egyensulyi térfogat csokkenését, a fizikai térhalopontok szaméanak novekedését

eredményezte a PVA/PNIPAAm IPN-ben, ezéltal megnovelte a rugalmassagi modulusz

értékét.
(a) (b)
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44. abra: Desztillalt vizben duzzasztott PVA/NIPAAm IPN gélek rugalmassagi moduluszanak (G)
valtozasa
a) a [NIPAAm]/[VA] molarany fliggvényében, T: @) 25 °C; @) 30 °C; @) 35 °C; @) 40 °C;
b) a homérséklet fiiggvényében, [NIPAAm]/[VA]: @) 0,00; ¢) 0,11; @) 0,22; @) 0,33

Ahogy az a 44.b abrarol leolvashatdé a PVA gél rugalmassagi modulusza csokkent a
hémérséklet novekedésével, ez jol magyarazhatd a kordbban leirtakkal. A PVA gélek
duzzadasfoka a hdémérséklet novekedésével kismértékben nétt, igy a haldlancok

koncentracioja csokkent. Ez a rugalmassagi modulusz csokkenését eredményezi, amit nem

kompenzal a homérséklet novekedése sem (G=f(v*T), lasd 37. GOsszefligges).

A PVA/PNIPAAm IPN-ek ettdl eltéré viselkedést mutattak. Az IPN 0,11 rugalmassagi
modulusza 7,5 szerese lett 40 °C-on a 25 °C-on mért értéknek. Abszolut értékben azonban

az IPN 0,33 rugalmassagi modulusza valtozott a legnagyobbat.
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A PVA/PNIPAAm  IPN-ek rugalmassagi  moduluszanak  ndvekedését
homérsekletvaltozas hatdsara tobb effektus eredményezte. A rugalmassagi modulusz a
hémérséklet linearis fliggvénye, de ennek mértéke ilyen szitk hdmérsékleti intervallumban
elhanyagolhat6. A PNIPAAm lancok hidrofilitdsa csokken a hémérséklet novelésével és ez
a PVA/PNIPAAm IPN-ek duzzadasfokanak csokkenését eredményezte. Ha a haldlancok
koncentracioja nd, a rugalmassagi modulusz is nd. Fontos megjegyezni, hogy a PNIPAAm
gél fazisatalakulasi hdmérsékletének kornyékén az IPN rugalmassagi modulusz értékében
nem tapasztaltam ugrasszerii valtozast. Tiszta PNIPAAm gélek rugalmassagi modulusza a
fazisatalakulds soran ugrasszerlien a tobbszordsére né [96,97].

A PVA/PNIPAAm IPN mintakat adott hdmérsékleten az egyensulyi allapot eléréséig
duzzasztottam, majd lemértem a rugalmassagi moduluszukat a hdmérséklet fliggvényében.
A mérési idot ugy valasztottam meg, hogy az IPN mintdkban a termikus egyensuly
bealljon, de a minta makroszkopikus térfogata ne valtozzon meg a mérés ideje alatt.
A mérési eredményeket a 45. abran mutatom be. Az dbrakon RT egységben dbrazoltam az
IPN-ek rugalmassagi moduluszat, hogy a homérséklet kozvetlen hatidsat a rugalmassagi
modulusz értékére megszlintessem. Mivel a mérés soran a mintdk makroszkopikus
térfogata nem valtozott, igy a rugalmassagi modulusz értéke sem valtozhatott amiatt, mert
a valtozo térfogattal a gélek térhalopont slirisége is valtozik. Az egyes diagramokrol
leolvashato, hogy a PVA/PNIPAAm IPN-ek RT egységben mért rugalmassagi modulusza
minden esetben nétt a hémérséklet novekedésével. A PNIPAAm gél fazisatalakulasi
hémérsékleténél az RT egységben mért rugalmassagi modulusz ugrasszeriien valtozott
meg.

Az adott hémérsékleten egyensulyi duzzaddsfok eléréséig termosztalt mintdknal a
legnagyobb rugalmassagi modulusz valtozas minden esetben a legnagyobb PNIPAAm
tartalma PVA/PNIPAAm IPN-eknél kovetkezett be. Az IPN 0,33 mintak viselkedését
Osszehasonlitva megallapithatd, hogy a homérsékletemelés hatdsara a rugalmassagi
modulusz mintegy kétszeresére valtozott. A 25 °C-on egyensulyi duzzadasfok eléréséig
termosztalt minta duzzadasfoka a legnagyobb, ennek az IPN-nek a rugalmassagi
modulusza a teljes hoémérsékleti intervallumban alacsonyabb volt a magasabb
homérsekleten egyensulyi duzzadéasfok eléréséig termosztalt IPN 0,33 mintdknal.
A termosztalas homérsékletét novelve az IPN 0,33 mintak duzzadasfoka csokken, ezért az
ezutdn, a hoémérséklet fliggvényében, mért rugalmassdgi modulusz értékek nagyobbak

lesznek, mint az alacsonyabb hdémérsékleten termosztalt mintaké. A PNIPAAm gél
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fazisatalakulasi homérséklete felett egyensulyi duzzadasfok eléréséig termosztalt mintak

kozott mar nincs jelentds eltérés.

25°C 30 °C
1,5 1,5
£ 10- E 10
] = 7]
E £
=] ]
e ] = ]
& 0,57 X o5
) J © o ]
:o@—-o:%—m 9:?:0{—0—0?—?
Y e — . — )0 . — ——
25 30 35 40 45 50 25 30 35 40 45 50
T[°C] T[C]
35°C 40 °C

o
ol
|

G/RT [mol/m’]
e e
o [6)]
| |
G/RT [mol/m’]
e e
o o
PR I W S W [ SR S SR S |

o
ol
|

9
] =N e 0,0 "—"—‘—"—0—‘

0,0 ml TT IAI T IAI TT IA IIIIIIII
25 30 35 40 45 50 25 30 35 40 45 50
T[°C] T[C]

45. abra: Kiilonb6z6 hémérsékleteken egyenstlyi allapotig duzzasztott PVA/NIPAAm IPN gélek RT
egységben mért rugalmassagi modulusza (G/RT) a hdmérséklet fiiggvényében, az IPN-ek térfogata

allando; [NIPAAm]/[VA]: @) 0,00; @) 0,11; @) 0,22; @) 0,33;

Habar a PNIPAAm és PVA térhalé kozott kémiai kotések nem, csak fizikai
kolcsonhatasok lépnek fel. A lanchurkolddasok, a van der Waals—kdlcsonhatasok és
hidrogén hidas kdlcsonhatasok miatt az IPN mechanikailag erdsebb lesz, mint a PVA gél.
A fazisatalakuldsi homérsékletet elérve a PVA/PNIPAAm IPN-ek bels6 szerkezete
atalakul, a PNIPAAm térhdlo kollapszuson megy at, mely merevebb szerkezete miatt

er6siti az IPN-t, a PVA térhalé azonban megakadalyozza a homérsékletvaltozas hatasara
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bekovetkezd drasztikus térfogatcsokkenést. Ha a homérsékletet relative gyorsan
valtoztatjuk, akkor a PVA/PNIPAAm IPN-ek rugalmassagi modulusz értéke ugrasszeriien
fog megvaltozni, anélkiil, hogy a makroszkopikus térfogat véaltozna. Ennek sordn az
IPN-ek optikai tulajdonsidgai is megvaltoznak. A PNIPAAm térhalo fazisatalakulési
hémérséklete alatt a PVA/PNIPAAm IPN-ek atlatszoak, mig a fazisatalakulasi homérséklet
folott opalosak. Az atalakulds megfordithato folyamat.

5.5. A PVA/P(NIPAAm-ko-X) IPN-ek vizsgalata

5.5.1. A PVA/P(NIPAAm-ko-X) IPN-ek eléallitasa

A PNIPAAm g¢l fazisatalakulasi hdmérsékletének modositdsa €s a fazisatalakulés
vizsgélata az IPN-ek esetén is munkdm célja volt. A PNIPAAm térhalot a
PVA/P(NIPAAm) [PN-ekben AAm-dal és AMPS-sel modositottam.

A kisérletekhez eldallitott IPN-eknél a PVA térhalossagi foka 200-as volt,
koncentracidja 10 m/m%. A masodik térhald koncentracidja 750 mmol/kg, térhalossagi

foka 500 volt. A vizsgalt IPN-ek jelolését és az 0sszetételiiket a 6. tdblazat mutatja be.

6. tablazat: A PVA/P(NIPAAm-ko-AAm) és PVA/P(NIPAAm-ko-AMPS) IPN-ek

jelolése €s Osszetétele

minta [NIPAAm]/[AAm] minta [NIPAAmM]/[AMPS]

jelolése (mmol kg'/ mmol kg™) jelolése (mmol kg'/ mmol kg™)
AAm 0 750,0/ 0,0 AMPS 0 750,0/ 0,0
AAm 5 712,5/ 37.5 AMPS 1 742,5/ 7,5

AAm 10 675,0/ 75,0 AMPS 2 735,0/15,0
AAm 15 637,5/112,5 AMPS 3 727,5/22,5

AAm 20 600,0/150,0 AMPS 4 720,0/30,0

AAm 25 562,5/187,5 AMPS 6 705,0/45,0

AAm 30 525,0/225,0
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5.5.2. A PVA/P(NIPAAm-ko-X) IPN-ek tulajdonsagainak vizsgalata mikroDSC-vel

.....

mértéke a duzzadasfokot jelentdsen befolyasolhatja, ezért a duzzasztdészer pH-jat a
kisérletek alatt alland6 értéken, pH=5,6-on tartottam. Emellett feltételeztem, hogy az
altalam vizsgalt hoémérséklettartomanyban a disszociacidé mértéke a homérséklet
fliggvényében allando.

Az AAm ¢és AMPS hatisat a P(NIPAAm-ko-X) térhdlo fazisatalakulasi
hémérsékletére a PVA/P(NIPAAm-ko-X) IPN-ben DSC és felhdsodési homérséklet
mérésekkel vizsgaltam. Az onset hdmérséklet meghatarozasa a magasabb hdmérsékleteken
kiszélesedd DSC csticsok miatt nem volt pontos, ezért a fazisatalakulasi hdmérsékletet az
endoterm csucsok szélséértékével jellemeztem. A cstcsok alakjat félértékszélességiikkel

adtam meg. A mérési eredményeket a 7. tablazatban foglaltam dssze.

7. tablazat: Desztillalt vizben duzzasztott PVA/P(NIPAAm-ko-X) IPN-ek felhdsodési

hémérsékletei, a DSC mérések karakterisztikus értékei':

minta a csucs felérték-
jelolése Ty minimuma szélesség AHyppr
(°C) °O) °O) (J g pnipAAm)
AAm 0 31,4 (0,2) 33,6 (0,1) 1,2 (0,1) 60,9 (3,9)
AAm 5 33,8 (0,9) 37,4 (0,1) 2,2 (0,1) 53,4 (2,1)
AAm 10 36,9 (0,9) 41,5 (0,1) 4,3 (0,1) 47,7 (2,9)
AAm 15 40,7 (1,0) 45,3 (0,1) 6,6 (0,2) 50,1 (1,4)

AAm?20 453 (1,00 49.8(0,2) 10,9 (0,5) 39,6 (1,9)
AAm?25  50,6(1,2)  550(0,3) 13,6 (1,7) 30,7 (2,7)
AAmM30  56,6(1,0)  60,6(0,8) 184 (2,1) 32,6 (0,9)

AMPSO  31,4(02) 33,6(0,1)  1,2(0,1) 60,9 (3.,9)
AMPS 1  32,8(0,5) 356(14)  29(0,2) 54,2 (2,8)
AMPS2  36,1(1,00 388(0,1)  53(0,1) 54,5 (4,3)
AMPS3  39,6(0,2) 41,5(02)  7,8(0,2) 52,1 (3,9)

AMPS4  43,6(12)  452(0,6) 12,9 (0,6) 44,8 (2,0)
AMPS 6  548(3,4)  49,7(1,0) 15,0 (1,0) 39,7 (3,1)

'A szamok a zarojelben a mért értékek szorasat adjak meg.
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A DSC gorbéket vizsgalva megallapithato, hogy a PNIPAAm endoterm csucsa jol
definialt, tiszta, éles. A fazisatalakulasi homérséklet 33,6 °C, ami csak kis mértékben tér el
a tiszta PNIPAAm gél 34,1 °C-nak mért fazisatalakulasi hdmérsékletétdl [98]. A PVA és a
PNIPAAm térhaldo kozott kialakuld madasodrendii kolcsonhatasok ¢€s hidrogén hidas
kapcsolatok okozhatjdk a féazisatalakuldsi homérséklet csokkenését, de az effektus
nagysaga elhanyagolhatd ahhoz képest, mint varhatd volt. A fazisatalakuldsi entalpia
értekét 60,9 J/g-nak (6,89 kJ/mol) mértem. Ez altaldban magasabb az irodalomban
fellelhetd értekeknél [60,98], ellenben jO egyezést mutat a PNIPAAm polimeroldatokra
kapott adatokkal [54]. A kiilonbség, véleményem szerint, a hagyomanyos DSC-k és az
altalam hasznalt mikroDSC konstrukcidjaban keresendd. A hagyomanyos DSC-k par pl-es
mintatégelye gélek fazisatalakuldsi hOdmérsékletének maghatdrozasara kevésbé alkalmas,
mint a mikroDSC 800 pl-es mintatartoja. Kis méretli gélmintdk minta-eldkészitése
lényegesen komplikaltabb, mint a polimeroldatoké.

Mind a neutralis, hidrofil karakteri AAm, mind az ionos AMPS kopolimerizacioja a
PNIPAAm térhaloba a fazisatalakulasi hdmérséklet emelkedését eredményezi. Azonban az
AMPS hatasa sokkal drasztikusabb. Ha 0Osszehasonlitjuk az AAm 15 és az AMPS 4
mintakat, akkor megallapithaté, hogy azonos effektus eléréséhez 1ényegesen kevesebb
anionos AMPS-re volt sziikség, mint nemionos AAm-ra. A fazisatalakuldsi homérséklet
novekedésével a DSC csucsok kiszélesednek, majd gyakorlatilag belesimulnak az
alapvonalba. A jelenség az AMPS esetén sokkal szembetiindbb. A DSC-vel kapott

eredmények a 46. abran lathatok.

(a) (b)
1O_AAmO\\F‘ 10 1 ampsT
\5 5__AAm5 N § 5':AMP31
= =
é O—_AAmIO\ '§' 0—_
§ ] g 1AMPS?
8 5w g -
T 1AAm 20 " T 1AmPs3
-10 JAmm2 N -10 Jamesz
AAm30 v —— Jamps 6
L L L B L L B L B B
0 20 40 60 80 100 0 25 50 75 100
T[°C] T[°C]

46. abra: A PVA/P(NIPAAm-ko-X) IPN-ek tipikus DSC gorbéi: a) X:=AAm; b) X:=AMPS
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A 7. tablazat adatainak felhasznalasaval abrazoltam a fazisatalakulasok

entalpiavaltozasat (AH,,;) az IPN-ek PNIPAAm tartalmdra vonatkoztatva a
fazisatalakulasi hémérsékletek (7,,) fliggvényében. A 47. abran lathaté adatokra jo

kozelitéssel egyenes illesztheté (1°=0,913). Az eredmények alapjan feltételezhetd, hogy a
P(NIPAAm-ko-X) gélek fazisatalakulasat kisérd entalpiavaltozads elsOsorban nem attol
fligg, hogy a fazisatalakuldsi hdmérsékletet milyen komonomerrel idéztiik eld, hanem attol,

hogy a fazisatalakulds milyen hdmérsékleten kdvetkezik be.
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47. abra: A fazisatalakulasi entalpia (AHpnipaam ) Valtozasa a fazisatalakulasi hdmérséklet (Typr)
fiiggvényében: o) PVA/P(NIPAAm-ko-AAm); m) PVA/P(NIPAAm-ko-AMPS) IPN esetén

A DSC mérések alapjan egyértelmii, hogy a P(NIPAAm-ko-X) fazisatalakulésa a
PVA/P(NIPAAm-ko-X) IPN-ben minden esetben endoterm folyamat. Ez a fazisatalakulasi
h6é minden bizonnyal erds dsszefliggésben van a hidrofoéb N-izopropil csoportok koriili viz
destrukturdlodasaval. Ezt azok a szamitdsok is aldtdmasztjadk, amiket a vizben oldott
N-izopropil csoportok hidrofob kdlesonhatasainak h6jébol kaptak [99]. Tovabbi tény, hogy
a PVA/P(NIPAAm-ko-X) IPN-ek a fazisatalakulas utdin még jelentds mennyiségli vizet
tartalmaznak, jelezve azt, hogy a polimer lancok - feltételezhetéen a -CONH- csoportok -
még mindig erésen hidrataltak. A 47. abran feldolgozott DSC mérések alapjan a
PVA/P(NIPAAm-ko-X) IPN-ek fazisatalakuldsdnak entalpiaértékei a fazisszétvalas
homérsekleteinek fliggvényei. Ezt az egyszert AHpnpaam-Typr Osszefiiggést talaltam
fiiggetlentil attol, hogy a Typr valtozasat milyen komonomer idézte eld. Ebbdl kiindulva
AHpnipaam €rtéke kozvetleniil a fazisatalakulasi homérséklet nagysagaval fligg Ossze, €s

nem fligg kozvetlenlil a komonomer hidrofilitasatol, ill. toltésétél. A hdémérséklet
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novekedésével AHpypsam €rtéke csokken, ebbdl kovetkezik, hogy a homérséklet
emelkedésével az N-izopropil csoportok koriil strukturalédott viz mennyisége is csokken.
Mivel AHpnipaam €rtékét a hdmérséklet hatarozza meg €s nem kozvetleniil a komonomer
kémiai szerkezete, nem valdszinli, hogy a komonomer hatdsat a fazisatalakulési
hémérsékletre a komonomer miatt a hidrofob csoportok koriili viz destrukturdloédasa
eredményezi. Mivel a komonomerek ugyanazt a csokkenést eredményezik AHpnipaam
értékében €s ugyanazt a novekedést adjak a fazisatalakuldsi hdmérséklet értékében, ugy
tlinik, hogy toltések és a hidrofil komonomerek hatdsa a fazisdtalakulasi hémérsékletre
ugyanazon az elven alapulnak.

Az microDSC-n kapott eredményeket figyelembe véve a komonomerek
hidrofilitasanak hatasa a fazisatalakuldsi hdmérsékletre a kdvetkezd lehet. A hidrofil vagy
toltott komonomerek lecsokkentik a hidrofoéb csoportok mennyiségét és megnovelik a
polimer térhalo hidrofilitdsat. Ez koszonhetd a térhdlod lancainak toltétt vagy hidrofil
csoportjai és a viz kozotti er0s kdlcsonhatasnak, ami az 7ypr novekedését eredményezi,
mivel a hidrofob kolcsonhatdst, mely né a hdmérséklettel, magasabb hdmérsékletig
kompenzalja a megnovekvd polimer-viz kolcsonhatds. A magasabb Typr a fazisatalakulasi
hé (AHpnipaam) csOkkenését eredményezi, mert magasabb homérsékleten a strukturalodott
viz mennyisége kisebb. A strukturdlodott viz mennyisége csak a homérséklet fiiggvénye,

mig a fazisszétvalas hdmérsékletét a térhalo relativ hidrofilitdsa hatarozza meg.

5.5.3. A PVA/P(NIPAAm-ko-X) IPN-ek felhosodési homérsékletének mérése

A PVA/P(NIPAAm-ko-X) IPN-ek fazisatalakuldsa soran az optikai tulajdonsagok is
valtoznak. A felh6sodési hdmérséklet mérésének eredménye a 48. dbran lathato. A gorbék
egészen jol kovetik a DSC gorbékbdl meghatarozott fazisatalakuldsi hémérsékleteket.
A fazisatalakulasi homérséklet emelkedésével a fazisatalakuldas soran az optikai
tulajdonsdgok moddosuldsa kevésbé ugrasszerli, inkabb folytonos jelleget oOlt. Ez

Osszhangban van a DSC méréseknél tapasztalt cstcskiszélesedéssel.
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48. abra: A PVA/P(NIPAAm-ko-X) IPN-ek felh6sodési hdmérséklet gorbéi:
a) X:=AAm; b) X:=AMPS

5.54. A PVA/P(NIPAAm-ko-X) IPN-ek duzzadasfokanak vizsgalata

A PVA gél az irodalomban negativ homérsékletérzékenységti gélként ismert [90].
Ezzel szemben az altalam eldallitott PVA gél egyensulyi duzzadasfoka a homérséklet
fliggvényében vizsgalva gyenge pozitiv hdmérsékletérzékenységet mutatott, ahogy ezt a
42. 4bran mar bemutattam. A PAAm és a PAMPS gélek pozitiv, mig a PNIPAAm gél
negativ hémérsékletérzékenysége szintén ismert [4,10,12,100], és tapasztalataimmal
megegyezO. Adott hOmérsékleten az egyes alkotok egyiittesen hatdrozzak meg a

PVA/P(NIPAAm-ko-X) IPN-ek duzzadasfokat desztillalt vizben. A duzzadas jellemzésére
a 4.3.1. fejezetben bevezetett relativ duzzadasfokot (g, ) hasznaltam. A 49. abran lathato a
PVA/P(NIPAAm-ko-AAm) (a) és a PVA/P(NIPAAm-ko-AMPS) (b) IPN-ek relativ
duzzadasfokanak valtozasa 25 és 50 °C-on, ill. a fazisatalakulasi homérséklet felett
10 °C-kal (Typr+10 °C) a P(NIPA Am-ko-X) komonomer tartalmanak fiiggvényében.

A PVA/P(NIPAAm-ko-AAm) IPN-ek relativ duzzadasfoka 25 °C-on 3,5 és 3.9
kozott valtozott. Ez az érték minden Osszetételnél nagyobb, mint a tiszta PVA relativ
duzzadasfoka (g, =3,2), mutatva, hogy a NIPAAm a fazisatalakulasi hdmérseklet alatt még

inkdbb hidrofil karakterli és ezt a kopolimerként hasznalt AAm kismértékben noveli. Az

altalam eldallitott PNIPAAm hidrogélek relativ duzzadasfoka [NIPAAm]/[BAAm]=500
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aranynal a fazisatalakuldsi homérséklet felett igen kis érték: ¢, =0,1. Ehhez képest a

PVA/P(NIPAAm-ko-AAm) IPN-ek tomege kisebb mértékben csokken le. Az dltalam mért
legnagyobb valtozds soran a PVA/P(NIPAAm-ko-AAm) IPN tomege a kiindulési

tomegnek csak 85%-ara csokkent. Az eredmény gyakorlati szempontbol jelentds [95].

() (b)

q, [

0 10 20 30 0 1 2 3 4

r-]AAm/(nNIPAAm-i-nAAm) nAMPS/(nNIPAAm+nAMPS)

49. abra: Relativ duzzadasfok (g, ) értékének valtozasa az Osszetétel fliggvényében a

PVA/P(NIPAAm-ko-X) IPN-ben kiilonbozé hémérsékleteken:
®)25°C; A) 50 °C; m) Typrt+10 °C; a) X:=AAm; b) X:=AMPS

Mar lattuk, hogy az AMPS jelentdsebb hatast gyakorol a PVA/P(NIPAAm-ko-X)

IPN-ek fazisatalakulasi homérsékletére, mint az AAm. Ez a hatas az IPN relativ

duzzadésfokara még szignifikansabb. 25 °C-on ¢, értéke 3,5-r6l 26-ra valtozott mikdzben

az AMPS aranyat 0 mol%-r6l 4 mol%-ra emeltem a P(NIPAAm-ko-AMPS) térhaloban.
A térhal6 hidrofilitasa olyan mértékben nétt, hogy a fazisatalakulasi homérséklet felett is
nagyobb a gél tomege, mint a kiinduldsi tomeg. Az AMPS komonomer hatasara
bekovetkezd valtozas olyannyira drasztikus, hogy a mennyiségét 4 mol%-ra emelve a
P(NIPAAm-ko-AMPS) térhdloban a PVA/P(NIPAAm-ko-AMPS) IPN tomege a
fazisatalakulasi homérséklet felett 58 szorosa volt a kiindulasi tomegnek ¢és ez tobb mint

kétszerese a 25 °C-on mért értéknek.
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5.6.  Joule-hével eldidézett fazisatalakulas vizsgalata

A hémérsékletérzékeny polimer gélek optikai tulajdonsidgainak megvaltozasa a
kornyezet homérsékletvaltozadsanak hatasara kovetkezik be. Gyakorlati szempontbol igen
elényos lehet, ha a termikus energiat elektromos drammal torténd fiitéssel allitjuk eld
[101]. Ha egy elektromos ellendlldson keresztiil dram folyik, akkor az elektromos
veszteség hé formdjaban jelenik meg, ez a Joule-hd. Munkam soran vizsgaltam az altalam
eldallitott polimer gélek €s a gélen atfolyd valtoaram kozotti kolcsonhatast [87,102].

Meéréseimet a 4.3.5. fejezetben leirt hazilag készitett mérdberendezéssel végeztem.
Az Altalam Osszedllitott berendezéssel vizsgdlni tudtam szinusz és négyszogjel alaku
valtéaram mellett a mérdcellara adott fesziiltség €s a frekvencia fiiggvényében a gélrétegen
atfolyd aramot, a gél homérsékletét, és az ateresztett fény intenzitasat. Az alkalmazhat6
csucsfesziiltség 0-30 V, mig a frekvencia 0,1-30 kHz volt mindkét jelalak tipus esetén.
Fliteni egyenarammal is lehetne, de az egyrészt bontand a vizet és korrodalna az elektrodot,
masrészt a gél és az iiveglap kozott 1évo hatarfeliileti ellenallas valtéaram alkalmazasakor
lecsokken. A mérések soran hasznalt gélek vastagsiga 1,5 mm, a keresztmetszete 40 cm?
volt. A mérésekhez desztillalt vizben duzzasztott PNIPAAm gélt és 0,005 M-os NaCl
oldatban duzzasztott PVA/PMVE szemi-IPN-t hasznaltam. A kovetkezOkben egy-egy
példadn demonstralom az eredményeket.

Az 50. abra mutatja a két kiilonboz6 tipust polimer gél rendszerre jellemzo gorbéket.
Az 50. abran kiilon diagramokon abrazoltam az 1d6 fiiggvényében az alkalmazott
valtdaram cstcsfesziiltségének (U) valtozasat, az elektromos é&ram 4ltal leadott
teljesitményt (P), az ateresztett fény intenzitasdnak valtozasat (T/To) és a cella
hémérsékletének (1) alakuldsat.

Az 50. 4bra elsé oszlopaban 1,5 m/m% PMVE-t tartalmaz6 PVA/PMVE szemi-
IPN-en végzett mérés eredményei lathatok. A mérést 10 kHz frekvencian és 8 V
fesziiltségen, négyszdgjel alaku valtdarammal végeztem. A mintat 15 percen at flitdttem.
A hiitési periodus addig tartott, mig a szemi-IPN elérte a 30 °C-os hOmérsékletet.
A kornyezet hémérsékletét allando értéken, 27 °C-on tartottam. PVA/PMVE szemi-IPN
esetén allando cstcsfesziiltség mellett (50.a diagram) az atfolyd dram erdssége és igy a
rendszerbe bevitt elektromos teljesitmény (50.b diagram) folyamatosan nd, egészen a
fesziiltség lekapcsolasaig. Ezt a hoémérsékletprofil (50.d diagram) is jol mutatja.

A folyamatos homérsékletemelkedés oka a szemi-IPN elektrolit tartalmara vezethetd
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vissza. Az elektrolit oldatok vezetése nd a hdmérséklet emelkedésével. Amikor a rendszer
homérséklete eléri a PMVE-viz rendszer fazisatalakulasi homérsékletét, bekovetkezik az
atlatszo-opalos atmenet (50.c diagram), de ezzel az IPN elektromos vezetési tulajdonsagai
nem valtoznak jelentésen. Az adott fesziiltség hatasara atfolyd aram nagysaga és az IPN
hémérséklete a raadott fesziiltség kikapcsolasdig nd, vagy addig mig az IPN
duzzasztoszere fel nem forr.

A 1,5 m/m% PMVE-t tartalmaz6 PVA/PMVE szemi-IPN vezetési tulajdonsagai
erésen fliggenek a duzzasztoszer elektrolittartalmatol. Az eldallitas koriilményei kozott az
IPN vezetése tal nagy volt, a mérdcellaba helyezve mar kis fesziiltség esetén is pillanatok
alatt erésen felmelegedett és tonkrement. Ha desztillalt vizben aztattam a szemi-IPN-t,
akkor 72 6ra utan mar nem vezette az aramot. Marpedig a mérések reprodukalhatdosdgahoz
elengedhetetlen volt, hogy a szemi-IPN film vezetése allandd legyen. A duzzasztoszer és a
szemi-IPN film vezetését NaCl adagolasaval allitottam be, 0,005 M-os NaCl oldatban 72
ora alatt, a duzzasztoszert naponta cserélve a kozeg vezetése 640-660 ps/cm-re allt be.

Az 50. dbra masodik oszlopaban a PNIPAAm g¢él mérési eredményei lathatok.
A PNIPAAm gélmintat 30 percen at fiitottem 14 V csucsfesziiltségli 10 kHz-es szinuszos
jelalaka valtoéarammal (50.d diagram). A hiitési periodus addig tartott, mig a gél elérte a
30 °C-os hdmérsékletet. A kornyezet hdmérsékletét allando értéken, 27 °C-on tartottam. Az
50.e diagram a gél teljesitményfelvételét mutatja. A PNIPAAm gélen atfolydo éaram
hételjesitménye az id6 fliggvényében eldszor nd, majd hirtelen lecsokken, s ezzel
egyidében a gél opalosodni kezd (50.g diagram). Az dramerdsség ezutan allandé értéken
marad a fesziiltség lekapcsolasaig, de ez is elegend0 az intenziv opalos allapot
fenntartasara. A cellan atfolyo aram a gélréteg ellenallasaval forditottan, mig a fejlédé hd

az atfoly6 aram négyzetével aranyos.
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50. abra: 1. oszlop: Valtéarammal fiitétt PVA/PMVE szemi-IPN: U=8,0V; négyszog hullam, {=10,0kHz
2. oszlop: Valtdbarammal flitott PNIPAAm gél: U=14,0V; szinusz hullam, f=10,0kHz
a,e): a cellara kapcsolt fesziiltség (U) az id6 fliggvényében;
b,f): a bevitt elektromos teljesitmény (P) valtozasa a cellan;
c,g): a fényateresztés (T/T,) idofiiggése a cellan;
d,h): a hdmérséklet () valtozasa a cella belsejében
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A gélek szdmos fizikai-kémiai tulajdonsaga az oldatokéhoz hasonlo, bekapcsolaskor
a PNIPAAm alapu gél is elektrolitoldatként viselkedik, az atfoly6o aram hatdsara melegedni
kezd, egészen a PNIPAAm gél fazisatalakuldsi homérsékletéig. Ekkor az aramerdsség
hirtelen lecsokken, ez a gél nagymértékii ellenallas novekedésére vezethetd vissza. Gyors
hémérsékletemelkedés hatasara a gél felilletén nagy ellendllasu un. borréteg alakul ki
[103-105]. Ez a tomor, hidrofob réteg eredményezi a vezetoképesség csokkenését. Az 50.h
diagramon lathaté a hdmérséklet valtozasa a mérdcella belsejében. Megallapithato, hogy a
gél hoéfoka a stacioner allapot bedllasa utdn mar nem emelkedik a fazisatalakulési
hémérséklet folé. Ezt tapasztaltam az 0Osszes alkalmazott jelalak, frekvencia ¢és
fesziiltségérték esetén is. A PNIPAAm gél Onszabalyozo rendszer, a nagy ellenallast
borréteg képzddése megakadalyozza a cella tilmelegedését, ha a gélréteg atlatszatlanna
valik, gyakorlatilag nem folyik aram. Amint a hdmérséklet a fazisatalakulasi hdmérséklet
ala esik a cellaban, az ellendllds lecsokken, ujra aram folyik, a gél ujra melegszik.

Az opalos allapot intenzitasa ek6zben nem valtozik meg észrevehetden.

5.6.1. A kapcsolasi ido

Az elektromosan kapcsolhatd termotrop rétegek gyakorlati alkalmazasa soran fontos
megvizsgalnunk azt, hogy mennyi id6 sziikséges ahhoz, hogy a fesziiltség rdaddsa utan a
gélfilm teljes atlatszatlansaga bekovetkezzen (a transzmisszid <1%). Ezt az id6t nevezziik

kapcsolasi idonek, értékét az optikai mérések segitségével hataroztam meg.
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51. abra: A PNIPAAm gél fényateresztésének valtozasa az ido fliggvényében a cellara kapcsolt
fesziiltség kiilonbozo értékeinél (sin hullam, =10 kHz)
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Az 51. abran a PNIPAAm gél fényateresztés valtozasat abrazoltam az 1d6
fliggvényében. A szinuszos, 10 kHz-es valtdaram fesziiltségét 6 és 22 V kozott
valtoztattam. Jol lathatd, hogy a kapcsolasi 1d6 erdsen fligg az alkalmazott valtéaram
fesziiltségétdl: novekvo fesziiltség esetén a kapcsolasi id6 lecsokken. A mérdeellara adott
22 V csucsfesziiltségli valtéaram hatasara a PNIPAAm gél kb. 40 masodperc alatt
felh6sodott be. Hasonlo fesziiltségfiiggés tapasztalhato a PVA/PMVE szemi-IPN esetén is.

Az 52. abran a 0,005 M-os NaCl oldatban duzzasztott PVA/PMVE szemi-IPN
fényateresztésének valtozasa lathaté az id0 fiiggvényében kiilonbozé frekvencidkon.
A négyszogjel alakil 8 V-os csucsfesziiltségli valtoaram frekvencidjat 100 Hz és 25 kHz
kozott valtoztattam. Négyszogjel esetén a kapcsolasi 1d0 fiigg az alkalmazott frekvenciatol,
a kapcsolési id6 3 és 7 perc kozott valtozott, 1 kHz-nél minimumot tapasztaltam. A kis
frekvencidji valtdarammal torténd flités esetén a gél karosult a fellépd elektrolizis miatt.
Nagyobb frekvencidknal a frekvenciagenerator jelképzése mar nem volt tokéletes, a
négyszogjel torzult, igy a hatasfok csokkent. Tehat a frekvencia novekedésével megjelend
kapcsoldsi  id6 novekedés oka alapvetden a méréberendezés volt. Hasonld

frekvenciafiiggést tapasztaltam PNIPAAm gél esetén is.
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52. abra: 0,005 M-os NaCl oldatban duzzasztott PVA/PMVE szemi-IPN fényateresztésének valtozasa
az 1d6 figgvényében kiilonbozo frekvencidkon (négyszogjel, U=8 V)
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5.6.2. A mérési eredmények osszefoglalasa

Meéréseim sordn valtoztatni tudtam az alkalmazott valtoaram jelalakjat, a mérdcellara
kapcsolt fesziiltséget és a valtéaram frekvencidjat. Ezek fliggvényében mértem a
gélrétegen atfolyd aramot, a gél hémérsékletét, és az ateresztett fény intenzitasat.
A mérések célja olyan optimalis fesziiltség ¢s frekvenciatartomany keresése volt, ahol a
teljesitményfelvétel nem tal nagy, az atlatszo-opélos atmenet viszonylag gyors és a gél
fizikailag nem sériil. Jellemzd paramétereknek az optikai mérésekbdl meghatarozhato
kapcsolasi idot és a csucsaramot valasztottam. A csucsaram definidlasa a PNIPAAm gélek
esetén egyszeri: az 50.f diagramon jol lathato, hogy a teljesitménygdrbének maximuma
van. A PVA/PMVE szemi-IPN esetén a 4. percben mért dramadatokkal jellemeztem az
adott mérést, hiszen ezen a rendszeren atfolyd aram az id6 fliggvényében folyamatosan
né6tt allando fesziiltség mellett.

A PNIPAAm gél esetén a fesziiltségfliggés mérésénél a valtdaram frekvencidjat
allando értéken, 10 kHz-en tartottam. Fesziiltségnovelés hatdsara a kapcsolasi 1d6
drasztikusan csokkent, mivel a megnovelt cellafesziiltség novekvé mennyiségli Joule-h6t
eredményezett. Ennek megfeleléen nétt az atfolyd aram maximuma is. Gyakorlati
alkalmazas szempontjabodl fontos, hogy a négyszogjel hatasfoka nagyobb, mint a szinuszos
jelé. Ugyanazok az eredmények négyszogjelnél hozzavetdleg 2 V-tal kisebb fesziiltségnél
produkalhatok. 14 V felett a kapcsolasi id6 mar nem csokken jelentdsen ezért, hosszutavon
nem ¢érdemes nagyobb fesziiltséget alkalmazni, mert a gél karosodhat. A fesziiltség
novelésével a csucsaram nétt, azonban a lecsengés utan az opalos allapot fenntartdsdhoz
sziikséges aram gyakorlatilag fliggetlen az alkalmazott fesziiltségtol.

A frekvenciafliggés mérésénél a frekvenciagenerator és a radiofrekvencias jelerdsitd
technikai korlatai miatt nem dolgozhattam azonos fesziiltségen, igy szinusz hullam esetén
14 V-on, négyszogjel esetén 8 V-on mértem. Emiatt a két mérés egymassal csak jellegében
hasonlithatd Ossze. Szinuszos jel esetén — az eldzetes varakozassal ellentétben — nem
tapasztaltam frekvenciafiiggést, ezzel szemben a négyszogjelnél erds frekvenciafiiggést
kaptam. A négyszogjel frekvencidjanak novekedésével a kapcsolasi idé nott, a
csucsfesziiltség csokkent. Azonban a frekvencia novelésével a frekvenciagenerator altal
kibocsatott négyszogjel alakja torzult, igy a kapott eredmények alapjan a jelfiiggés a
frekvenciagenerator tokéletlen mitkodésébdl eredhetett ¢s nem a gélt jellemzd paraméter.

Az idedlis frekvenciatartomany kivalasztasat igy mas jellemzOk hatarozzak meg.
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A radiofrekvencias valtoaramot eldallité rendszer miikodése szempontjabol a 10 kHz alatti
frekvenciak megfeleléek. Ahhoz, hogy a gélben az elektrolizist elkeriiljiik, minél nagyobb
frekvencia kell. Mérési tapasztalatok eredményeképp az 5-10 kHz-es fesziiltségtartomany
tiinik megfelelonek. Négyszogjel esetén, 8 V fesziiltségnél ez 2-3 perces kapcsoldsi idot
jelentett a mérdcellaban alkalmazott PNIPAAm gélnél. Az eredményeket az 53. dbran

foglaltam Ossze.
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53. abra: a) a PNIPAAm gél kapcsolasi idejének fesziiltségfiiggése;

b) a PNIPAAm gél kapcsolasi idejének frekvenciafiiggése;
c) a PNIPAAm gél csucsaramanak fesziiltségfiiggése;

d) a PNIPAAm gél csticsaramanak frekvenciafiiggése

) szinuszjel; ®) négyszogjel

Az 0,005 M-os NaCl oldatban duzzasztott PVA/PMVE szemi-IPN esetén a
tapasztalatok hasonloak a PNIPAAm géllel kapott mérésekhez (54. abra). A fesziiltség-

fliggés mérésénél a valtdaram frekvencigjat allando értéken, 10 kHz-en tartottam.
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A fesziiltség novelésének hatasara a kapcsolasi id6 itt is jelentdsen csokkent, a 4. percben
mért atfolyd aram pedig nott. Megallapithatdo, hogy ugyanazok az eredmények
négyszogjelnél hozzavetdleg 2 V-tal kisebb fesziiltségnél produkalhatok, mint szinuszjel
esetén. 12-14 V felett a kapcsolasi id6 mar itt sem csokkent jelentdsen ezért, hosszatavon
nem érdemes nagyobb fesziiltséget alkalmazni, mert a szemi-IPN karosodhat. A fesziiltség
novelésével a gél homérsékletének novekedése i1s gyorsult. A frekvenciavizsgalat

koriilményei és a tapasztalatok teljes mértékben megegyeznek a PNIPAAm gélnél

irottakkal.
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54. abra: a) PVA/PMVE szemi-IPN rendszer kapcsolasi idejének fesziiltségfiiggése;
b) PVA/PMVE szemi-IPN rendszer kapcsolasi idejének frekvenciafiiggése;
¢) PVA/PMVE szemi-IPN rendszeren 4tmend aram (t=4min) fesziiltségfiiggése;

d) PVA/PMVE szemi-IPN rendszeren 4tmend dram (t=4min) frekvenciafiiggése
®) szinuszjel; @) négyszogjel
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5.7.  Optikai tulajdonsagaikat valtoztato géliivegek

Napjainkban gozerdvel folyik olyan ,intelligens iivegek™ fejlesztése, melyekkel
szabalyozni lehet az ablakfeliileten, térelvalaszton atbocsatott ho- €s fénymennyiséget.
Gazdasagi megfontolasok vagy egyszerli kényelmi szempontok a kivaltdi ezeknek a
kutatasoknak. A termotrop réteget tartalmazé ,intelligens livegek” szolgaltatjadk az egyik
lehetséges megoldast a felvetett problémara. Ebbe a csalddba tartozik az altalam
kifejlesztett géliiveg is [86,87,99,100,106-108].

A géliiveg egy olyan szendvics szerkezetli konstrukci6, amely két iiveglap, vagy
atlatsz6 milanyag réteg kozott egy vékony intelligens polimer gélt tartalmaz. Kiilsd
megjelenési formajaban megtévesztésig hasonlit a kereskedelmi forgalomban 1évo
sikiiveghez, azaz a gél jelenléte nem rontja le az optikai tulajdonsagokat. A géliiveg
alkalmazkodd képességét az intelligens polimer gél réteg biztositja. Ennek optikai
tulajdonsagait (példaul atlatszosagat) nagymértékben befolyasoljadk olyan kornyezeti
hatasok, mint példaul a hémérsékletvaltozas vagy elektromos tér jelenléte. A kdrnyezeti
valtozas eldidézhet olyan szerkezeti atalakulast a gélben, amelynek hatdsara az eredetileg
atlatszo liveg zavaros, a fényt csak sokkal kisebb mértékben atereszto tejiiveggé valik.

A géliiveg egyik tipusdnal a kornyezet homérsékletének valtozasa idézi eld az
atlatszo-opalos atmenetet. Megfeleld 0sszetétellel elérhetd, hogy erés napsugarzas hatasara
is megtorténjen az atmenet. gy a géliivegbél készitett ablak kényelmes megoldast nytjt az
erds, direkt napsugarzas elleni védelemben. A géliiveg alkalmas 1j tipusu kijelzé
készitésére is. Lehetdség van ugyanis arra, hogy az atlatszo polimer rendszerbe kivant
méretli betliket irjunk, vagy abrat rajzoljunk. Ezek termikus hatdssal el6hivhatok és
eltlintethetok.

A géliiveg termikus hatasra hirtelen (nem fokozatosan) és megfordithatd6 modon
valtoztatja meg az optikai tulajdonsagait. Az atlatszo-opalos dtmenet hdmérséklete a réteg
kémiai szerkezetével, valamint a rétegbe vitt adalékanyagokkal széles hatarok kozt
valtoztathatd. Az atmenet idejét gyakorlatilag az {iveg hovezeto-képessége szabja meg.
Az 55. é4bra jol szemlélteti, ahogy az liveg elfehéredik az infra-ldmpa altal kibocsatott ho
hatdsara. Az 55.a 4bra a géliiveget szobahdmérsékleten mutatja, a mogotte elhelyezett
embléma tisztan és torzuldsmentesen kivehetd. Amikor a kornyezet hémérsékletének

emelkedése kivaltja a fazisatalakulast, a gél opalossa valik, és teljes mértékben
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megakadalyozza a fényateresztést (55.b abra). SzobahOmérsékleten a géliiveg ismét

atlatszo lesz.

55. abra: A géliiveg optikai tulajdonsagainak valtozasa termikus hatésra:
a) szobahdmérsékleten; b) a fazisatalakulasi hémérséklet felett.

A polimer gélek fazisatalakulasat jelentds térfogatcsokkenés kiséri, mely a géliiveg
¢lettartamat jelentdsen csokkentheti. Az altalam kifejlesztett megoldasban olyan géliiveg
konstrukciot alakitottam ki, mely alkalmas kiil- és beltérben egyarant hosszu élettartamu
térelvalasztok, ablakok, nagyfeliiletii kijelzOk eldallitasara; emellett fagyallo és konnyen
elkészithetd.

A polimer gélt tartalmazod géliiveg rendszerekben a fazisatalakulast kovetd
térfogatcsokkenés tobb moddon is gatolt. Ha a homérsékletérzékeny optikai
tulajdonsagokért felelds polimer gél réteget olyan, nem egyensulyi Osszetételben allitjuk
eld, hogy az alsd kritikus szételegyedési hOmérséklettel rendelkezé polimer gél a
fazisatalakulds homérséklete alatt az egyensulyi térfogatat duzzadassal érné el, akkor a
fazisatalakulés soran bekovetkez6 térfogatcsokkenés sokkal kisebb mértékii.

Az altalam kifejlesztett géliivegekben a polimer gél réteg térhalds polimer gél és
polimer, vagy legalabb kétféle polimer gél egymasba hatolo térhaloja. A kémiai szerkezet
¢s az Osszetétel megfeleld megvalasztasaval olyan rendszert kaphatunk, amely
makroszkopikusan nem csokkenti a térfogatdit a hdémérséklet novelésével, még a
fazisatalakulés, az atlatszo-opalos dtmenet utan sem.

Az alkalmazas soran igen lényeges szempont, hogy a napfény spektrumabdl milyen
hullamhosszakat ereszt at a géliiveg [71]. Gyakorlati szempontbdl a 400-t61 2000 nm-ig
terjedé intervallum a leglényegesebb. Az 56. abran egy 2 mm-es PNIPAAm gélrdl
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kiilonbozé homérsékleteken UV-Vis- (tipus: GBC Cintra 10e) és 25 °C-on kozeli IR-
(tipus: Specord 61) spektrofotométerrel készitett felvétel lathatd. Az egyes gorbéket a
termikus egyensuly beéllasa utdn vettem fel. A PNIPAAm fézisatalakulasi hdmérséklete
alatt, 25 °C-on a polimer gél fényateresztése gyakorlatilag a desztillalt viz spektruméval
egyezik meg. Az atlagos fényateresztés nagyobb, mint 90% a 400-t61 1200 nm-ig terjedd
tartomanyban. 400 nm alatt a normal sikiiveg elnyelése csaknem teljes. Ahogy a
hémérséklet emelkedik, a fazisatalakulds befejezddésével a gélréteg ateresztése
gyakorlatilag 0% lesz. A PVA/PMVE szemi-IPN-rdl, és a PVA/P(NIPAAm-ko-X) IPN-r6l
hasonlo felvételt készithetiink, azzal a kiilonbséggel, hogy az atlatszé-opalos atmenet

intervalluma szélesebb lesz.
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56. abra: A PNIPAAm gél transzmisszids spektrumai kiilonb6z6 homérsékleteken

5.7.1. A géliivegek osszehasonlitasa

Munkam sordn haromfajta géliiveg tipust allitottam eld, melyek az aktiv polimer gél
réteg Osszetételében térnek el egymadstol. Az eldallitasdhoz felhasznaltam a PNIPAAm gélt
¢s kopolimereit, a PVA/PMVE szemi-IPN-t, és a PVA/P(NIPAAm-ko-X) IPN-eket.
Az egyes géliiveg tipusok gyakorlati szempontbdl leglényegesebb tulajdonsagainak

Osszefoglaldsat a 8. tdblazat tartalmazza.
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PVA/PMVE PVA/PNIPAAmM
szempontok PNIPAAm gél
szemi-IPN IPN
Az opalos allapot ; elfogadhat6 }
_ ' erds erds
intenzitasa mértekill
Az opalos allapot
allando allando allando
allandosaga
A fazisatalakulés
AT<1,5°C 4°C < AT <8°C 4°C < AT <8°C
¢lessége
A felh6sodési
hémérséklet
25-70 °C 25-70 °C 25-70 °C
befolyasolhatosaga
0-45 min vagy 2-6 h
Gélesedési id6
12 h (UV) 2-6 h +12h (UV)
Térfogatvaltozas a
fazisatalakulas jelentds lehet nincs nincs
soran
megoldott megoldott megoldott
Fagyallosag ‘ ' ‘
-20 °C-1g -5 °C-ig -20 °C-1g
Finomvegyszer
5 ~40-60 € ~30-100 € ~ 60-80 €
arak: (m"x 2 mm)

5.7.2. Az elektromosan kapcsolhato géliiveg

Az intelligens iiveg” egy masik tipusandl az atlatsz6-opalos atmenetet egy
elektromos dramkor bekapcsolasaval mi magunk idézhetjiik eld. Ha aram megy at a gélen,
akkor ho termelddik. Ez a Joule-hé melegiti fel a gélréteget és idézi eld a polimer gélben
az optikai tulajdonsagok jelentds modosulasat. Ezzel példaul beltéri ablakok atlathatdésagat
vagy atlatszatlansagit szabdlyozhatjuk egy kapcsold ki- vagy bekapcsolasaval. Az

elektromosan kapcsolhato géliiveg miikodésének sematikus rajza az 57. dbran lathato.
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57. abra: Az elektromosan kapcsolhato géliiveg felépitésének és mikodésének sematikus rajza

Ahogy azt mar az 56. abran bemutattam, az alkalmazott polimer gélek
fényateresztése a fazisatalakulasi homérséklet alatt kitling, gyakorlatilag a tiszta vizével
megegyez0. A kereskedelemben kaphatd In,Os:Sn atlatszo, elektromosan vezetd réteggel
bevont iivegek fényateresztése azonban mar nem tokéletes. A lathato fény tartomanyban az

altalam hasznalt lapok fényateresztése 45-55% szazalék kozott valtozott.
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5.7.3. Az elektromosan kapcsolhato géliiveg iizemeltetési koltsége

Az intelligens {ivegek” alkalmazhatdsaganak egyik legfontosabb paramétere az
tizemeltetési koltség, mely csaknem teljes egészében az ilizemeltetés energiakoltségét
jelenti. Szamitdsomat a PNIPAAm gélbol késziilt ,intelligens iivegre” végeztem el, a
mérdcellaban hasznalt minta paramétereit felhasznalva.

Az liveg miikodése soran négy kiillonbozo allapotrol beszélhetilink: az atlatszo allapot,
atmenet az atlatszo allapotbdl az opélos allapotba, az opélos allapot és legvégiil az atmenet
az atlatszatlanbol az atlatszo allapotba. Elektromos energiaigénye a masodik és harmadik
fazisnak van. Az atlatszé allapotbdl opalos allapotba torténd atmenet soran fedezni kell a
gélréteg felmelegedését szobahOmérsékletrdl a fazisatalakuldsi hdmérsékletre, melyet a

kovetkez6 képlet alapjan szamoltam:

Achpm(r]—ro) (51)
ahol AQ a felmelegités hdsziikséglete, ¢, a gél fajhdje, m a gél tomege, 7, a
fazisatalakuldsi hdmérséklet, 7, a kdrnyezeti, ill. kiinduldsi hdmérséklet. Az eredmény kb.

230 J-nak adodott. A PNIPAAm g¢l fazisatalakulasanak energiasziikséglete 6,89 kJ/mol,
ez a mérécellaban hasznalt mintara atszamitva 36,5 J lett. Ezen kiviil a hatarold lapok
felmelegitéséhez is energia kell, ami kortlbeliil 185 J. A szdmok alapjan lathat6, hogy a
felmelegités hoigénye jelentdsen nagyobb a fazisatalakuldsi hnél.

Az opalos allapot fenntartdsdhoz allando hdmérsékleten kell tartani a gélréteget és a
kornyezetbe tavozd hdveszteséget is potolni kell. Ez a hdveszteség aranyos a feliilet
nagysagaval és erdsen fiigg a hatarold lapok hdvezetési tényezditdl, ill. a kdrnyezet
hémérsékletétél. A Fourier toérvény alapjan kiszamithatd, hogy a mérés sordn a
héveszteség potlasara 2-3 W energiat kellett befektetni az opélos allapot fenntartdsdhoz.

A tényleges villamosenergia felhasznalas az 50.f diagrambdl szdmithat6. 30 perces
{izemeltetés esetén az atlagos teljesitménysziikséglet 1,6 W-nak (416 W/m?), ha azonban
csak az opalos allapot fenntartdsdhoz sziikséges energiafelhasznalast nézziik, akkor az
mindossze 0,85 W-nak (221 W/m?) adédott. A PVA/PMVE szemi-IPN energia
felhasznalasanak értéke hasonld, ha megfelel6 moédon szabalyozzuk a géliiveg flitését.
Az elektromos flités hatdsara optikai tulajdonsagait valtoztatd géliiveg miikodését az
58. 4bra mutatja be. A képsorozaton jol lathatd, ahogy a kezdetben atlatszd iliveg az

elektromos fiités hatasara elfehéredik, teljesen atlatszatlanna valik. Az elektromos fiités
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megszintetése utan, a géliiveg visszahiil a kornyezet homérsékletére, ¢és jra atlatszova

valik.

58. abra: A fényateresztés valtozasa elektromosan kapcsolhatd géliivegben: a kezdetben atlatszé iiveg az

elektromos fiités hatasara elfehéredik, az elektromos fiités megsziintetése utan tjra atlatszova valik.
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UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK (PhD TEZISPONTOK)

1. Poli(2-akrilamido-2-metil-1-propanszulfonsav) [PAMPS] polielektrolit  gélek
duzzadéasfokat ¢és rugalmassdgi moduluszat vizsgaltam desztillalt vizben a
homérséklet fliggvényében kiilonbozd térhalossdgi foku géleken. A hémérséklet
hatasat vizsgdlva megallapitottam, hogy az RT egységben mért rugalmassagi

modulusz (G) az egyensulyi koncentracio (@,) linearis fiiggvénye.

2. PAMPS polielektrolit gélek duzzadasfokat €s rugalmassagi moduluszat vizsgaltam
desztillalt vizben a térhalopont stirliség fiiggvényében. Kiillonbozé hdmérsekleteken
végzett mérések alapjan megallapitottam, hogy a rugalmassagi modulusz az
egyensulyi koncentracié hatvanyfliggvényeként adhaté meg. Az exponens értéke
(m=1,1-1,3) kisebb a j6 oldoszerben neutralis gélekre érvényes 2,25-0s exponens

értéknél, de az elméleti Giton levezetett minimalis 1,5 értéknél is.

3. N-izopropil-akrilamid [NIPAAm] alapt gélek fazisatalakuldsi hdmérsékletét széles
hatarok kozott valtoztattam. A térhald kémiai szerkezetét akrilamid [AAm]
kopolimerizaciojaval modositottam, a NIPAAm alapa gél felhdsodési homérsekletét
34°C ¢és 68 °C kozott tudtam szabalyozni. 27 °C-n egyensulyi duzzadasfoku,
kiilonbozé Osszetételi P(NIPAAm-ko-AAm) gélek felhdsodési homérsékletét a

duzzasztoszer NaCl tartalmanak moédositasaval 22,5 és 68 °C kozott modositottam.

4.  Poli(vinil-alkohol) [PVA] gélmatrixba agyazott poli(metil-vinil-éter) [PMVE]
fazisatalakuldsi hémérsékletét széles hatdrok kozott valtoztattam a duzzasztoszer
Osszetételének modositasdval. Megallapitottam, hogy a kereskedelmi forgalomban
kaphat6 PMVE (M,,~46000) 1,5%-o0s vizes oldatanak felhdsodési homérséklete
35,1 °C. Ezt az értéket tetrabutil-ammonium-bromid (TBAB) segitségével 58 °C-ig
emeltem. A duzzasztészerhez NaCl-ot adagolva a felhdsodési hdmérsékletet 25 °C-ig

csokkentettem.
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5. PVA ¢és PNIPAAm gélek egymasba hatolo térhaloinak [IPN] el6éallitdsara olyan
kétlépcsds, ,,in situ” modszert dolgoztam ki, amely sordn idoben szétvalasztottam a
kétféle polimerizaciot.

PAMPS ¢és AAm kopolimerek felhaszndlasaval elséként allitottam eld
PVA/P(NIPAAm-ko-AAm) és PVA/P(NIPAAm-ko-AMPS) IPN-eket kétlépcsos

modszerrel.

6.  Adott hdémérsékleteken az egyenstlyi duzzadasfok bedllasaig termosztalt
PVA/PNIPAAm IPN-ek rugalmassagi moduluszanak a hémérséklet fiiggvényében
torténd vizsgalata sordn megallapitottam, hogy a rugalmassagi modulusz értéke
ugrasszerien nd a hdomérséklet fiiggvényében a mintdk makroszkopikus

térfogatvaltozasa nélkiil.

7. A duzzadasi vizsgalatok alapjan megallapitottam, hogy a PNIPAAm kollapszusat
kisérd jelentds térfogatcsokkenés PVA/P(NIPAAm-ko-AAm) és PVA/P(NIPAAm-
ko-AMPS) IPN-ekben csak csokkent mértékben tapasztalhatdé vagy bizonyos
esetekben az [IPN-ek hdmérsékletérzékenysége a fazisatalakulasi hémérséklet kortili

hémérseklet tartomanyban mindvégig pozitiv.

8.  Differencidlis  pasztdz6  kalorimetria (DSC)  vizsgalatok eredményeként
megallapitottam, hogy a PVA/P(NIPAAm-ko-X) interpenetrald térhalokban a
P(NIPAAm-ko-X) fazisatalakulasat kisérd entalpiavaltozas a hdmérsékletnek linearis
fiiggvénye. Az altalam vizsgalt rendszerekben az entalpiavéaltozas mértéke nem fligg

a kopolimer jellegétdl és mennyiségétdl csak a fazisatalakulds hdmérsékletétodl.

9. PVA gélmatrixba agyazott PMVE ¢és PNIPAAm gélek hangfrekvencias elektromos
arammal torténd flitéssel eldidézett fazisatalakuldsdnak vizsgalata soran
megallapitottam a fazisatalakulas id6fliggését a hangfrekvencids fesziiltség nagysaga,
frekvenciaja és a jel alakjanak fliggvényében.

A homérséklet emelkedésével a PNIPAAm gél elektromos ellendllasa a gél
fazisatalakuldsi homérsékletén ugrasszerlien megnovekszik, ez a tomor, hidrofob,

nagy ellenallasu borréteg kialakulasara vezethetd vissza.
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8. SUMMARY

Development of the so-called “functional materials” was initiated by the needs of
new structural materials and rather special industrial expectations and aims. One of the
challenging tasks is to manufacture and characterize new multifunctional materials
possessing “intelligence” at the material level. Several scientists focus their attentions on
polymer gels.

Polymer gels are cross-linked polymeric networks which swell by imbibing into a
high affinity solvent. These gels are unique multifunctional materials for their capability of
responding to several environmental stimuli, e.g., temperature, pH, solvent composition or
electrical stimuli, etc. Not only the volume of the gel but related properties, like
mechanical and optical characteristics may also change as a consequence of the stimulus.

These interesting characteristics of polymer gels may be used in a variety of
applications, for instance, in controlled drug release, in molecular separation processes, for
tissue culture or as artificial muscles, etc. There are several possible technical applications,
like valves, selective absorbers, sensors, actuators, interfaces or large area displays.

The main aim of my PhD work was to modify the volume phase transition
temperature of poly(N-isopropylacrylamide) hydrogel (34 °C) and to study the optical
properties as a function of temperature. Temperature sensitive polymer gels and
interpenetration networks were synthesized, which show a reduced volume change at their
phase transition due to the temperature dependent interaction between the polymer network
and the swelling agent. Alternative polymer gel systems were also prepared. In these
systems the phase transition and thus the change of optical properties occur within the
swelling agent. The thermal properties of poly(2-acrylamido-2-methylpropylsulfonic acid)
gels were also studied.

The thermal properties, particularly the temperature induced volume phase transition,
of the gels were characterized by cloud point measurements, differential scanning
calorimetry (DSC), stress-strain measurements (unidirectional compressing) and swelling
degree measurements.

Finally, I succeeded in constructing an intelligent gel-glass that is able to moderate
the amount of transmitted light and radiated heat. This environment sensitive glass, which
is composed of a smart hydrogel layer placed between two glass or plastic sheets, becomes

opaque when the temperature exceeds a critical value. It becomes transparent again if it is
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cooled down. The adaptive properties of gel-glasses make them promising materials in
protection from strong sunlight and heat radiation. Based on the phase transition of
polymer gels, a novel electrically adjustable window was also developed. These windows
substantially reduce glare and thus increase the thermal and visual comfort. Another
promising area is their application in greenhouses and hot water supplies for optical and

thermal control. These materials are also good candidates for large displays.

New scientific results

1. Swelling degree and compressive elastic modulus (G) of poly (2-acrylamido-
2-methylpropylsulfonic acid) polyelectrolyte gels [PAMPS] were studied in distilled
water as a function of temperature (7) at several [monomer]/[cross-linker] ratio. At
each [monomer]/[cross-linker] ratio, a linear relationship was found between the

G/RT and the equilibrium polymer concentration (¢, ).

2. Swelling degree and compressive elastic modulus (G) of poly (2-acrylamido-
2-methylpropylsulfonic acid) polyelectrolyte gels [PAMPS] were studied in distilled

water as a function of [monomer]/[cross-linker] ratio at several temperatures. At each

temperature, the power law of swollen gels (G« ¢") was found to be valid.

However, the value of the exponent, m=1.1-1.3, was smaller than that of the neutral
polymer gels in good solvent (m=2.25), as well as the theoretical minimum of m for

polyelectrolyte gels (m=1.5).

3.  Phase transition temperatures of poly(N-isopropylacrylamide) [PNIPAAm] based
polymer gels were changed in wide temperature interval. The chemical structure of
PNIPAAmM network was modified by copolymerization with acrylamide [AAm]. The
cloud point temperature was controlled between 34 °C and 68 °C. The cloud point
temperature of P(NIPAAm-co-AAm) polymer gels, equilibrated with water at 27 °C,
was controlled between 22.5 and 68 °C by modifying the NaCl content of the

swelling agent.
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4.  Phase transition temperature of poly(methyl vinyl ether) [PMVE] — water mixture
embedded in poly(vinyl alcohol) [PVA] hydrogel was influenced in wide
temperature interval by modifying the composition of the swelling agent. The cloud
point temperature of the PMVE (M,,=46000) — distilled water mixture (mass ratio
1.5:98.5) is 35.1 °C. Addition of tetrabutylammonium bromide results in a
significant increase in the transition temperature, up to 58 °C, while increasing the

NaCl content of the swelling agent decreases the cloud point temperature to 25 °C.

5. Temperature sensitive PVA/PNIPAAm interpenetration networks [IPN] were
prepared by a one-pot two-step method. The two steps of polymerization were
separated definitely in time.

Temperature sensitive PVA/PNIPAAm-co-AAm) and PVA/ PNIPAAm-co-AMPS)
IPNs were prepared by the two-step method.

6. PVA/PNIPAAm IPNs were equilibrated in water at a given temperature. After this,
the compression elastic modulus was studied as a function of temperature. At the
phase transition temperature of PNIPAAm, the elastic modulus showed an abrupt

increase without a macroscopic volume change of the IPNs.

7. Studies of the swelling properties of the PVA/P(NIPAAm-co-AAm) and the
PVA/P(NIPAAm-co-AMPS) IPNs showed that in several cases the volume phase
transition of these IPNs was not followed by significant macroscopic shrinking,
moreover, in certain cases the IPNs showed positive swelling behavior within the

temperature range studied.

8. Based on the differential scanning calorimetry (DSC) measurements, a linear
dependence was found between the volume phase transition enthalpies and volume
phase transition temperatures of P(NIPAAm-co-X) in PVA/P(NIPAAm-co-X) IPNs.
In the systems studied the enthalpy of the volume phase transition does not depend

on the chemical composition but on the volume phase transition temperature.
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9.  Electrically adjustable thermotropic windows were manufactured based on
PVA/PMVE semi-IPNs and PNIPAAm hydrogels. The influence of frequency and
voltage as well as the shape of the audio frequency AC current signal (sine and
square) were investigated. At the phase transition temperature the resistance of
PNIPAAm gel has increased more than one order of magnitude due to the formation

of a collapsed skin layer.
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