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BEVEZETES

A kolloidtudoményt az utdbbi években rohamos titemu fejlodési tendencia jellemzi.
A nanoszerkezetekkel a tudomény mar tobb évtizede foglalkozik, d&m az intelligens
nanoszerkezetek funkciondlis célra tervezett elodllitdsa a 21. szdzad nagy kihivasa. Az
anyagtudomany célja a bioldgiai rendszerek mukodésének, hatasfokanak megkozelitése,
olyan anyagok kifejlesztésével, amelyeknél Osszekapcsolodnak a kiilonbozo anyagokat
jellemzo individualis, foként fizikai tulajdonsagok egyetlen anyagi rendszeren beliil.

Az intelligens (intelligent, smart, responsive, adaptive) anyag fogalma az 1980-as
évek végén jelent meg eloszor a tudomanyos szakirodalomban [1-6]. Intelligens anyagnak
azokat a multifunkciondlis anyagokat nevezziik, amelyek kozvetlen kornyezetiik fizikai
vagy kémiai allapotanak egy vagy tobb jellemzojét érzékelik, e jeleket feldolgozzak, majd
pedig ezekre allapotuk jelentos megvaltoztatasaval, gyors és egyértelmu valaszt adnak. Az
elnevezés az anyagtudomany egy olyan Uj teriiletére utal, amely az anyag & kozvetlen
kornyezete — az €lo rendszerek homeosztazisahoz hasonld — aktiv kapcsolatat igyekszik
feltarni és kiaknazni. A 14gy intelligens anyagok jelentos orvosi, orvos-biolédgiai,
gyogyszerészeti, valamint robottechnikai alkalmazasokat tesznek lehetové (muizmok
kifejlesztése, mikroméretu berendezések készitése, szelektiv —adszorbensekként,
szenzorokként vald felhaszndlds). Ezen anyagok eloallitasa, fejlesztése kiillonosen izgalmas
az anyagtudomannyal foglalkoz6 szakember szdmara.

A polimer gélek kiilonleges helyet foglalnak el az intelligens multifunkcionalis
anyagok kozott, mivel kornyezetik kismértéku megvaltozasara (pl.: pH, homérséklet,
elegyosszetétel megvaltozasa vagy elektromos/mégneses tér alkalmazéasa) térfogatuk
jelentos megvaltoztatasaval valaszolnak [7-10]. Intelligens anyagokra olyan hatéds - véalasz
kapcsolat a jellemzo, amelynél a kornyezet kis véltozasara igen nagyfoku tulajdonsagbeli
valtozas kovetkezik be, azaz a valasz mértéke nem aranyos, hanem joval nagyobb az inger
nagysaganal. Tovabbi ismérv a megfordithatdsag, azaz a valtozast kivaltd hatds megszunte
utdn az eredeti allapotnak kell visszadllni. A gyors reakcidido szintén sziikséges
kovetelmény.

A polimer gélek térfogatanak a kornyezeti paraméterekkel vald befolydsolasa a
szabalyozott hatéanyag-leadds teljesen 1 lehetoségét teremtette meg. Ha a
multifunkciondlis gélgdémbokbe nanométer nagysagrendu magneses anyagot épitiink be,

akkor lehetové valik a gélgombok kiilso magneses térrel torténo iranyitott mozgatasa,
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illetve a célteriileten tartdsa, valamint a polimer érzékelo funkcidjanak koszonhetoen a
hatéanyag kioldodasanak szabéalyozasa.

Prof. Zrinyi Mikloés vezetésével az MTA-BME Lagy Anyagok Laboratériumaban
mar régdta folynak tudomdnyos kutatdsok magneses tulajdonsagti multifunkcionalis
polimer gélekkel [11]. A kutatasi témak jelentos részét képezik azok a polimer gélek,
amelyeknél a homérséklet hatdsira megfordithatd, nagy térfogatvaltozassal jaro
fazisatmenet kovetkezik be. A gélkutatasok egyik legnépszerubb anyaga az N-izopropil-
akrilamid. A poli(N-izopropil-akrilamid) bazisu gélek negativ homérsékletérzékenységet
mutatnak. A gél kollapszusa a homérséklet novelésének hatasara kovetkezik be a gél

szerkezetétol, sszetételétol fliggo kritikus homérsékleten.

Két specidlis tulajdonsag, mint a magnesesség ¢€s a gélkollapszus osszekapcsolasa
adta az otletet a nyit6-zar6 mechanizmussal rendelkezo, kornyezeti paraméterekkel
szabalyozhat6 permedbilitdsi membran kifejlesztésére.

Kisérleti munkdm sordan a fo hangsulyt a nyitd-zar6 mechanizmussal rendelkezo
membran kifejlesztésére [12], elodllitasara helyeztem. Ezen specidlis szabalyozhatd
permedbilitdisi. membran elodllitdsdhoz elso 1épésben a gélmatrixban diszpergalt
multifunkciondlis nano- és mikroméretu gélgdémbok eloallitdsa volt a célom. A magneses
¢s egyben ermoszenzitiv gélgdmbok alapveto duzzadasi €és magneses tulajdonsagainak
vizsgalata mellett a nyitd-zard6 mechanizmussal rendelkezo membran permeabilitasanak,
valamint a nyitd-zard mechanizmus kornyezeti paraméterekkel torténo szabalyozhatdsagat

vizsgaltam [13].
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1. IRODALMI ATTEKINTES

1.1. Gélek fogalma

A koheziv rendszereket atmenetnek tekintjilk a folyadékok és a szokdsos
értelemben vett szilard testek kozott. Kozos tulajdonsaguk az, hogy alaktartéak, vagyis kis
terhelésre nem folynak, csak deformalddnak.

A gélek a koheziv rendszerek csoportjaba tartozd kolloid rendszerek, amelyeknek a
rendszer Osszefiiggo vazadhoz képest viszonylag nagy alakallanddsaga, a vaztdl térbelileg
nem elkiilontilt folyadék jelenlétében, illetve felvétele esetén sem szunik meg [14].

Koheziv rendszereknél a részecskék kozotti vonzasi energia nagyobb, mint a
homozgés energiaja, ezért a részecskék egymashoz kapcsoldédva vazszerkezetet képeznek.
A részecskék kozott haté vonzoero alapjan beszélhetiink fizikai gélekrol, ahol a vazban
gyenge, masodlagos, fizikai Osszetartéerok vannak, valamint kémiai gélekrol, ahol eros,
elsodleges kémiai kotések alakulnak ki a részecskék kozott [15]. Mig a zselatin altal
alkotott gélszerkezet fizikai gél a reverzibilis koheziv rendszer, addig az elsodleges kémiai
kotésekkel térhaldsitott poli(vinil-alkohol) gél kémiai gél és az irreverzibilis koheziv
rendszerek csoportjaba tartozik.

A gélek atmenetet képeznek a szilard €s a folyadék halmazallapot k6zott. A gélek a
diffuzibilis részek szédmara atjarhatok, egyensulyi allapotban goznyomdsuk ¢&s mas
termodinamikai tulajdonsagaik megegyeznek a duzzasztdé folyadékéval. Nagy
folyadéktartalmuk miatt fizikarkémiai tulajdonsagaik az oldatokéhoz hasonldak. A
folyadék halmazillapotra jellemzo viselkedés mellett a szilard halmazallapotu anyagokra
jellemzo deformdlhatosag és alaktartosag jellemzi a géleket, mely alaktartésag a gélben
szertedgazo vazszerkezetnek koszonheto.

A gélvaz kiilonbozo tipusu elemekbol épiilhet fel. Szamos gélrendszer gomb, vagy
kozel gomb alaku részecskéket tartalmaz (pl.: emulzidk, latexek, polimerek vizes
diszperzidi, bizonyos fehérjemolekuldk), mig a polimereket rendszerint hosszu, egyenes
vagy elagazd fonal alakii molekuldk. A polimermolekuldk valtozatos alakjait a 1. dbran

mutatom be.
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1. dbra: A polimermolekulak alakja

a - fonalmolekula, b — elagaz6 fonalmolekula, ¢ — elagazd fonalmolekula gyakori, rovid elagazasokkal,
d — térhalos molekula, e — hageso szerkezetu molekula, f — parketta szerkezetu molekula

1.2. Polimer térhalok képzodése

1.2.1. Fizikai polimer gélek

Béarmely folyamat, amely kedvez a kiilonbozo egységekhez tartozd monomerek
ideiglenes 0Osszekapcsolodasanak, fizikai géleket eredményezhet. A fizikai géleket
Osszetartd kotések jellegébol kovetkezik, hogy nem stabilisak. A térhalét gyenge
masodlagos kotoerok tartjak Gssze.

A toltéssel nem rendelkezo polimerek esetében a térhalot Osszetartdo haldpontokat az
atomok kozti van der Waals- kolcsonhatdsok alakitjdk ki. A 2 abran a fizikai géleket
Osszetartd kotések tipusai lathatdak. Az a) abran a poldris csoportok kozott kialakuld
orientdcios kolcsonhatdsra, a b) abran a poléris és apolaris csoportok kozotti indukcids
hatasra, mig a c) abrdn az apolaris csoportok kozotti diszperzids kolcsonhatdsra mutatok

példat.
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2. abra: Van der Waals kotések tipusai:
a) orientdcids hatas; b) indukcios hatés; c) diszperzids hatas[16]

Ha a polimer molekuldban hidroxil- és aminocsoportok vannak, akkor hidrogén hidas
kotések is kialakulhatnak. Ha a makromolekula t6ltéssel rendelkezo csoportokat tartalmaz,
akkor elektrosztatikus (Coulomb) kolcsonhatas is fellép. Fizikai gélek kialakuldsa soran
fontos szerepe van a hosszi lancszeru, vagy elagazd molekuldk osszekuszalodasa,
hurkolddasa soran kialakuld térhalopontoknak. A 3. dbran lathatd példa a fizikai géleket

Osszetartd egyeb kolcsonhatasokra.

\r_/\l\

H C. H C

\T/ \? \T/ \?
S S o, 02
: (l) (l) \C/ +
N N —

(a) (b) (©)

3
212 5N

3. abra: A fizikai polimer géleket 6sszetarto egyéb kolcsonhatasok:
a) hidrogén hid; b) elektrosztatikus kélcsonhatas; ¢) halélancok hurkolédasa

Fizikai polimer géleket legkdnnyebben oldatukbdl hutéssel vagy toményitéssel
allithatunk elo. Azt a homérsékletet, ahol a térhaldés szerkezet kialakul gélesedési
homérsékletnek revezziik. Elozo fejezetben példaként emlitett zselatin fizikai gél esetében
hutés hatasara, a kritikus gélesedési homérséklet alatt (35 °C) alakul ki a haromdimenzids
térszerkezet. E homérséklet felett a polipeptidek izolalatlan, flexibilis, gyengén

térhalo sodott lancok formdjaban vannak jelen.
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1.2.2. Kémiai polimer gélek

A kémiai gélek képzodése soran a végtelen molekulatomegu térhalot stabil, elsorendu
kémiai kotések, kovalens kotések kialakulasa eredményezi. A kémiai gélek kialakuldsanak
alapvetoen két fajtaja van Az egyik az egylépcsos, térhaldsitd polimerizacid, melynek
soran a kilonféle polireakciokban olyan monomereket vagy monomer -elegyeket
hasznalunk, amelyek atlagos funkcionalitdsa kettonél nagyobb (pl.: N-izopropil-akrilamid

gél). Az 4. dbrana direkt polimerizacio folyamata lathato.

[ ]
[ ]
¥ [
L

¢ &
e ® 9 0
s ot

[ ]

térhalositod
molekulak 4

monomer molekulak o i )
kémiai polimer gél
4. abra: Egylépcsos, térhalosito polimerizacid

Kialakithatunk kémiai géleket utdlagos térhaldsitdssal is, amelynél a mar eleve
meglévo linearis polimer lancokat kotjik ossze primer, kémiai kotésekkel, megfelelo,

térhaldsitdé molekulak segitségével (pl.: gumi vulkanizaldsa). Az utdlagos térhalositas

folyamata az 5. dbran lathato.

[ ]
[ |
L § [
I ] t_’
g . I L] §
s at?
[ ]
]
térhalositd
molekulak

makromolekulak kémiai polimer gél

5. abra: Kétlépcsos, utdlagos térhaldsitas folyamata
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A polimer gélek egy kiilon csoportjanak tekinthetjiik azon interpenetracios struktarakat,

amelyeknél a két egymasba hatold térhald alkotja a haromdimenzids szerkezetet [17,18].

fizikai térhalo
pontok

3

]

et

kémiai térha
pontok

1. térhalo 2. térhalo

6. abra: Egymasba hatol6 térhalo ( IPN struktura) szerkezete

Két polimer térhalé kombindcidjat, amelyek koziil legalabb az egyik szintézise
vagy térhaldsitasa a masik térhald kozvetlen jelenlétében kovetkezett be, polimerek
egymasba hatold térhdloinak (interpenetrating network, IPN) nevezziik. A két térhalot
masodlagos kotoerok tarjak ossze, fliggetleniil attdl, hogy énmagukban fizikai vagy kémiai
térhalok. Az IPN-eket az egyszeru polimerkeverékektol két jellemzo modon
kiilonboztethetjiik meg: az IPN-ek duzzadnak, de nem oldddnak fel fizikailag semmilyen
folyadékban, ill. a kuszéas és folyds nem jellemzi oket [18]. Ha a kettos térhaloban nagy

mennyiségu folyadék van jelen, IPN gélekrol beszéliink.

1.3. Polimer gélek sztochiometriai és termodinamikai jellemzése

Kémiai polimer gélek alaktartasa a gélben szertedgazo polimervaznak koszonheto.
Ez a vaz megakadalyozza azt, hogy a folyadék "kifolyjon" a gélbol, a folyadék viszont
megakadalyozza azt, hogy a polimer térhalé egyetlen kompakt tombbé alljon Gssze. A gélt
felépito térhald szerkezetétol és a polimer—duzzasztdszer kozotti kdlesonhatastol fiiggoen a
gélek fizikai tulajdonsagai széles hatarok kozott valtozhatnak. A viszkozus folyadéktol a
kemény, szilard anyagig szinte minden allapotban megtalalhatdak.

A gél kozege lehet viz (hidrogél) vagy szerves folyadék (organogél), mig a szdraz

rendszert xerogélnek nevezziik.
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A vazanyag természete alapjan szerves €s szervetlen géleket kiilonboztetiink meg.

A térhalo sztochiometriai jellemzésére szolgdld mennyiségek:

e atlagos halépontsuruség (E): E: 20

0
e térhalot felépito lancok szama (N): N = N, ( I+1 )

e térhalot felépito lancok atlagos polimerizaciofoka (1_3 ): P= F, /(}+ I).

ahol N, a kiinduldsi makromolekuldk szdma, P, az atlagos polimerizaciéfoka, H a
rendszerbe bevitt térhalosité molekulak szama.

A térhaldképzodés modjatdl figgetleniil barmely idealis térhald jellemezheto e
harom mennyiséggel.

Realis térhalok esetében a lancok hurkolddasa, atfedése kovetkeztében a haldlancok
mennyisége tobb, mint idedlis esetben. Realis térhalok jellemzésére célszerubb a monomer
¢s térhaldsitdo moélaranyanak hasznalata (Nmonomer/Meerhalésits )-

Polimer gélekre jellemzo mennyiség a duzzadasfok (gq). Megkiilonboztetiink
tomegduzzadasfokot (g, ):

m

&d (1)

szarazgél

4w =

ahol m ; a duzzadt gél tomege, m,,.., a duzzasztoszer nélkiili gél tomege.
Ha a duzzadéasfokot a gélek térfogatdnak mérésével dallapitjuk meg, a térfogati-
duzzadasfok (g, ) értékét kapjuk:
V..
& 2.)

szdrazgél

qy =

ahol V, a gél térfogata, V.

szdrazgé

, a duzzasztoszer nélkiili gl térfogata.

A térfogati-duzzadasfok helyett hasznalhatjuk ennek a reciprokat, a polimer

térfogati tortjét (¢ ):

o=—. 3.
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A polimer gélek viselkedése minoségileg kiilonbozik az azonos mennyiségu
szarazanyagot tartalmazé polimeroldatok viselkedésétol. Mind a polimeroldatoknal, mind a
legombolyodédsanak iranyaba hat. J6 olddszerben, azaz amikor az olddszer-monomer
kolcsonhatds erosebb a monomer-monomer koélcsonhatasnal, a monomerek igyekeznek
egymastol minél tavolabb keriilni. Ezzel ellentétes irdny folyamatot jelent, hogy a gél
vazanak szegmensei igyekeznek a szamukra legkedvezobb konformdaciot, maximalis
entropiat elérni. Egy polimeroldat az oldhatdsdgi koncentracid alatt barmilyen hig
tartomanyban stabil lehet, a térhalds rendszerek duzzadasa azonban korlatozott, mivel a
halépontok egymdshoz rogzitik a szomszédos lancokat. A duzzadasnak az szab felso
hatart, hogy a haldlancok konformécios Ilehetoségeinek szdma a lancvégtavolsag
novekedésével lecsokken, azaz adott homérsékleten €s nyomason a tovabbi duzzadas a
rendszer szabadentalpidjanak novekedését okozna. A polimer gél Osszetételét a
polimer-oldészer rendszer elegyedésével jaro kolcsonhatdsok mellett tehat a térhalo
szerkezeti sajatsagai is befolyasoljak.

A polimer gélek térfogatvaltozasanak hajtoereje a termodinamikai egyensulyra
vald torekvés. A duzzasztdszer gélvazba torténo behatolasa soran legalabb két hatast kell
figyelembe venni. A duzzasztdészer molekuldk "elegyedése" a vazpolimerrel olyan

ozmotikus hatds, amely sordn a gél szabadentalpigja (G,, ) — a nagymérvu elegyedési

entropia miatt — csokken. Ugyanakkor a duzzasztdszer bearamlas noveli a gél térfogatat,
melynek kovetkeztében a haldlancok deformalodnak. Ez a folyamat a szabadentalpiat
noveli. A gélek teljes szabadentalpidja az elegyedéssel (G, ) és a deformacidval (G,)
kapcsolatos szabadentalpia komponensek osszege [19]:

Gtot =G

mix + G - 4.

Az elegyedési szabadentalpia a homérséklettol, a duzzadasfoktol és a polimer-
duzzasztdszer kolcsonhatastol fligg, ugyanakkor fiiggetlen a gél deformacids allapotatdl. A
deformacioval kapcsolatos tag a térhalo szerkezeti adataitol, foként a haldlancok
koncentracidjatol, a homérséklettol, a duzzadasfoktol, valamint a gél deformacids
allapotatdl fiige. A G, és G, szabadentalpia fiiggvényeket statisztikus fizikai
elméletekbol szarmaztatjdk. A termodinamikai egyensulyt a szabadentalpia minimuma

jelenti. Mivel az elegyedéssel és a deformacidval kapcsolatos szabadentalpidk egymastol

9
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fuggetlenek, ezért a duzzadéasi egyenstlyban mindkét mennyiségnek kiilon-kiilon
minimalis értéket kell felvennie [20]. A gél térfogatanak (koncentracidjanak)

crer

megvaltozasakor mind az elegyedéssel (G,

mix

kapcsolatos ( G, ) szabadentalpia megvaltozik, egyensulyban:

aGtot — aGmi)c + aGel :O (5)
v ), LV L, IV ),

ahol V a géloldoszer rendszer teljes térfogata.

A 5. egyenlet egyes tagjai szemléletes jelentéssel birnak. Definidlhaté egy, a

polimeroldatok ozmdzisnyoméasahoz hasonldé mennyiség, a polimer gélek duzzadasi

G
—_— tot 6.
(. o

A duzzadési nyomas negativ és pozitiv értéku is lehet. Az 5. egyenlet jobb oldal elso tagja

nyomasa (@ ):

a halolancok ozmoézisnyomasanak negativja (-, ). A masodik tag pedig a rugalmassagi

(nyir6) modulusszal (G) hozhato6 kapcsolatba:

G . . aGel _
(7]@ =-m, s (Wlp =G(9) (7.)

A duzzaddsi nyomas kifejezheto a haldlancok ozmozisnyomasanak (7,) és a gél

rugalmassagi moduluszanak a kiilonbségével (G):

(9) =m,(9)-G(9) (8.)
Egykomponensu oldészerrel duzzadasi egyensulyban 1évo polimer géleknél e két

mennyiségnek meg kell egyeznie:

7, (9,)=G(9,) ©.)
ahol ¢,az egyenstlyi polimer koncentracio.

Ha a gél koncentréacidja eltér ¢, értéktol, akkor a gélben ébredo duzzadasi nyomas

olyan kiegyenlitodési folyamatot indit el, amelynek sordn az egyensulyi Osszetétel
eléréséig a gél duzzadasfoka vagy no, (w>0) vagy csokken (w<0) az egyensulyi

Osszetétel eléréséig.

10
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A gélbeli duzzasztoszer kémiai potencidlja felirhatd az elegyedéssel és a

deformacioval kapcsolatos tagok dsszegeként:

A‘LLI =Aﬁl’tl,mix +Au1,el (10)

7, (9)V, = Al = RT[In(1-9) + ¢+ x¢” | (11.)

ahol Ay, a duzzasztdszer gélen kiviili és gélbeli kémiai potencialjanak kiilonbsége, y a
Huggins- féle kolcsonhatasi paraméter és ¥, a duzzasztdszer parcialis molaris térfogata, R

a Renault-féle gazallando, T a termodinamikai homérséklet.
_ _ 21 —
G(o), =AM1,61=RT[AV*V1%3¢3 —BV*V1¢] (12.)

ahol ¢, az un. referencia duzzadasfok, v *a szaraz térhalot felépito halolancok

koncentracidja, A és B a gél szerkezetétol fiiggo allandok. A klasszikus James-Guth
elmélet szerint A=1 és B=0 [21, 22].
Nagy duzzadasfoku gélekben az egyensulyi duzzadasi fok a 10-12. egyenletek
alapjan analitikusan is megadhato.
2
Ha ¢, <<1 (nagy duzzadasi fok), akkor In(1—-¢,) sorba fejtheto: In(1-¢,) = —¢, —%
(a masodfokunal magasabb foku tagokat elhanyagoljuk). Mivel egyenstulyban a duzzadasi

nyomas zérus, a kovetkezo osszefliggést kapjuk a James-Guth elmélet alapjan:

1), 21
[(X_E)¢e +V*%3Vl¢63:|

Ebbol kifejezheto az egyensulyi 6sszetétel és az egyensulyi duzzadasfok értéke:

0 (13)

1
5 Y74 5 S X
=l i 2 T (14)
5 X v*q,° N

11
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A fenti 0Osszefiiggésekbol kiolvashatd, hogy a térhalét felépito halolancok
csokken. Jo oldészer esetén (a Huggins-féle kolcsonhatasi paraméter értéke kicsi
7=0,2-0,5), a térhdlo erosen duzzad a kozegben. A duzzasztészer termodinamikai

jo6sagéanak csokkenésével a térhald gyengébben szolvatalddik, a duzzadési fok kisebb lesz.

1.4. Gélkollapszus termodinamikaja

A kornyezeti paraméterek (homérséklet, elegyosszetétel, pH, stb.) valtozasara a gél
térfogatanak valtoztatasaval valaszol. E térfogatvaltozas lehet folytonos vagy az elsorendu
fazisatalakulasokhoz hasonld ugrasszeru valtozas, melyet gélkollapszusnak neveziink [23].
A 7. édbra a duzzasztdszer kémiai potencidljanak és Osszetevoinek lefutdsat szemlélteti a

polimer térfogattortjének fliggvényében.

szinerézis duzzadas
Au, >

Auu“l,el

Y

A,

A‘l'tl,mix

7. abra: Az olddszer kémiai potencialjanak valtozasa a polimer térfogati tértjének fiiggvényében allandd
homérsékleten. A nyilak az egyensulyi koncentracié elérésének iranyat jelslik

12
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Polimer g€lekben az elegyedési tag (AU, ;. (gb)) értéke a polimer térfogati tortjének
fliggvényében szigoruan monoton csokken, ha nincs szételegyedés. A térhalopontok miatt
a gélek duzzadasa korlatozott, az -elasztikus tag (A,ul’e,(q))) a teljes Osszetétel
tartomanyban pozitiv. A két hatds eredményeképpen a duzzasztoszer kémiai potencidlja
(A, (@)) kezdetben noévekszik, majd csokken. A tiszta duzzasztészerrel megvaldsitott

egyensulyi allapothoz a Ay, =0 feltétel tartozik. Ha Ay, <0, a gél duzzadassal, ha

Au, >0, akkor a gél térfogatanak csokkentésével éri el az egyensulyi éallapotot, ezt a
folyamatot szinerézisnek nevezziik. A Ay, (¢) gorbének azon szakaszéban, ahol a polimer

térfogati tortjének novekedésével az oldoszer kémiai potencialja ndvekszik, a polimer gél
nem létezhet.
A gélkollapszus lehetoségét elsoként Dusek vizsgalta, és elméleti iton megjdsolta a
jelenséget [24,25]. A gélkollapszus elso kisérleti bizonyitéka Tanaka nevéhez fuzodik [7].
Egy also szételegyedési homérséklettel rendelkezo polimer gél viselkedését a 8. abra

szemlélteti, ahol a tiszta oldoszer kémiai potencidljanak valtozasa a polimer térfogati tortje
kiilonb6zo homérsékleten van feltiintetve. Egy kezdeti 7,, ¢(7;) allapota gél allandod
homérsékletu duzzasztészerben ¢(7)) # ¢,(7;) feltétel fennallasa esetén addig duzzad vagy
szinerizal, amig a polimer térfogati tortje el nem éria ¢,(7;) egyensulyi Osszetételt. A
duzzadas és a szinerézis nem tekintheto fazisatalakuldsnak. Ezek a folyamatok csupan
transzportfolyamatok, melyek soran a polimer térhaléban és a folyadékfazisban lévo

duzzasztoszer molekuldi atlépik a gélfolyadék fazishatart. A folyamat mindig olyan

iranyt, hogy a térhaloban a duzzasztoszer kémiai potencialja, illetve aktivitasa elérje a
tiszta oldoszerét, a polimer térhald ¢ értéke mindig a ¢, egyensulyi érték felé tart.

A 8. 4bran lathato, hogy 7 >T7, (kritikus homérséklet) esetén a Ap, (@) izotermdk a
polimeroldatokhoz hasonldan elveszitik monoton jellegiiket. 7' =17 értéknél vizszintes
érintoju inflexids pont jelenik meg. 7. felett elméletileg egy S alaki maximum- minimum

jellegu gorbe, illetve az ezt helyettesito vizszintes szakasz 1ép fel. Ha a gél allapotat

jellemzo (7,¢) pont egy ilyen vizszintes szakaszra ér, a gél homogén egyfazisu

rendszerként mar instabil lesz, fazisatalakulds fog bekovetkezni.
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Ap,

e Binodalis pont

o Szélsoérték pont

T TcTz Ty

8. dbra: Az olddszer ké miai potencialjanak valtozasa a gél térfogati tortjének fliggvényében kiilonbozo
homérsékleteken

A T =T, homérsékleten, ¢ >>@,(T;) esetében a gél duzzadissal igyekszik az
egyensulyi allapotat elérni. A binodalis pontot elérve bekovetkezik a fazisatalakulas, az
Osszetétel ugrasszeruen megvaltozik, majd a gél tovabb duzzad a ¢ =¢,(7,) allapot
eléréséig. Ha a 7, homérsékletu gélre ¢(7;)<@,(7;) 4all fenn, akkor a gél
makroszinerézissel fog stabilizalodni.

T =T, homérsékleten a ¢ <<¢,(7,) kezdeti allapotu gél mikroszinerézissel igyekszik
stabilizalni az allapotat. A gorbe binodalis pontjat elérve az 0Osszetétel ugrdsszeruen
megvaltozik a gorbe masik binodalis pontjaig, majd a gél osszetétele ¢,(7,) értéken fog
stabilizalddni. Ezt a jelenséget mikroszinerézisnek vagy gélkollapszusnak nevezziik.

Ha osszekotjik a 7' >T,. izotermak szélsoérték helyeit, illetve az egyenes szakaszok

végpontjait, a regularis elegyekhez hasonléan megkapjuk a gélek binodalis, illetve

spinodalis gorbéit. A spinodalis, és a binodalis gorbék jelentosége, hogy a kisérleti
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kortilményektol fiiggoen elvileg a rendszer egyfazisuként a spinodalisig tulhutheto és a
binodalisig tulfutheto. Ezeket atlépve a fazisatalakulas a megfelelo irdnyban végbemegy.

A ¢ =¢. Osszetételu gél a T =T, homérsékleten mint homogén fazis is stabil, de
egyben tekintheto két, egymassal egyensilyban lévo, teljesen azonos Osszetételu fazis
elegyének. Ezen a ¢., T, un. kritikus ponton a binodalis és spinodalis gorbe is athalad,
azaz a rendszer elvileg nem hutheto vagy futheto til. A kritikus pontban a fazisatalakulas
masodrendu.

Gélkollapszus barmely kornyezeti paraméter valtozasa esetén bekovetkezhet. A gél
reagalhat térfogatanak hirtelen megvaltoztatdsaval a homérséklet, az elegyosszetétel, a pH,
az elektromos tér, a fényintenzitds, stb. megvaltozasara. Ha a kornyezeti paraméter a gél
kritikus pontja koriil valtozik, akkor igen kis valtozas a gél jelentos térfogatvaltozasat
eredményezheti. Ekkor azonban nemcsak a gél térfogata valtozik meg, hanem vele egyiitt

valtozik a gél 6sszes tulajdonsaga is.
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1.5. Intelligens polimergélek

A kornyezeti paraméterek megvaltozasat érzékelni képes gélrendszerek két nagy
csoportba sorolhatdak. Az elso csoportba az un. entropiavezérelt gélek tartoznak, melyek
az ozmozisnyomas ¢€s az ezzel ellentétes iranyu ero (entrépia tag) kozott fennalld
egyensuly megvaltozdsanak kovetkeztében duzzadnak, vagy gélkollapszust szenvednek,
azaz térfogatuk jelentos mértékben megvaltozik. A térhaloban ébredo fesziiltségért
folytonos konformacié valtozds vagy LCST /UCST alsé kritikus szételegyedési
homérséklet (Lower Critical Solution Temperature)/ felso kritikus szételegyedési
homérséklet (Upper Critical Solution Temperature) tipust elsorendu fazisatalakulas a
felelos [23]. A masodik csoportba az un. energiavezérelt gélek tartoznak. Ezek a gélek
kompozitgélek vagy olyan gélek, melyek duzzasztofolyadékdnak dielektromos
tulajdonsaga kiilso tér hatasara drasztikusan megvaltozik. A gélek alakjukat valtoztatjak

meg kiilso tér hatasara.

1.5.1. Entropiavezérelt polimer gélek

Az elso csoporthoz tartozd polimer gélek egyik fo jellegzetessége, hogy a
kornyezeti paraméterek (homérséklet, elegyosszetétel, pH, stb.) valtoztatdsara térfogatuk
megvaltozik. T.Tanaka, felfedezte, hogy a hidrolizalt poli(akrilamid) gél mérete a
homérséklet vagy az elegyosszetétel valtoztatasakor hirtelen, igen nagy, nem folytonos
természetu valtozast szenved [23].

A részlegesen hidrolizalt poli(akrilamid) gélnél a kollapszus a homérséklet
csokkentésével (pozitiv  homérsékletérzékenység), a  poli(N—izopropil-akrilamid)
(PNIPAAm)gélnél pedig annak novelésével idézheto elo (negativ
homérsékletérzékenység) [26].

Az elsorendu fazisatalakuldsokhoz hasonlo jelenség megértése lehetové tette mas
gélrendszerek szintézisét is. Ma mar tobb mint egy tucat kollapszusra képes gél ismeretes.

A legtobb polimer-viz biner elegy rendelkezik alsé kritikus szételegyedési
homérséklettel, de az esetek nagyobb részében az LCST 1égkori nyoméson joval az

oldoszer forraspontja felett taldlhato, igy a gyakorlat szempontjabdl nem jelentos. A
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polimer gélek homérsékletvaltozds hatdsira bekovetkezo nagymértéku térfogatvaltozasa
elegy-termodinamikai torvényszeruségekre vezetheto vissza.
A fazisatalakulds olyan fizikarkémiai folyamat, amelyben az adott 0&sszetételu
makroszkopikus anyag atomjainak, molekuldinak halmazszerkezete, térbeli elrendezodése
gyokeresen megvaltozik a rendszer termodinamikailag stabil allapotat rogzito
allapothatarozok (pl.: homérséklet, nyomas) kismértéku valtozasanak hatasara.
Termodinamikai rendszerek fazisatalakulasait vizsgdlva az datalakuldsok eltéro
moddozataival taldlkozhatunk. Az atalakulds lehet nemfolytonos- vagy elsorendu
fazisatalakulds,  illetve  taldlkozhatunk  folytonos-  vagy  magasabb  rendu
fazisatalakulasokkal. Két egyensulyi fazis egymastdl valo eltérését aszerint tekintjiik elso-,
masod- vagy magasabb rendunek, hogy a kémiai potencidl hanyad rendu
differencialhanyadosaitol kezdve térnek el egymastol [27].

Az elsorendu fazisatalakuldsok soran tobb termodinamikai tulajdonsdg ugrasszeru
valtozasa kovetkezik be egy jol meghatirozott pontban: a két fazisban eltéro lesz a
parcialis molaris entrdpia ¢s a parcidlis molaris térfogat. A valtozast a halmazszerkezet
hirtelen és drasztikus valtozasa is kisérni fogja. Az ilyen atalakuldsok igen gyakran
mutatjdk a hiszterézis jelenségét. Masodrendu fazisatalakuldsok soran bizonyos — az
elsorendu fazisatalakulds sordn ugrasszeruen valtozé — termodinamikai tulajdonsagok
valtozasaban torés mutatkozik.

Az elegyek termodinamikai stabilitdsdnak feltétele allandé homérsékleten ¢&s

nyomason, egyrészt az elegyedést kiséro szabadentalpia valtozas negativiA G <O0.

Masrészt teljestilnie kell a stabilitasi kritériumnak (15. egyenletek):

2
9AG, | Ly [ﬂ) <0 (15)
8x2 T.p 8/(2 T.p

ahol A,G, a molaris elegyedési szabadentalpia, Au, az 1-es komponens kémiai
potencialjanak valtozasa, x,a 2-es komponens moltortje.

Ez azt jelenti, hogy csak azok a negativ elegyedési szabadentalpiaval rendelkezo
elegyek vagy oldatok stabilak, amelyekre nézve teljestil, hogy A G, konvex fliggvénye
x,-nek, azaz: a kémiai potencidl monotonon csokken x, fliggvényében. Abban az

Osszetétel tartomanyban, ahol az elegyparra a stabilitasi kritérium nem teljestiil, az elegy

elveszti termodinamikai stabilitdsat. Akezdetben homogén oldat, vagy elegy két eltéro
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crcr

toményebb felett helyezkedik el. Ezt az9. dbran bemutatott jelenséget szételegyedésnek

nevezziik, amit leggyakrabban a homérséklet megvaltoztatasaval lehet eloidézni [28].

hig oldat

<= hatarfeliilet

tomény oldat

9. abra: A korlatoltan elegyedo folyadékok adott 6sszetétel tartomanyban szételegyednek

Regularis elegyeknél a kritikus homérséklet felett a kémiai potencidl az Osszetétel
fiiggvényében szigortian monoton csokken. Vizsgaljuk meg a kémiai potencial lefutdsat az

Osszetétel fiiggvényében, adott homérsékleten, egy olyan esetben, amikor a homérséklet a

kritikus értéknél kisebb (10. abra).

A,

10. abra: A kémiai potencial valtozasa az sszetétel fiiggvényében regularis elegynél (T<Tc);
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Ekkor Ay, lefutaisa nem monoton, szélsoérték pontok jelennek meg. Bizonyos
Osszetétel tartomanyban homogén rendszer nem Iétezhet a vizsgalt homérsékleten. A
potencialgérbe lokalis minimuma és maximuma fogja az un. spinodalis gorbe egy-egy
pontjat kijelolni. Az instabilitds eredményeként egyensulyi allapotban képzodo két
elegyfazisban az Osszes jellemzo allapotjelzonek meg kell egyeznie, igy a komponensek
kémiai potencialjanak is (az egyes fazisokban a komponensek koncentracioja jelentosen
eltérhet). Ebbol kovetkezik, hogy a spinodalis pontok nem tekinthetok a fazisdiagram
egyenstlyi pontjainak. A Ay, (x,) gorbén az azonos kémiai potenciali egyensulyi

Osszetételek (x;)e,xfe)) az Un. binodalis gorbe egy-egy pontjat fogjak meghatarozni.

Amennyiben az adott homérsékleten kapott spinodalis (?) €s binodalis (?) pontokat az
Osszetétel fuggvényében abrazoljuk, a fazisdiagramot kapjuk meg. A fazisdiagramon a

spinodalis és a binodalis gorbe kozotti tartomanyban a rendszer metastabil allapotban van.
A két gorbének egy kozos pontja van ott, ahol a Ay, (x,) fiiggvény két szélsoérték pontja

az inflexids pontba torlédik. Ezt szemléletesen mutatja a 11. dbran lathatd fazisdiagram.

11. 4bra: Fazisdiagram (7.: kritikus homérséklet, x, :kritikus dsszetétel)

A fazisdiagram az Osszetétel fliggvényében adja meg a szételegyedési homérsékletet, de

azt is megmutatja, hogy adott homérsékleten milyen 6sszetételu oldatok vannak egymassal
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egyensulyban. A szételegyedési homérséklet-osszetétel gorbék szélsoérték pontjahoz
tartozd6 homérsékletet nevezziik kritikus szételegyedési homérsékletnek. Ha ez
minimumbhely, akkor alsé (LCST!), ha pedig maximum, akkor felso kritikus szételegyedési
homérsékletrol (UCST?) beszéliink.

Azon polimerek szama korlatozott, melyeknél az LCST 100 °C alatt van. Ilyen
tobbek kozott a poli(metil-vinik-éter), a poli(etilén-oxid), a hidroxipropilcelluloz a poli(N-
izopropil-akrilamid) (PNIPAAm), és a poli(dietil-amino-etil-metakrilat) [29-31]. A
PNIPAAm jelentoségét az noveli, hogy also kritikus szételegyedési homérséklete tiszta
vizben az emberi testhomérséklet kozelében, 34 °C-on taldlhatd, konnyen
kopolimerizalhato, egyszeruen térhalosithato.

A szakirodalomban szamos elmélet latott napvilagot annak magyardzatara, hogy
milyen jelenség a kozvetlen kivaltd oka a PNIPAAm polimeroldat és gél
fazisatalakuldsanak. Tobben a hidrogén hidas szerkezetek kialakulasaval, illetve
megszunésével, masok a hidrofob effektus 1étrejottével probaltak magyarazni a jelenséget.
A fézisatalakulds leirdsdra végiil azok a modellek bizonyultak a legtartosabbaknak,
amelyek mindkét hatast figyelembe vették, bar a szerzok kozott az effektusok
fontossadganak stilya esetenként jelentosen eltér [32].

A PNIPAAm hidrogél homérsékletvaltozas hatasara bekovetkezo kollapszusa az
ismétlodo egység amfifil természetének koszonheto [33]. A monomer hidrofil karakteru
részei a karbonil- és az amid csoport. Hidrofob karakteruek az izopropil csoport és a
polimer szénvaz.

A fézisatalakulast a hidrogén hidas szerkezet és a hidrofob kolcsonhatas versengése
fogja meghatarozni. Hhidas szerkezet kialakulhat a vizmolekuldk és a polimer polaris
csoportjai kozott, de nem elhanyagolhatd a polimer-polimer kozotti (intermolekuléris) és a
polimer lancon beliili (intramolekularis) H-hid kialakuldsdnak jelentosége sem. Hidroféb
kolcsonhatas a polimer hidrofob részei és a vizmolekuldk kozott, illetve két polimer lanc
kozott johet 1étre. Hidrofob kolesonhatas akkor kovetkezik be, amikor a vizmolekula nem
tud a masik molekula nempolaris részével H-hidas szerkezetet 1étrehozni, de azt szolvatalni
kényszeriil.

Az elegyedés, a duzzadt hidrogél kialakuladsanak feltétele az, hogy az elegyedési
szabadentalpia valtozas negativ legyen. Vizben oldott poli(N-izopropil-akrilamid) lancok

esetén eros Hhidas kapcsolat jon Etre az oldott anyag poléris csoportjai és az oldoszer

"' LCST: Lower Critical Solution Temperature (als6 kritikus szételegyedési homérséklet)
2 UCST: Upper Critical Solution Temperature (felso kritikus szételegyedési homérséklet)
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kozott. A jelenséget kiséro entalpiavaltozds (AH ) negativ lesz, amely kedvez az
elegyedésnek. A Hhidas szerkezetek kialakuldsakor a vizmolekuldk erosen orientalodnak,
ez az ele gyedési entropiat csokkenti. A vizmolekuldknak hidratalniuk kell a polimer lancok
hidrofob részeit is, ez a vizmolekulak tovabbi orientacidjat jelenti, aminek kovetkeztében
az elegyedési entropia tovabb csokken. A vizmolekuldk rendezodésének hatdsa olyan
mértéku, hogy a PNIPAAm elegyedését kiséro elegyedési entropiavaltozas (AS') negativ.
Az elegyedés mindaddig végbemegy, amig az elegyedést kiséro entalpiavaltozas
kompenzalja a negativ elegyedési entropiat.

Ha a PNIPAAm oldatot, vagy a PNIPAAm gé¢lt melegitjiik a 16. egyenletben
szereplo TAS tag szerepe noni fog. Amikor ez kompenzélja az entalpiatagot, bekovetkezik

a szételegyedés vagy kollapszus:

AG = AH —TAS (16.)

Alacsony homérsékleten a hidrofil csoportok €s a vizmolekulak kozotti eros H-hidas
szerkezetbol szarmazo6 entalpianyeres€g domindl a hidrofob kolesonhatdssal szemben,
ezaltal a polimer jol oldodik vizben. A homérséklet emelésével a H-hid erossége csokken,
mig a lancok kozotti hidrofob-hidrofob kolcsonhatds erossége fokozodik [34].
A fazisszétvaldas homérsékletét elérve mar a hidrofob-hidrofob kolcsonhatas lesz a
dominans. A folyamat soran a polimer konformdacios entropidja lecsokken, de ezt
kompenzalni fogja az entrdpianyereség, ami a fazisszétvalasig strukturdlodott viz
felszabadulasaval keletkezik. A PNIPAAm gél kollapszusa, a PNIPAAm- viz elegyben
bekovetkezo fazisatalakulds entropia-vezérelt folyamat. A modellt aldtdmasztd
bizonyitékokat az endoterm fazisszétvalast mutat6 PNIPAAm polimer DSC mérései adtak.

A vizes PNIPAAm oldat fazisatalakulasi hoje eros osszefliggésben van a hidrofob N-
izopropil csoportok koriili viz destrukturalodasaval. A PNIPAAm gél fazisatalakulds utdn
is jelentos mennyiségu vizet tartalmaz, jelezve azt, hogy a polimer lancok, feltételezhetoen
a -CONH-csoportok, még mindig erosen hidrataltak [35,36].

Poli(akrilamid) és szubsztitualt poli(akrilamid) gélek térfogata a homérséklet, a pH,
vagy az elegyosszetétel fliggvényében nem folyamatosan, hanem ugrasszeruen valtozik. A
poli(akrilsav)-val és poli(allilamin)-nal kevert poli(vinil-alkohol) hidroglt a
makromolekuldk kozotti hidrogén hid kolesonhatasok alakitjak ki. Ha a gél vizes duzzasztd

kozegét acetonra cseréljiik, 5 masodperc alatt a gél az eredeti térfogatanak 80% -ra huzodik

21



Kolloid polimer gélek szerkezetének és tulajdonsagainak kapcsolata

Ossze. Az aceton vizre vald cserélésekor, az eredeti allapot visszaallitasahoz kétszer annyi
ido sziikséges.

Eloallithatok fényre érzékeny polimer gélek is [37,38], pl. fényérzékeny molekulat
(pl.:  bisA4-dimetilamonofenil-4’-vinilfenil- metan-leukocianid)) tartalmazd N-izopropil—
akrilamid. A homérsékletet rogzitve és UV fénnyel besugarozva a gélt, az UV sugérzisra
térfogatanak novelésével — duzzadassal — valaszol, azonban ez a valasz nem folytonos. A
sugarzas megsziintetése a gél térfogatanak csokkenését idézi elo. A jelenség oka a cianid
ionok ozmoézisnyomasanak a megvaltozasa a sugarzas hatasara.

Amennyiben a gél olyan fényérzékeny csoportot tartalmaz, mely fény hatisara
proton leadasara illetve felvételére képes [39], az oldat pH-jat megvaltoztatva, alkalmasan
megvalasztott indikatorok segitségével szinvaltozas idézheto elo. Spirobenzopirant (SP)
tartalmaz6 PNIPAAm kopolimerek illetve polimer gélek egyediilallo tulajdonsaga, hogy
adott hullamhosszusagu fénnyel besugarozva a mintat, a fényérzékeny kopolimer
protonleadasnak kovetkeztében a minta szine pillanatszeruen megvaltozik, amennyiben a
rendszer indikatort tartalmazott.

A fény hatasara bekovetkezo deprotonaldédas reverzibilis, azaz a sugarzast

megsziintetve az oldalcsoporton megtorténik a protonfelvétel.

5.2

L OH besugarzas
4.6 g + H

40

4.4 -

0 5 10 15 20 25 30

Ido [min]

12.4abra: Kék fénnyel torténo besugarzas hatasara bekovetkezo pH valtozas P(NIP A Amko-SP) kopolimer

esetében
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A deprotondlodés hatasara az oldat pH-ja jelentos mértékben megvaltozik. A 12.
abra a besugarzas hatasara bekovetkezo pH valtozast mutatja az ido fiiggvényében. A pH
valtozas rovidebb, mint 60 masodperc alatt bekovetkezik. A pH a besugarzas hatdsara
5,05-rol 4,1-re csokken le. A szinvaltozas eloidézéséhez azon indikatorok alkalmazhatok,
melyek atcsapasi pontja e pH intervallumba esik.

A P(NIPAAm-ko-SP) fény- és homérsékletérzékeny polimer, fényérzékenységét a
spirobenzopiran okozza. A PNIPAAm lancokhoz kotott SP gyuru zarodasa fény hatasara
kovetkezik be, ami a minta sarga szinének megszunéséhez, elszintelenedéséhez vezet. Ez a
folyamat a hidrofil/hidroféb arany (HPL/HPB) megvaltozasahoz vezet, melynek hatdsara a
PNIPAAm elsorendu fazisatalakulasa kovetkezik be, a homérséklet valtoztatasara
bekovetkezo elsorendu fazisatalakuldshoz hasonldan. Sotétben a gyuruk felnyilnak, ami a

minta ¢élénk sarga sziné¢hez vezet (13.4bra).

13. dbra: PNIPAAm/SP polimer protonalddasanak/deprotonaloddsdnak mechanizmusa

A PNIPAAm gélek fazisatalakuldsi homérséklete, duzzadasfoka kémia illetve
fizikai modszerekkel modosithatdo. Kémiai modszerekkel torténo fazisatalakulédsi
homérséklet moddositasanak egyik Ilehetosége a kopolimerizadcid, melynek soran
megvaltozik a polimertérhalo szerkezete [40-43].

Fizikai mddszerekkel torténo fazisatalakuldsi homérséklet mddositasa lehetséges a
duzzasztészer alkalmas megvalasztdsaval, pl.: vizZDMSO elegyet hasznalva

duzzasztoszerként a gél fazisatalakulasi homérséklete modosithatod [44]. Masik lehetoség a
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kiilonbozo adalékanyagok alkalmazédsa. A fazisatalakuldsi homérséklet csokkentheto, ha
sokat adunk a rendszerhez pl.: NaCl, NaBr, Nal, KNOs [45]. Ezzel ellentétben a
feltiletaktiv anyagok novelik a fazisatalakulasi homérsékletet azaltal, hogy a neutralis

polimertérhaloban toltott helyeket hoznak 1étre [46,47].

1.5.1.1. Latexek

A latex olyan vizes kozegu polimer diszperzid, melyben a részecskék mérete a
nanométertol a mikrométer tartomanyig terjednek, és nagy feliilet/térfogat arannyal
rendelkeznek. Legtobbszor stabil, tejszeru vagy atlatszo megjelenésuek. A keletkezo
polimergombok jellemzo mérete 10-1000 nm [48]. Kicsiny méretiik lehetové teszi
orvosbiologiai felhasznaldsukat [49]. Kiilonos jelentoséggel bir a homérsékletérzékeny N-
izopropil-akrilamid nanogél. Elodllitisa a polimer oldékonysagdnak megvaltozasan
alapszik. Az N-izopropil-akrilamid emulzids polimerizdcidja a monomer felhosédési
homérséklete (CPT) felett jatszodik le. A CPT—nél alacsonyabb homérsékleten a monomer
vizoldhatd, a CPT f6lé emelve a homérsékletet a monomer vizoldhatatlanna valik.

A CPT—nél alacsonyabb homérsékleten a polimer stabilitdsat 3 tényezo egyiittes
hatasa adja:

—  polimerlancok sztérikus stabilizal6 hatasa,

— az iniciatorbdl és emulgeatorbdl szdrmazé SO, éltal kivaltott elektrosztatikus

taszitas,

— gomolyagok kozott fennalld igen alacsony van der Waals vonzas eredményezi.
A CPT—nél magasabb homérsékleten csak elektrosztatikusan stabilizalt a latex [50].

A hidrogélek mellett szdmos olyan organikus kozegu gél un. organogél ismert,
melyek a hidrogélekhez hasonloan rendelkeznek a kornyezeti paraméterek megvaltozasat

felismero és arra valaszolo képességgel.
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1.5.2. Energiavezérelt gélek

Azon gélrendszerek, melyek nem képesek érzékelni a kornyezeti paraméterek
valtozdsat a duzzasztofolyadék kicserélésével vagy egy gélmatrixba agyazott anyag
segitségével képessé tehetok az érzékelésre.

A duzzasztéfolyadék alkalmas megvalasztasaval elodllithatok magneses térre
érzékeny un. ferrogélek. A ferrogélek kémiai gélek, melyek duzzasztéfolyadéka magneses
folyadék [51-67]. A magneses folyadékok /0 nm—es monodomén magneses részecskék
kolloid diszperzidja p8-70]. A ferrogélek szerkezetének sematikus képe a 14. dbran
lathato.

polimertérhald

magneses
részecske

14. abra: Ferrogélek szerkezete

A ferrogélen beliil a duzzasztofolyadékban 1évo, egyenletesen eloszlatott
részecskéket adhézids erok rogzitik a polimer térhaldhoz. A szilard részecskék magneses
momentumai okozzdk a magneses térre vald érzékenységet. Magneses tér tavollétében a
momentumok irdnya véletlenszeru, kifelé magnesesen izotrop a gél. Magneses térbe
helyezve a mintat, a részecskékben a domének igyekeznek a tér iranyaba allni, ami kifelé
eredo magneses momentumot eredményez. A magneses tér tavollétében a mechanikai
viselkedés a magneses szempontbdl semleges részecskéket tartalmazo duzzadt polimer
gélekéhez hasonld. Nagy magneses térerosség esetén a részecskékre hato ero attevodik a
vele eros kolesonhatasban 1évo folyadékra és a polimerlancra, amelyhez a részecske tapad,

¢s a rendszer egésze egyiitt mozog.
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A kornyezeti hatasokra érzékeny polimer gélek 1j lehetoségeket tremtettek az
orvosbioldgiai és gydgyszerek kutatdsaban. Kiilondsen nagy jelentosége van ezen géleknek
a hatéanyag leaddsanak szabalyozasaban. Szabalyozott hatéanyagleadas esetén a fo cél, a
megfelelo gydgyitd hatdsi molekuldkat a megfelelo helyre, folyamatosan, optimadlis
koncentracidban eljuttatni. Ismert, hogy a méregdraga gyogyszer- hatdanyagoknak csak egy
igen kis hényada jut el oda, ahol hatnia kell, nagyobb mennyisége karba vész vagy
nemkivanatos valtozasokat okoz az egészséges helyeken. A hagyomdnyos mddszer ezért

pazarlo, emellett tobb a karos mellékhatas és esetleg fellépo szovodmény is.
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1.6. Polireakciok attekintése

Polireakcioknak nevezziik tagabb értelemben mindazon fizikai vagy kémiai hatasok
kovetkeztében 1étrejovo kémiai reakcidkat, amelyekben makromolekuldk vesznek részt,
akar mint kiinduldsi anyagok, akdr mint a reakcié végtermékei. Polireakciok
mechanizmusanak és kinetikdjanak ismerete elsodleges fontossagi azért, hogy a
szintetikus makromolekulas anyagok eloallitdsandl szabalyozni tudjuk a keletkezett termék
atlagmolsulyat és molsulyeloszlasat, tehat végso soron a szerkezetet ¢€s a fizikai

tulajdonsagokat.

1.6.1. Polimerizacios modszerek

Polimerizacids reakcioban monomerként telitetlen kotést vagy fesziilt gyurut
tartalmazo vegyliletek vehetnek részt.

Latexeknek a szubmikron méretu polimer részecskéket tartalmazo viz-kdzegu stabil
diszperzidt nevezziik. Elodllitisa emulziés polimerizaciés technikaval (hagyomanyos-,
mini- vagy mikroemulzios) torténhet. Az elso 1€épés a kinetikailag stabil o/v tipust emulzid
elodllitasa. Az o/v tipusu emulzidkat fizikai tulajdonsdgaik alapjan harom kategoridba
szokas sorolni.

- Hagyomdnyos vagy makro emulzio: tejszeru, hosszabb-rovidebb idon beliili tlepedik.
Az éatlagos cseppméret >500nm. Az emulgeator koncentracio 1-3%.

- Miniemulzio: Opalos vagy tejszeru, de kinetikailag sokkal dallandobb, mint a
hagyomanyos emulzio. Az atlagos cseppméret a 100-500 nm koz¢ esik. Az emulgeétor és
ko-emulgeator koncentracio itt 5%.

- Mikroemulzio.: Transzparens, attetszo. Az atlagos mikrocsepp méret 10-50 nm kozott van.
Az emulgeétor koncentracid 15-30%. A rendszer termodinamikailag allando.

Masodik 1épés a polimerizacid6 meginditasa inicidtor hozzdadéssal, homérséklet
emelésével. A nukledcido harom mechanizmusa a micellaris-, homogeén-, cseppnukledcio.
Mig a hagyoményos- és a mikroemulzidés polimerizaciondl a cseppnukledcidé nem

szamottevo , a miniemulziondl (az extrém nagy hatarfeliilet miatt) ez a folyamat dominal.

27



Kolloid polimer gélek szerkezetének és tulajdonsagainak kapcsolata

A klasszikus vizes kézegu emulziés polimerizacioban a rendszer tartalmazza a
monomert, az iniciatort, a diszperzids kozeget, az emulgeatort. Emulgeatorként ionos és
nem ionos tenzideket hasznalnak. Az emulgeator oldhatosdga korlatozott a hidroféb
csoport miatt, és a kritikus micella koncentracio felett micelldk alakulnak ki. Iniciatorként
leggyakrabban vizoldhaté hidrogén—peroxidot, persokat, valamint redoxi rendszereket
haszndlnak.

A reakcidelegyben 3 fazist kiillonboztetiink meg:

- a vizes fazist, amelyben inicidtor, monomer és emulgeator van jelen;

-a nagyméretu monomer cseppeket, amelyeket az emulgeator és a keverés tart emulzioban;
- a nagyszamu, kisméretu monomerrel duzzasztott micellakat;

A reakcio nem a monomer cseppben, hanem a folytonos fazisban valamint a micellakban

jatszodik le.

monomer molekula

M\O\??i’ff
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0
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15. abra: Az emulzids polimerizaciéo mechanizmusa

Az iniciatorokbdl képzodott gyokok a vizben oldott monomerrel reagalva oligomer
gyokoket képeznek, amelyek képesek a micella belsejébe diffundalni, ahol a gyokok
hatdsdra megindul a polimerizacié és a micelldkban polimer részecskék keletkeznek. A
reakciot az emulzid cseppekbol kidiffunddldé monomer tartja fenn. A polimerizacid

elorehaladtaval a micella novekszik. A micelldk inicidlasa utan (1.szakasz) a polimerizacid
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a monomer folytonos diffizioja miatt allandé sebességgel folyik (2. szakasz). Amikor a
monomer cseppek elfogynak a polimerizacid sebessége exponencialisan csokkeni kezd
(3.szakasz). A képzodo polimer részecskét a feliileten adszorbedlanddé emulgeator
stabilizalja. A 16. 4brdn a polimerizacid harom szakasza lathatdé a konverzid — ido

fuggvényen.
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16. abra: A konverzid valtozasa az ido fliggvényében az emulzios polimerizaciéban

Az emulzids polimerizacio elonyei:
- a polimerizacié sebessége novelheto ¢€s jobban szabalyozhatdé az egycb
eljarasokhoz képest,
- j0 a hoatadas,
- apolimerizacid szélesebb homérséklet intervallumokban valosithaté meg.
A polimerizécié végén viszonylag stabil kolloid rendszer, latex keletkezik.

A miniemulziés polimerizacioban a rendszer tartalmazza a monomert, az
iniciatort, a diszperzios kozeget, az emulgeatort, valamint a ko-stabilizatort. Diszperzids
kozegként vizet, emulgedtorként zsirsavak soit, aromas szulfonsavakat haszndlnak. A
kostabilizator a monomerben old6d6 hidrofob természetu anyag (pl.: hosszu szénlancu
alkohol). Az iniciator vagy a monomerben vagy a vizes kdzegben oldodik.

A polimerizacid a kis nanocseppekben, mint ,,nanoreaktor’ okban megy végbe, a
cseppek mérete a reakcid lefolydsa soran gyakorlatilag nem valtozik, a képzodo latex

részecskék a kiinduldsi miniemulzid cseppek masolatai lesznek.
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A miniemulziés polimerizacios technika sikeres alkalmazéasanak kulcsfeltételei a
kiindulasi emulzi6 kis cseppmérete (nagy hatarfeliilet), ami intenziv mechanikai behatéssal
érheto el, és a cseppeknek a diffuzids degradacidval szembeni védelme, ko-stabilizator
adalékkal befolyasolhat6. Miniemulzio elodllitdsanal a diszpergalashoz leggyakrabban
ultrahangot hasznalnak.

A diszpergalas/homogenizalas elorehaladtdval az emulzidcseppek mérete és a
méreteloszlas szélessége csokken egy staciondrius egyensulyi allapot eléréséig. A
homogenizalas befejeztével a minicseppek mérte két modon valtozhat:

1) az egymassal iitk6zo cseppek dsszefolynak, koaleszkalnak,

2) a monomer a kisebb cseppekbol a nagyobbakba 4tdiffundal a iz fazison keresztiil
(Ostwald ripening). Egy stabil miniemulzié formulazasanal mindkét folyamatot vissza kell
szoritani.

A koalaszcencia a csepp/kozeg hatérfeliileten adszorbealodo, megfelelo szerkezetu
(emulgeator) adagolasaval késleltetheto. Tehat a miniemulzido kolloid stabilitasa
ugyanolyan mdédon névelheto, mint a klasszikus emulzidké.

Az Ostwald ripening soran a nagyobb gorbiileti sugara (kisebb méretu) részecskék
oldékonysaga nagyobb, melynek kovetkeztében idovel a kis cseppekbol a monomer
kidiffundal, a kis cseppek eltunnek, a nagyok novekednek. Egy hidrofob természetu, a
monomerben o0ldodo, de a vizben gyakorlatilag oldhatathn un. hidrofob vagy ko-
stabilizator alkalmazéasaval elérheto, hogy a csepp belsejében fellépo ozmozisnyomas
éppen kompenzélja a Laplase nyomast. Mas szoval, a hidrofob adalék ozmotikusan
stabilizalja a cseppet.

A miniemulzidés polimerizacioval eloallitott latexben a részecskeméretet — a
hagyoményos emulzids polimerizacidtol eltéroen — nem elsosorban a kinetikai paraméterek
(homérséklet, inicidtor koncentracio stb.), hanem az eredeti cseppméret hatarozza meg, ami
Iényegében a diszpergalasi folyamat és a cseppstabilitas fliggvénye. Ezért van nagy szerepe
a miniemulzi6é gondos kialakitasanak.

A viszonylag ) miniemulzids polimerizacids technika szamos olyan lehetoséget
nyujt, ami a klasszikus emulzids polimerizacioval ezido szerint nem valdsithatd meg.
Példaul, lehetséges olyan hibrid latex eloallitdsa, ahol az anorganikus komponens a

polimer részecskék kozott egyenletesen oszlik meg.
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17. abra: A miniemulzios polimerizacié6 mechanizmusa

1.6.2. Mag-héj (core-shell) szerkezetu polimerek és polimer gélek eloallitasa

A maghéj szerkezetu polimer egy gél réteggel boritott latex részecske [71]. Ezen
kompozitok nagy elonye, hogy egy részecskén beliil elonydsen dsszekapcsolhatok a magot
¢s a héjt alkoto polimerek sajatos fizikai kémiai tulajdonsdgai [11]. A részecskék feliileti
tulajdonsdgait azonban minden esetben a kiilso héj réteg hatdrozza meg. A maghéj
szerkezetu részecskék elodllitasa sordn beszamoltak homérsékletérzékeny [72], pH
érzékeny [73], vagy mindkét kdrnyezeti paraméterekre érzékeny kompozitokrdl [74].

Caruso és munkatarsai polisztirol [PS] kompozit részecskét allitottak elo. Kolloid
méretu 640 nm atméroju PS nmgot vontak be 150 nm vastagsagti magnetit/polielektrolit
rétegekkel. A kialakitott tobbrétegu héj FesOs-t, és polielektrolitként poli(dialil-dimetil-
ammonium klorid)-ot tartalmazott.

Pelton [75] szamolt be elsoként a PNIPAAm réteggel boritott mag-héj szerkezetu
részecskék eloallitasardl. A PS/PNIPAAm latexet egylépcsos emulgedtor mentes
polimerizacioval allitotta elo. A polimerizacié a PNIPAAm fazisatalakuldsi homérséklet

alatt megy végbe, ahol a PNIPAAm fazisszeparalddasa még nem kovetkezik be.
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Hasonlo PS-ko-PNIPAAm latex keletkezik, ha NIPAAm monomerbol vagy
PNIPAAm polimerbol indulunk ki.

Zhu ¢és Napper [76,77] kétlépcsos eljarast fejlesztettek ki a PS/PNIPAAm mag-hé;j
szerkezetu részecskék elodllitasara. Az elso 1épésben sztirol monomert adagoltak lassan a
vizes PNIPAAm oldathoz, szobahomérsékleten, redoxi inicidtor jelenlétében. Ezen elso
1€pés célja, egy oldhat6 PNIPAAm-ko-PS kopolimer eloallitisa. A masodik 1épésben a
megmaradt sztirolt lassan adagoltak a latexhez.

Rimmer és munkatarsai [78] szintén homérsékletérzékeny PS/PNIPAAm mag-héj
szerkezetu részecskéket allitottak elo. A mag-héj szerkezet kialakitdsanal elso 1épésben a
PS latexet allitottdk elo emulzids polimerizacié alkalmazéasaval. Az eloallitas soran két
kiilonbozo eljarast alkalmaztak. Az egyik reakcional hidrogén peroxid/FeCh redox
parokat, a masiknal, ammonium perszulfatot hasznaltak inicidtorként. Az elobbi esetben a
részecskéknek nem volt feliileti toltése, a latex kevésbé volt stabil. A utobbi esetben a
részecskék feliiletén szulfat csoportok voltak, ami a rendszer kolloid stabilitasat novelte.
Ezen elodllitott PS részecskéket vontak be homérsékletérzékeny PNIPAAm héjjal. A
hidrofob lancvégekkel rendelkezo NIPAAm oligomer kénnyen adszorbealddik a PS magra.
A monomert folyamatosan adagoltdk a rendszerhez a kivant részecske méret eléréséig. A
részecske méretet folyamatosan ellenorizték Coultier N4 részecske analizatorral.
Megéllapitottak, hogy a toltéssel rendelkezo PS részecskék esetén az elodllitott mag-hé;
tipusu részecske mérete befolyasolhatd, szabalyozhatd, szemben a feliileti toltéssel nem
rendelkezo részecskékkel.

Elaissari és Bourrel [79] magneses polisztirol maggal ¢és homérsékletérzékeny
PNIPAAm héjjal rendelkezo részecskéket allitottak elo heterogén ,,seed” polimerizacidval.
Az elodllitott magneses PS latexhez adtdk hozzd a megfelelo mennyiségu NIPAAm
monomert, a N,N—metilén-biszakrilamid keresztkotot, és a kalium-perszulfat (KPS)
inicidtort. A kapott kolloid diszperzié polidiszperz, az atlagos részecskeméret pedig 1 pm

volt.
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1.7. Magneses diszperziok eloallitasa

Magneses polimer részecskéket napjainkban szamos felhasznalasi teriileten
alkalmaznak. Fontos szerepiik van tobbek kozott orvos-bioldgiai felhasznalas, szabalyozott
hatéanyagleadas [80-82] esetén. Ezen felhasznalasok mindegyike megkdovetelik, hogy az
alkalmazott rendszer biokompatibilis legyen. Eppen ezért a kisérleti munkak elsosorban a
vizes alapi magneses diszperziok eloallitdsat célozzak meg [83,84]. A magneses
részecskékkel szemben fontos kovetelmény, hogy magneses térbe helyezve magneses
tulajdonsaguak legyenek, a magneses tér megszunte utan, ezen tulajdonsaguk is szunjon
meg. llyen tulajdonsaggal a szuperparamagneses részecskék rendelkeznek, pl.: a 10 nm
atméronél kisebb magnetit részecskék.

A magneses folyadékok stabil kolloid diszperz rendszerek, amelyekben kolloid
méretu ferromagneses részecskék egy folyadék kozegben oszlanak el [85]. A magneses
folyadékokat az irodalomban ferrofolyadékoknak is nevezik. Ezek a rendszerek a szokasos
folyadék tulajdonsagok mellett specialis magneses tulajdonsagokkal is rendelkeznek, kiilso
magneses tér hatdsdra nem csupdn a magneses részecskék, de az egész kolloid rendszer
elmozdul a nagyobb térerosség irdnyaba. A magneses részecskéket még eros magneses tér
alkalmazasaval sem tudjuk kivalasztani a magneses folyadékbol. Ezen rendszerek
kiilonleges  fizikai kémiai  tulajdonsdgainak  (mégnesezhetoség, vezetoképesség,
viszkozitds, stb.) koszonhetoen széleskoru alkalmazast tesznek lehetové (szenzorok,
digitalis kijelzok, hatéanyagleadas).

Magneses folyadékok elodllitdsara leginkabb az 4tmeneti fémeket ( Fe, Co, Ni),
ezek otvozeteit (FeNi) valamint az 4tmeneti fémek oxidjait (magnetit, ferritek) hasznaljak.
Hordozé kozegként polaris €s apolaris folyadékokat (viz, alkoholok, organikus oldészerek)
alkalmaznak.

A magneses diszperziok kolloid stabilitdsa csak stabilizator segitségével
biztosithato, melynek molekuldi a részecske-kozeg hatarfelilleten adszorbedlodva,
megfelelo szerkezetu adszorpcios réteget épitenek ki, ami megakadalyozza az egymassal
itk6zo részecskék aggregacidjat. Apolaris kozegben feliiletaktiv anyagokat vagy
makromolekuldkat, mig vizes kozegben specifikusan adszorbealdodo ionos vegyiileteket

alkalmaznak.
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Stabil magneses folyadékokban a részecske méretének jelentos szerepe van. A tal
nagy részecskék gravitacio hatasara iilepednek, mig ha tal kicsik a részecskék, a felilleti
atomok szama nagy a belso atomok szamahoz képest, a részecske nem lesz permanens
magnes. A ferrofolyadékok daltaldban 10 nm &tméroju magneses nano-részecskéket
tartalmaznak. Eloallitdsuknak két lehetséges utja van: a mechanikai diszpergalads vagy a
kémiai kondenzacid.

A mechanikai mddszer a magneses anyagok apritasabol all, amely torténhet nedves
orléssel kolloid malomban, vagy ultrahangos apritassal. Elonyiik, hogy a stabilizdlds mar
az apritas soran elérheto adalékokkal, valamint az igy kapott magneses folyadék rendkiviil
tiszta. Hatranyuk a nagy energiaigény és a folyamat nagy idoigénye.

A kémiai uton elodllitott magneses kolloid szolrdl eloszér Elmore szamolt be 1938-
ban [86]. A kémiai moddszerrel torténo eloallitaisnak szamos lehetosége lehet.
Leggyakrabban alkalmazott eloallitdsi mod a fémkarbonil vegytiletek termikus bomlasa.
Polimerekkel stabilizalt toluolos kdzegu kobalt magneses folyadékot Hess €s Parker allitott
elo [87].

Magneses fémoxidok elodllitdisanak legegyszerubb modja a vizes oldatban
lejatsz6dd csapadékképzodési reakcid. Megfelelo reakcidkoriilmények kozott a Fe(Il),
Fe(Ill), Mn(II), Co(II), Ni(Il) sok vizes oldataibdl lugos kozegben kolloidméretu ferrit
részecskék valnak ki. Az elodllitds hatrdnya, hogy nehezen lehet megtisztitani a szolt a
keletkezo melléktermékektol. Elonyiik a kis idoigény.

Maigneses polimer részecskéket kiilonb6zo moddszerek alkalmazédsaval Ilehet
elodllitani. A legegyszerubb mdd, ha a magneses részecskét és a bedgyazd polimert kiilon
allitjuk elo, majd a magneses részecske a polimer gombre [88,89] vagy €ppen ellenkezoleg
a polimer a magneses magra [90] adszorbealdodik. Magneses polimer diszperzié masik
elodllitasi mdédja ha a magneses részecske, mint toltoanyag in-situ csapadékot képez a
polimerben. Ugestal és tarsai [91] voltak az elsok, akik ily médon monodiszperz méagneses
polisztirol részecskéket allitottak elo.

Szervetlen részecskék kapszuldzasara tobb kiillonbozo modszer alkalmas, magneses
nanorészecskék jelenlétében elodllithato a klasszikus emulzids polimerizacidval,
mikroemulzids vagy miniemulzids polimerizacioval egyarant [92-94].

Az elmult években a kutatdsok az 11 tipusu polimerizacios technika, a miniemulzids
polimerizacié felé fordultak a klasszikus emulzios polimerizacioval szemben. A
miniemulzids polimerizacid szamos elméleti és gyakorlati kisérlet targya volt, de a

legjellemzobb, hogy ezt a technikat kiilonosen a kapszulazasi eljarasoknal alkalmazzék.
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Nemcsak azért, mert a miniemulziés polimerizacid alkalmazasaval a részecske méret
szabalyozhatd, hanem azért is, mert ha szervetlen részecskét diszpergalunk a monomer
fazisban, akkor minden nanocsepp tartalmazni fog szervetlen részecskéket, valamint a
polimerizacios ido kisebb. Napjainkban csak néhany irodalomban szdmolnak be a
szervetlen részecskéknek polimerekbe torténo kapszuldzasardl miniemulzios polimerizacid
alkalmazasaval [95].

Erdem és tarsai [96-98] vizsgaltak a szubmikrométer nagysagu hidrofob és hidrofil
titanium-dioxid kapszuldzasat polisztirol részecskékbe. Ramirez és Landfester [99,100]
szamoltak be eloszor, hogy sikeresen vontak be nagy mennyiségu magnetitet polisztirol
gombokbe 3 1épcsos polimerizacids folyamat soran, melyek koziil két 1épcso miniemulzids
folyamat volt. Miniemulziés polimerizacidt alkalmaztak CaCOs [101] polisztirolba torténo
kapszulédzisa soran is.

Wormuth [102] és tarsai inverz miniemulzios polimerizacios technikat alkalmaztak
magneses részecskéknek poli(hidroxietilmetakrilat-metakril sav)-ba torténo bedgyazasa
céljabol.

Gyakorlati szempontbdl kiilonésen nagy jelentosége van a magneses
polimerdiszperzioknak, ahol a polimergomboket a részecskékbe 4agyazott magneses
részecskék miatt inhomogén magneses térrel mozgatni (18.4bra), 6sszegyujteni, szeparalni

lehet.
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18. abra: a, magneses PNIPAAm gélgémbok magneses tér nélkiil

b, magneses PNIPAAm gélgombok permanens magnessel keltett inhomogén magneses térben [103]

Homogén magneses térbe helyezve ezeket a rendszereket a részecskék lancszeru

aggregatumokat képeznek (19. abra).
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19. dbra: a, Magneses PNIPAAm gélgombok magneses tér nélkiil

b, Magneses PNIPAAm gélgdmbok homogén magneses térben

36



Kolloid polimer gélek szerkezetének és tulajdonsagainak kapcsolata

1.8. Membranok csoportositasa, jellemzése, membranos muveletek

A latin eredetu membran szd jelentése hartya, héj. A membran permszelektiv gat
két fazis kozott. A permszelektiv jelzo azt jelenti, hogy a membran egyszerre permedbilis
¢s szelektiv, vagyis bizonyos komponensek képesek atjutni rajta.

A membranokkal kapcsolatos tudoményos felismerések és azoknak a gyakorlatba
valo atiiltetése kozott — mint szdmos mas esetben is — sok ido telt el. A. Nollet az allati
eredetu hartyat vizsgalva 1748-ban irta le az ozmozis jelenséget. De csak tobb mint szaz év
multan tartak fel e jelenség elméleti alapjait.

Az elso mesterséges membrant — kutatasi célokra — A. Fick készitette 1855-ben
cellulézacetatbdl, ennek felhasznalasaval allapitotta meg a diffizidra vonatkozd
alaptorvényeit. Az ipari membranok alkalmazasaban uttoro munkat végzett a Nobel-dijas
Zsigmondy Richard, aki 1912-ben elsoként allitotta elo az iparban is hasznosithato
cellulozacetit membranokat. Vizsgalatai alapjan késziltek az elso laboratoriumi
mikroszurok; ilyeneket 1929 6ta gyartanak. E szurotipus wjabb generdcidit az Gtvenes
években az Egyesiilt Allamokban fejlesztették ki, amikor is a kutatomunkat a
baktériumhéaborutol valéd félelem igencsak felgyorsitotta.

Az oldott makromo lekuldk elvélasztasara alkalmas ultraszurés a mikroszurés és a
forditott ozmozis teriiletén elért eredményeken alapul. Az elektrodializis elvén mukédo
membranszeparacids eljarashoz F.G. Donnan munkéssaga vezetett el. Vizes oldatok
somentesitésére ioncserélo membranokat hasznalnak. A mesterséges membranok — a
kelloen szilard és rugalmas, sikban kiteriilo vagy feltekercselt lemezek, foliak, filmek — az
Osszetett gdz vagy folyadék-halmazallapoti rendszerek komponenseit atengedik vagy
visszatartjak.

A membranos elvalasztasi modszereket manapsdg az ipar igen sok teriiletén
alkalmazzak a legkiilonfélébb szeparacios problémak megoldéasara. Példaként emlitheto az
¢lelmiszeripar, a papir- ¢és textilipar, a gyogyszeripar, a vegyipar, illetve szdmos
biotechnologidval foglalkozd ipar. A membrantechnika fontos szerepet jatszik az ivoviz és
az ipari viz elodllitdsandl is. A membrantechnoldgia alkalmazhaté tgyis, mint tisztitasi

technika (szennyvizkezelés), de Un. ,fiszta” (hulladékszegény) technologiak részeként is.
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A membrantechnologia a kémiai technoldgidnak egyik legujabb, nagy jovoju
iranyzata [104]. Egyszeru berendezéseket igényel, a folyamat szobahomérsékleten
végbemegy ¢és gazdasagos. A féligatereszto membranok alkalmazdsa széles koru
lehetoséget nyujt az 0j, egyszeru, kis energiaigényu technoldgiai rendszerek 1étrehozésara,
lehetové teszi hulladékok felhasznalasat, szennyvizek €s hulladékgéazok tisztitasat.

A membranszeparacios technikdk csoportosithatok céljuk szerint:

- tisztitds: nemkivanatos szennyezok eltavolitésa;

- frakcionalas: keverék komponenseinek elvalasztasa;

-reakcio elosegitése: kémiai vagy biokémiai reakcid kombinalasaval a termékek
folyamatos eltavolitasa e reakcidosebesség novelése érdekében.

A membranos eljarasok elonyei kozé tartozik, hogy az alkalmazas folyamatossa
teheto, kicsi az energia igénye, varidlhato, konnyen illesztheto és kornyezetbarat. Hatranya
azonban a membran viszonylag rovid €lettartalma, az eltémodés és a kis fluxus.

A membranos muveletek alapelve, hogy a szeparalni kivant és betaplalasra keriilo
folyadékaramot két részre osztja: a retenat vagy koncentratum daramra, valamint a
permeatum aramra.

Szamos szintetikus, porusos membran elodllitisdhoz alkalmaznak kiilonféle
polimereket, melyeket kgelterjedtebben mikro és ultraszuroként alkalmazzak az iparban
Mikroszuro membrant allitanak elo polikarbonat, poliamid, polipropilén, poliszulfon
felhasznalasaval, ultraszuro membranok késziilnek alifas poliamid, poli(vinilidén-fluorid),
poliimid/poli(éter-imid) polimerekbol.

Egy adott membran teljesitménye vagy hatékonysaga két fo paraméter segitségével
jellemezheto: a szelektivitassal illetve az ateresztoképességgel. Ez utdbbit fluxusnak vagy
permeacids sebességnek [dnm’/n?h] s nevezik. Ez az a térfogat, amelyet a membran
egységnyi feliilete egységnyi ido alatt atereszt.

A membran szelektivitasa kifejezheto a retencioval vagy a szelektivitasi tényezovel

(R), ami hig vizes oldatoknal az 19. dsszefiiggés segitségével adhaté meg:

L W ) (19.)

ahol cr az oldott anyag koncentracidja a betaplaldsi &ramban, mig c, a permeatumban.
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Mivel R dimenzio nélkiili paraméter, fiiggetlen az alkalmazott koncentracid
egységétol. R értéke 1 és 0 kozott valtozhat, ahol e hatarok egyrészt a komponens teljes
visszatartdsat (R=1), masrészt az oldott anyag ¢és az olddszer membranon keresztiili
»szabad” ataramlasat jelentik (R=0).

A szelektivitast az tin. szelektivitasi faktorral (aamp) is megadhatjuk, ami egy A és B

komponensbol 4ll6 rendszer esetén az 20. egyenlet alapjan szamithato.

o :% (20.)

ahol ya, ys a két komponens koncentracidja a permedtumban, mig xa xg a betaplalasnal.

Abban az esetben, ha a szelektivitasi tényezo értéke o =1, nincs szeparacio. Altalaban

igaz, hogy a membranvastagsag csokkenésével a permedblitas és a fluxus is no.

A permedbilitast a kovetkezo tényezok hatdrozzak meg;

- homérséklet

- az athatolé molekula alakja, nagysaga

- polimerldncok mobilitasa

- polimer porozitasa

- polimer Osszetétele

- polimer hidrofilitasa.

E tényezok egyedi vagy egységes megvaltoztatisaval a membran permeabilitas széles

hatarok kozott valtoztathatd.

1.8.1. Szabalyozhat6 permeabilitasi membranok

Mar régdéta haszndlnak specidlis membranokat kiilonbozo elvalasztasi vagy
szabalyozasi feladatok elldtdsara. Az amerikai egyesiilt allamokbeli szabadalom [105]
homérsékletérzékeny membran leirasat tartalmazza, mely elasztikus anizotrop optikai
tulajdonsagu részecskéket tartalmaz. Az optikai tulajdonsdgoknak koszonhetoen a
membran fényszorasa kontrollalhatd. Az emlitett talalmany a folyadékkristalyok termikus

hatasra bekovetkezo fazisatalakuldson alapuld valtozéasat hasznalja fel a membran optikai
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tulajdonsagok megvaltoztatasara. Termikus hatdsra a membran transzport tulajdonsagai
nem valtoznak meg.

Egy masik szintén amerikai egyesiilt allamokbeli szabadalom[106] olyan magneses
térre érzékeny mikrocsatorndkkal rendelkezo rendszer leirdsat tartalmazza, melyben
elektromagnesesekkel mechanikusan szabalyozzak a mikrocsatorndkon keresztiil torténo
gyogyszertranszportot.

Egy német szabadalomban [107] olyan elektromosan vezérelheto gékpermedcids
muszert irnak le, mellyel a gydgyszerhatdanyag leaddsa szabdlyozhat6. A szabadalom
targyat képezo mikropdrusos membranban a mikropoérusokat nehézfém ionokkal torténo
bombazassal alakitottak ki. Az alkalmazott elektromos tér elektro-termikusan vagy elektro-
ozmotikusan szabdlyozza a pérusok méretét. A szabadalom egy elektrokémiai reakcion
alapulé membrant ir le.

Szelektiv bioszenzorként szabadalmaztattdk az egyesiilt allamokban [108] azt a
tobbrétegu membrant, amely legaldbb egy lipidréteget tartalmaz ion csatornaval. A
membran Onszervezodo amfifil molekuldkat és ioncsatorndkat tartalmaz, melyek
vezetoképessége az alkalmazott elektromos térerotol fiigg. A taldlmany targyat képezo
membran hatranya, hogy permeabilitdsa nem szabalyozhatd, csak egyes specifikus ionokra

szelektiv.

1.9. Transzport folyamatok
1.9.1. A diffuzio torvényei

A membranok permeabilitdsdnak tanulmanyozasdhoz elengedhetetlen a diffuzios
anyagtranszport termodinamikdjanak ismerete. A kovetkezo fejezetben ezért a diffuzid
termodinamikai bemutatasaval foglalkozom.

Diffuizionak nevezziik azt a homogén rendszerben lejatszddd transzportfolyamatot,
ahol a komponens dram kémiai potencial gradiens hataséara jon 1étre.

A komponensaram suruség (J;) és a diffuziét eloidézo termodinamikai hajtéero (X)

kozott linearis osszefliggés van:
Ji=>" L, X (21.)

k=1""ik

ahol Lix az altalanositott vezetési egylitthato.
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A diffundald anyag egységnyi feliiletre vonatkoztatott diffuziosebessége egyenesen
aranyos a diffizids keresztmetszetre meroleges irdnyt koncentraciégradienssel, melyet

Fick 1. térvénye fejez ki:

J,==D -grad C (22.)
ahol D a diffazids egyiitthato, C a koncentracio.

Egyiranyu diffuzi6 esetén Fick 1. torvényének egyszerusitett alakja irhato fel:

J=-D— (23.)

A membranszeparacios eljarasok soran anyagatadas torténik a membranon keresztiil. Az
anyagatadds a fluxussal jellemezheto, ami tehat aranyos a transzport hajtoerejével ¢&s
forditottan aranyos a viszkozitassal (N} és az elvalasztaskor fellépo teljes ellenallassal (Rrt).

Ez az aranyossag a 24. egyenlet alapjan irhat6 fel.

dx
n-R;

J.==D. (24.)

ahol J, a fluxus, D diffuzids allandd, mig dc/dx a termodinamikai hajtéero.

Ha a diffundalé részecskék kozott vagy a diffundalo részecskék és a kozeg kozott
kolcsonhatas van, akkor jelentos eltérés mutatkozik a lineéris 6sszefiiggéstol, €s a diffuzids
egylitthat6 a tériranytol, a koncentraciotol, valamint a koncentracid gradienstol is fiigg.

Idealis esetben, amikor az ellendllast csak a membran jelenti az 24. képlet az 23.
egyenlet szerint alakul. A gyakorlatban azonban a teljes ellendllds sokféle tényezobol
tevodik 0ssze. A membran ellendllasan (Ry,) kiviil még a koncentracid polarizacié (R¢p) a

kialakuld gélréteg (R,), az adszorpcid (R,) és az eltdmodés (R;) okoz ellenallast.
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2. CELKITUZES

Napjainkban a kolloid méretu polimer gélek elodllitisa és tulajdonsagainak
vizsgalata mind elméleti, mind gyakorlati szempontbdl intenziven tanulméanyozott kutatasi
teriilet. Elénk érdeklodésre tartanak szamot azon multifunkcionalis polimer glek, melyek
tobb specialis tulajdonsag Osszekapcsolasa révén kornyezeti hatasokkal (pl.: homérséklet,
pH, fény, magneses és elektromos tér, stb.) szabalyozhato rendszerek kiépitésére nytjtanak

lehetoséget.

Munkdm fo célja nyitd-zaré mechanizmussal rendelkezo, homérséklettel, fénnyel,
pH-val szabélyozhatd permeabilitdsi membran kifejlesztése, elodlltdsa és modell anyagok
transzport tulajdonsagainak vizsgalata volt. Ennek érdekében eloszor magneses
tulajdonsagii homérsklet-, pH- és fényérzékeny nano- ¢és mikroméretu gélgdmboket
allitottam elo. Ezek a multifunkcionalis polimer gélrészecskék magneses térrel
mozgathatéak, méretiik az emlitett kornyezeti hatasokkal nagymértékben befolyasolhatdak.

A kiilonbozo polimerizéacios technikaval eloallitott multifunkcionalis gélgombok
felhasznalasaval allitottam elo a nyitd-zaré6 mechanizmussal rendelkezo membranokat. A
membran preparacié az alabbi elgondolasra épiilt. Ha a gélkollapszust mutatd magneses
gélgomboket egyenletesen diszpergalom egy inert polimer matrixban, akkor a részecskék a
matrixon beliill véletlenszeru elhelyezkedést mutatnak. Ha az elegyet homogén magneses
térbe helyezem, akkor a magneses gélgdbmbok a matrixon beliil a tériranyaba mutatd
fiizérszeru aggregatumokat képeznek. Ezeket a gélgdmbokbol allo kozel parhuzamos
csatornakat a matrix polimer térhaldsitasaval rogziteni lehet. A pH- és a homérséklet
megvaltoztatdsaval a flizérszeru aggregdtumban lévo gélgombok térfogata jelentos
mértékben valtozik, ami a membran permeabilitasanak valtozasat idézi elo. A membranban
csatornak képzodnek, amelyek az oldott molekulak szamara atjarhatok.

Célom volt, az elodllitott membranok nyitd-zar6 mechanizmusdnak és
permeabilitdsanak vizsgalata a kornyezetr és a preparacios paraméterek fiiggvényében.
Kornyezetre  érzékeny  polimerekként poli(N-izopropil-akrilamid) [P(NIPAAm)],
poliakrilsav [PAs] és poli(N-izopropil-akrilmid)-ko-spirobenzopiran [P(NIPAAmko-SP)],
a magneses tulajdonsdg  hordozojaként szuperparamagneses tulajdonsdgi magnetit
részecskek ill. magnetit részecskéket magaba foglald polisztirol gombok szolgaltak, mig a

membran matrix anyaga PVA volt.
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3. KISERLETI RESZ

3.1. Kisérleti anyagok

A kisérletekhez felhasznalt anyagok: N—izopropil-akrilamid [NIPAAm| (4ldrich),
akrilamid [AAm] (Reanal), poli(vinikalkohol) [PVA] (Merck), sztirol (Merck), N,N -
metilén-biszakrilamid [BAAm] (Aldrich), spirobenzospirdan [SP] (National Institute of
Advanced Industrial Science and Technology, Research Center of Advanced Bionics,
Tsukuba, Japdn), glutar—dialdehid [GDA] (A4ldrich), 1,2—di-(dimetilamino)—etan
[TEMED] (Aldrich), ammonium-perszulfat [APS] (Aldrich), Na—dodecilszulfat [NaDS]
(Aldrich), poli-oxietilén(20)szorbitan- mono-laurat [Tween 20] (Merck), sorbitdn-mono-
oleat [Span 20] (Merck), Aerosol AM-8 (Caola), N,N’-azobis(isobutyrolnitril) [AIBN],
sztearil alkohol [SA], ciklohexan (Sigma-Aldrich), propanol (Reanal), vas(Il)klorid [FeClL]
(Reanal), vas(Ill)klorid, [FeCk] (Reanal), natrium-hidroxid, [NaOH] (Reanal), sésav,
[HCI] (Reanal), olajsav (Reanal), toluolos kézegu magneses folyadék [TM-T] (Politehnica
University, Timisoara, Romadnia), akrilsav [As] (Aldrich), kaliumklorid [KCIl] Reanal)
marhaszérum albumin [MSA] (Merck), hemoglobin-marhavér [HG] ¢/uka), metilénkék
indikator [MK] (Reanal).

A sztirol kivételével a fenti anyagokat tovabbi tisztitds nélkiil hasznaltam fel. A sztirolt
felhasznalas elott minden esetben frissen desztillaltam. Az elodllitdsok sordn minden

esetben desztillalt vizet hasznaltam.

3.2. Vizes kozegu magneses folyadék eloallitasa

Kisérleti munkdm sordn vizes kozegu magneses szolt allitottam elo az aldabbiak
szerint [26].
100 g FeCl,-6H,0 és 40 g FeCl, -4H,0 300-300 ml 0,1 M HCI oldatban oldottam fel.
A Fe(ll) és Fe(lIll ) ionokat tartalmazd oldatokat Osszeontottem €s 75 g/l NaOH-ot
csepegtettem hozza intenziv keverés mellett pH ~ 10— 11eléréséig. Ekkor a magnetit

gyorsan lilepedo fekete csapadék formajaban kivalik az oldatbol. A csapadékot kloridion-
mentesre mostam, majd 300 ml 1 M HCloldattal peptizaltam. A peptizalas befejeztével a
csapadékot desztillalt vizzel szemben 2 héten at dializadltam. A magneses szol

koncentracidja 53 m/m %.
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3.3. Polimer diszperziok eloallitasa

3.3.1. Polisztirol (PS) és magneses polisztirol (MPS) latex eloallitasa

Polisztirol és magneses polisztirol latexeket emulzids-, miniemulzids- és
gyongypolimerizacios technikéaval allitottam elo.

Emulzios polimerizacio soran 50 ml desztillalt vizhez 30ml frissen desztillalt
sztirolt, 1ml Aerosol MA 8 emulgeétort és 0,125g KHCO3-t adtam.

Magneses polisztirol latex szintetizdldsa alkalméaval 5 ml vizes alapti magneses
szolt adtam a rendszerhez. Az emulziét 60°C-on masfél o6rdig kevertettem, majd
hozzaadtam a 10 ml 8 m/m%-o0s APS katalizatort tartalmazo oldatot. A polimerizacié 80
°C-os vizfurdoben 20 6ran at tartott. Az elreagalatlan monomert és a felesleges tenzidet
vizgozdesztillacioval tavolitottam el

Polisztirol és magneses polisztirol latexet 0 tipustt miniemulzidos polimerizdcioval
is eloallitottam [11,95]. A preparacio soran 0,52 g AIBN-t olajoldhato iniciatort, 0,72 g SA
ko-stabilizatort oldottam fel 20 ml frissen desztillalt sztirolban. Magneses mintak esetében
a rendszerhez 0,735 g — 7,35 g toluolos magneses szolt adtam. 30 perc intenziv keverés

utan 120 ml desztillalt vizet és 0,144 g NaDS-t adtam az elegyhez és tovabbi fél oran at

intenziven kevertettem szobahomérsékleten. A miniemulziét ultrahangos diszpergalassal
alakitottam ki. 2 &ran keresztiil az ultrahang kadban (Branson sonifier, Model 450)
razattam a reakciokeveréket jeges flirdot alkalmazva, hogy elkeriiljem a polimerizacid
megindulasat emulgealas alatt. A polimerizacio 12 éra alatt, 65 °C-on, intenziv kevertetés
kozben ment végbe.

Polisztirol és magneses polisztirol diszperzidt gyongypolimerizacios technikaval az
alabbi recept szerint allitottam elo. 80 ml desztillalt vizhez 1 ml olajsavat és a magneses
mintak esetében 10 ml magneses szolt adtam allando keverés mellett. Majd a keveréssel
homogenizalt vizes kozegben 10 ml sztirolt emulgedltam 30 percen at kevertetve a
rendszert 460 rpm fordulatszdmmal Majd 0,8 g APS katalizdtor hozzidadasa utan a

homérsékletet 95 °C—ra emeltem, és a polimerizacidt 20 oran keresztiil végeztem.

44



Kolloid polimer gélek szerkezetének és tulajdonsagainak kapcsolata

3.3.2. Homérsékletérzékeny MPS/PNIPAAm latex eloallitisa mag-héj polimerizacios

technikaval

Miniemulzids technikdval elodllitott gomb alakii magneses polisztirol latexet
homérsékletérzékeny PNIPAAm réteggel vontam be [13]. A kiindulashoz hasznalt
polisztirol mintdk atlagos atméroje 100 nm volt.

5 ml MPS latexet 5 ml desztillalt vizzel higitottam. A monomert és a térhalositd
komponenst tobb részletben vittem a reakcidelegybe intenziv kevertetés kozben, a mintat
60 °C-on, N, atmoszféra alatt tartva. Eloszor 0,5 ml 1 M NIPAAm oldatot és 0,05 g APS
katalizatort adtam a latexhez, amit egy 6rdn at kevertettem. Majd 0,5 ml 1M NIPAAm-t,
valamint 0,36 ml 0,1 M BAAm oldatot vittem a reakcidelegybe, és a bevitelt 2 o6ra
elteltével megismételtem. A reakcioelegyet tovabbi 3 oran keresztiil kevertettem 60 °C-on
N, géz atmoszféra alatt.

Az 20. abran lathato a magneses polisztirol részecskéket tartalmazd homérséklet érzékeny

PNIPAAm latex elodllitasanak sematikus rajza.

NIPAAm monomer
+ BAAm térhalosito
‘ ‘ + APS Katalizitor

MPS latex

MPS mag-
PNIPAAm héj

20. abra: Homérsékletérzékeny polisztirol latex eloallitasa
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3.3.3. pH-érzékeny magneses polisztirol/poliakrilsav (MPS/PAs) latex eloallitasa

Miniemulzios technikaval eloallitott gobmb alaki méagneses polisztirol latexet pH
érzékeny PAs réteggel vontam be. A kiinduldshoz hasznélt polisztirol mintdk atlagos
atméroje 100 nm volt.

A preparacio sordn 5 ml magneses polisztirol latexhez 5 ml desztillalt vizet adtam,
¢s az elegyet 1 oran keresztiil N, gaz atmoszféra mellett intenziven kevertettem 60 °C-on.
Ezutdn a vizes fazishoz 0,05 g APS katalizatort, és 0,5 ml akrilsav monomert adtam. Az
intenziv kevertetést 60 °C-on folytattam tovabbi fél o6ran keresztiil. Hogy elkeriiljem a
minta besurusddését, 12ml desztillalt vizet, majd tovabbi 0,5ml akrilsavat adtam a

reakcidelegyhez és 1,5 oréds polimerizacios ido utan a reakcidt befejeztem.

3.3.4. Poli(/N-izopropil-akrilamid) és magneses poli(/V-izopropil-akrilamid) latexek

eloallitasa

PNIPAAm és MNIPAAm latexeket inverz miniemulzios polimerizacidval allitottam
elo. 30 ml desztillalt vizben 2,09 g NIPAAm monomert, 0-0,026 g BAAm-ot (a
térhalositas mértékétol fiiggoen), 1,00 g Tween 20-t oldottam fel. Magneses PNIPAAm
latex elodllitdsakor a rendszerhez 0,2-2,0 ml vizes magneses szolt adtam. Intenziven
kevertettem 600 rpm fordulaton 2 h-ig, majd 1,2 g Span 20-t és 3ml ciklohexant adtam az
elegyhez és a keverést tovabbi 2 h dran keresztiil folytattam. 0,08 g AIBN és még 3ml
ciklohexan adagolasa utdna mintat ultrahangos kadban (Branson 450 ) kezeltem 2 oran at.
Avégett, hogy az ultahangos kezelés soran elkeriijem a minta felmelegedését és a
polimerizacié megindulasat, jeges vizfiirdot alkalmaztam.

A polimerizaciéo meginditasdhoz a rendszert 65 °C-ra melegitettem, és intenziv
keverés mellett 4 6ran keresztiil polimerizaltam. Az oldatba mind az emulzidképzodés,

mind a polimerizacids reakcio alatt nitrogén gazt dramoltattam.
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3.3.5. Fény- és homérsékletérzékeny poli (V-izopropil-akrilamid)-ko-
spirobenzopiran [P(NIPAAm-ko-SP)] latexek eloallitasa

Miniemulziés polimerizacioval fény- és homérsékletérzékeny P(NIPAAm-ko-SP)
latexet allitottam elo.

Az elodllitas soran 3,7ml desztillalt vizet és 3,7 ml THF-t tartalmazo6 elegyben
0,112 g NIPAAm monomert, 0,005 g BAAm térhaldsitot, és 0,0336g spirobenzopiran
fényérzékeny komonomert oldottam fel. A miniemulzos cseppek kialakitasa érdekében 0,4
g TWEEN 20/SPAN 20 tenzidpart hasznaltam 1:1 ardnyban. A szintézist nitrogén
atmoszféra alatt és a mintat fénytol elzarva végeztem.

Az emulziét intenziven kevertettem 400 rpm fordulaton 2 h-ig, majd 0,008 g APS

katalizatort adtam az elegyhez és hutés mellett tovabbi 2 d6ran keresztiil kevertettem a

polimerizacid befejezodéséig.
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3.4. Polimer membranok eloallitasa

3.4.1. Homérsékletérzékeny MPS/PNIPAAm tartalmazé poli(vinil-alkohol) membran

eloallitasa

0,75mm-1,5mm vastagsagu, valtoztathatdé permedbilitdsi, homérsékletérzékeny
membranokat allitottam elo ugy, hogy az elozoleg elodllitott MPS/PNIPAAm
homérsékletérzékeny latexet PVA oldatban diszpergaltam, majd a PVA-t térhalositottam.

A mag-hé;j polimerizacidval eloallitott MPS/PNIPAAmM latex
homérsékletérzékenysége a PNIPAAm héjnak koszonheto, mig az MPS mag magneses
tulajdonsaga miatt a részecskék magneses térben lancszeru aggregatumokat képeznek. igy
ha ezen részecskéket magneses tér jelenléte mellett rogzitem egy kémiai térhdloban , azaz a
térhalositast elektromagnes polusai kozott végzem, homérsékletérzékeny csatornak

alakulnak ki [13].

5 ml PVA oldathoz (8m/m%, M = 72000) 0,9 ml 0,1M GDA oldatot és 3,9 ml
homérsékletérzékeny MPS/PNIPAAm latexet adtam. A térhaldosodas meginditdsdhoz

sziikséges pH ~ 2 értékre valo bedllitashoz 150 ul 1:1 HCI -t csepegtettem az elegyhez. A

gélesedo elegyet 0,75mm-—1,5mm vastagsagi tavtartoval rendelkezo iiveglapok koz¢
toltottem. Homérsékletérzékeny csatorndk kialakitasa végett 400 mT erosségu homogén
magneses térben 2 6ran at szobahomérsékleten végeztem a térhalositast .

A gélesedés befejezodése utdn a géleket az ontoformakbdl eltavolitottam €s desztillalt
vizben taroltam az elreagalatlan anyagok eltavolitdsa és az egyensuly duzzadasfok elérése

végett. A preparacio elvét a 21. dbra szemlélteti.
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PNIPAAmM héj ) / MPS latex

& ’s'

b

magneses részecske

A

15
|| €m

A\

elektromagnes polusai

21. abra: Homérsékletérzékeny MPS/PNIPA Am latexet tartalmazé poli (vinil-alkohol)
membran eloallitasa

3.4.2. pH-érzékeny MPS/PAs latexet tartalmazo poli(vinil-alkohol) membran

eloallitasa

Térhalosito  polimerizacid  alkalmazdsaval  0,75mm—1,5mm  vastagsagu,

valtoztathatd permedbilitasy, pH érzékeny membranokat allitottam elo.

5 ml PVA oldathoz (8m/m%, M =72000) 0,9 ml 0,1M GDA oldatot és 3,9 ml pH-
érzékeny MPS/PAs latexet adtam. A pH-t 150 pl 1:1 HCI hozzdadaséval pH ~ 2 értékre

allitottam be. A mintat gélesedés elott 0,75mm—1,5mm vastagsagu tavtartoval rendelkezo
iveglapok kozé toltottem. A pH-érzékeny csatorndk kialakitasa végett 400 mT erosségu
homogén magneses térben szobahomérsékleten, 2 oran at végeztem a térhaldsitast.

A gélesedés befejezodése utan a géleket az Ontoformakbol eltdvolitottam ¢&s desztillalt
vizben taroltam, az elreagélatlan anyagok eltavolitdsa és az egyensuly duzzaddsfok elérése

végett.
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3.5. Fény- és homérsékletérzékeny P(NIPAAm-ko-SP) latexet tartalmazo poli(vinil-
alkohol) gél eloallitasa

Térhaloésitd  polimerizacié alkalmazasaval 1,5mm  vastagsagu, fény- ¢&s
homérsékletérzékeny PVA gélt allitottam elo.

5 ml PVA oldathoz (8m/m%, M = 72000) 0,9 ml 0,1M GDA oldatot és 3,9 ml
P(NIPAAm-ko-SP) latexet adtam. A pH-t 150 ul 1:1 HCI hozzaadasaval pH ~ 2 értékre

allitottam be. A mintat gélesedés elott 1,5mm vastagsagu tavtartoval rendelkezo
tiveglapok kozé toltottem.

A gélesedés befejezodése utan a géleket az oOntoformakbol eltavolitottam és
desztillalt vizben taroltam, az elreagdlatlan anyagok eltdvolitisa és az egyensuly

duzzadasfok elérése végett.
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3.6. Kisérleti modszerek

3.6.1. Elektronmikroszkopos vizsgalatok

A transzmisszids elektronmikroszkopos felvételeket az Eotvos Lorant Tudomany

Egyetem Allatrendszertani Tanszékén Dr. Kovécs Attila segitségével végeztem el.
Az elodllitott latex részecskék méretének meghatarozasandl és a magneses részecskék
jellemzésénél 60 kW gyorsitd fesziiltségu JEOL (JEM100CX II) tipusu transzmisszios
elektronmikroszkdpot alkalmaztam. A mintdkat Formvar fo6lidval ellatott racsos réz
mintatartéra (TAAB) cseppentettem (1 pl), és vizsgélat elott beszaritottam.

Péasztazo elektronmikroszkopos (JEOL JSM-5500 LV) felvételeket a Budapesti
Muszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem Altalanos és Analitikai Kémia Tanszékén Dr.
Koczka Béla segitségével végeztem el. A mintakat réz mintatartora helyezett széncsikokra
csepegtetve szobahomérsékleten beszaritottam, majd pallddium-arany bevonattal lattam el

porlasztassal. A porlasztas sordn alkalmazott futoszal aram 70 mA volt.

3.6.2. Rontgenszorodasi kisérletek

A kisszogu rontgenszoras vizsgalatokat Dr. Boéta Attila segitségével végeztem

JUSIFA kisszogu méroallomason (DORYS szinkroton gyurun, DESY, Hamburg). A
« , . ir . O
rontgensugar energidja 85200 eV volt. A szorasvektor ¢ :75111?, ahol A a

rontgennyalab hullamhossza, © a szdrasszog. Vizes kozegu mintdkat mértem. A mintatartd
edény 1 mm atméroju, 0,01 mm falvastagsagt kvarckapillaris volt, mely olddszermentes,
kétkomponensu ragasztéval volt lezarva. A szérasi adatokat 3*5 percen keresztiil

gyujtottem.

3.6.3. Dinamikus fényszorodas (DLS) mérések

A latexek részecskeméretének meghatdrozdsahoz a fényszorédds méréseket
Brookhaven dinamikus fényszérddas-méro késziilékkel végeztem, mely BI-200SM
goniométert és BI-DSI fotonsokszorozot tartalmaz.

Fényforrasként egy 488 nm (fényérzékeny mintdk esetében 514 nm) hulldmhosszon

tizemeltetett 2 W —os argon-ion lézert hasznaltam (INNOVA 70C).
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A homérsékletérzékeny mintdk esetében a méréseket 25 °C és 45 °C-on végeztem el, a
homérsékleteket 2 °C-ként emeltem. Az allandd homérsékletet termosztattal biztositottam.

A mérési eredmények kiértékelése soran a Rayleigh szérason alapuld formuldkat
hasznéltam. A méréseket 30° és 150° kozott végeztem el, a goniométert 15°-ként Iéptettem.

Meérések soran a torésmutato kiegyenlito folyadék dekalin volt.

3.6.4. Differencialis pasztazo kalorimetrias (DSC) mérések

A polisztirol és magneses polisztirol latexek elodllitasa sordn a miniemulzids
polimerizacié kinetikajat kovettem nyomon. Homérsékletérzékeny mintdk esetében a
fazisatalakulasi homérsékletet hataroztam meg DSC mérések segitségével.

A mikrokalorimetrids méréseket a MicroDSCIII (Setaram) tipust kaloriméterben
végeztem el. A DSC mérés soran alkalmazhato felfutési és lehutési sebesség 0,01 °C/min
és 1,2 °C/min sebességek koztt valtoztathato.

Meérésekhez DSC és keveros DSC celldkat hasznédltam. Az alkalmazott felfutési
sebesség 0,02 °C/min volt.

A késziilék tizemeltetése soran a rendszer stabilitasat 10 °C-ra beallitott elotermosztat

(Haake) segitségével biztositottam.

3.6.5. Magneses tulajdonsagok mérése

A magneses tulajdonsagok mérését VSM magnetométerrel (modell 880-CTS,
Digital Mesuring Systems) a Politehnica Egyetemen (Temesvar, Romania) végeztemel. A

méréshez 5,5 mm atméroju €s 2,7mm magas henger alaki mintatartét hasznaltam.

3.6.6. pH- és homérsékletérzékeny membranok permeabilitasanak vizsgalata UV-VIS

spektrofotométerrel

Kornyezeti paraméterekre érzékeny, nyitd-zaré mechanizmussal rendelkezo

membranok permeabilitdsanak vizsgalatdhoz UV-VIS spektrofotométert (Agilant 8453)

hasznaltam a 22. abran lathato kisérleti elrendezésben.
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membran

T/ T, perisztatikus

homéro

pumpa

O

vizsgalt oldat (P 0O

/ desatillilt viz UV-VIS spektrométer
keveromotor

22. abra: Spektroszkopids méréshez hasznalt méroberendezés vazlata

Az atfolyos kiivetta és egy perisztatikus pumpa segitségével a koncentracid
valtozdsat folyamatosan mérni tudtam, a mintavételezést a percenként végezte el a
spektrofotométer. A homérsékletet futheto magneses kevero segitségével, vizfiirdovel és
jeges vizzel valtoztattam.

A membrant az altalam kifejlesztett mintatartoba helyeztem, melynek képe a 23.
abran lathatd. Az egymastol membrannal elvalasztott térrészek térfogata Vi= 42cm’ (mért
oldal) és Vo= 46 cm’ (tomény oldatot tartalmazé térrész), alamint a membran felszine
7,06 e’ volt. A mérések alatt a két térrészt folyamatosan kevertettem magneses keverovel

a homogén koncentracid és homérséklet eloszlas céljabol

membran membran

koncentralt
tesztanyag

desztillalt viz

23. abra: A permeabilitas vizsgalathoz hasznalt membrantart6 fényképe
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Marha szérum albumin, marhavér hemoglobin, metilénkék anyagtranszportjat
kovettem nyomon a homérsékletérzékeny membran permedbilitdsdnak jellemzése céljabol
A marhaszérum albumin és hemoglobin esetében T;= 20 °C-on és T,= 45 °C-on, a
metilénkék oldat esetén T;= 20 °C és T,= 55 °C-on végeztem a méréseket.

A pH érzékeny membran esetében az allandd kémhatés biztositasa érdekében0,1 M
pH=3 citromsav puffer és 0,1 M, pH=11borax puffer oldatokat alkalmaztam. Az
ionerosség 0,25 M volt.

A marhaszérum albumin fehérje oldat UV—-VIS tartoméanyban felvett spektruma
alapjan a 278 nm hulldmhosszt, a metilénkék oldatnal 664 nm-t, a hemoglobin esetében

406 nm hulldmhosszt hasznaltam az oldat koncentracio valtozasanak nyomonkovetéséhez.
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4. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

A multifunkciondlis maégneses polimer gélek két specidlis tulajdonsdganak, a
magnesességnek ¢és a gélkollapszusnak az Osszekapcsolasa vezetett a kornyezeti
paraméterekre érzékeny, kontrollalhatd nyitd-zar6 mechanizmussal rendelkezo membran
kifejlesztéséhez. A membran eloallitdsa sordn elso Iépésben a membran matrixaban
egyenletesen diszpergalhatd, kolloid méretu, magneses részecskék eloallitdsa volt a célom.

E fejezet elso részében ezen kolloid rendszerek elodllitdsara és jellemzésére
vonatkozd eredményeket ismertetem. A masodik részben az 1) tipusi membran
eloallitasarol és fizikai kémiai tulajdonsaganak, permeabilitasanak vizsgélatarol szamolok

be.

4.1. A magneses folyadék jellemzése

Az Uj tipusu, nyitdé-zar6 mechanizmussal rendelkezo membran matrixdban
egyenletesen diszpergalt, magneses tulajdonsagu latexek eloallitdsahoz toluolos €s vizes
kozegu mégneses folyadékokat hasznaltam.

A magneses folyadékok stabil kolloid diszperz rendszerek, amelyekben kolloid
méretu ferromagneses részecskék folyadék kozegben oszlanak el [85,111].

A 24. abran az altalam eloallitott vizes kozegu magneses folyadék magnetit

részecskéinek TEM képe lathato.

24. abra: Magnetit részecskékelektronmikroszkdpos képe, a jelslt szakasz 0,15 pm
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A TEM képek felhasznaldsaval a magnetit (Fe3O4) részecskék atlagos atmérojét 10 nm-re
becsiiltem.
Rontgenszorasi kisérletek alapjan meghataroztam a magnetit részecskék jellemzo méretét,

méreteloszlasat [26].
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25. abra: Vizes kézegu magneses folyadékban 1évo magnetit (Fe;O4) részecskék méreteloszlasa

A 25. é4bran lathatdo rontgen szordsi gorbe alapjan megallapitottam, hogy az
eloallitott magneses folyadékban 1évo magnetit részecskék jellemzo dtméroje 4 nm.

A szerves kozegu magneses folyadék a Temesvari Politehnica Egyetemen késziilt.
A toluolos kozegu ferrofluid magnetit részecskéi 10 nm atmérojuek, szuperparamagneses

tulajdonaguak.
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4.2. Monodiszperz polisztirol (PS) és magneses polisztirol (MPS) latexek jellemzése

4.2.1. Emulzios polimerizacidval eloallitott PS és MPS latexek jellemzése

Emulzids polimerizacids technikdval polisztirol és magneses polisztirol latexet
allitottam elo a 3.3.1. fejezetben ismertetett moédon A kapott nanorészecskék méretének
meghatarozasat dinamikus fényszorddas méréssel végeztem szobahomérsékleten.

A mérési eredmények kiértékelése soran a Rayleigh szoérason alapuld formulakat
haszndltam. Szabad transzlacios diffuziés mozgast végzo részecskékrol szoért fény
intenzitasanak ido (t) szerinti korrelacids fliggvénye a mért, a normalizalt intenzitas

korrelacids fiiggvény gH(1):

g (t)=1+(g" (1)) = I+exp(-2D,q’t) (32))

ahol g/” (1) a normalizalt térkorrelacios fiiggvény, D, atranszlacios diffuzios allando, g a

szorasvektor, mely a kovetkezo Osszefliggéssel szamithatd:

q :4—sin— (33.)

ahol Ayp a besugarzé fény hullamhossza vakuumban, n a kozeg térésmutatdja, © a
szorasszog. A hidrodinamikai sugar (Ry) a Stokes-Einstein egyenlet alapjan szamithato:

kT

D =—"— .
67Tn()RH

(34.)

A szort fény intenzitasanak autdkorrelacids fliggvényébol szamoltam a részecskék atlagos
hidrodinamikai sugarat és méreteloszlasanak szélességét.
A dinamikus fényszérads mérésbol kapott részecskeméret adatok az 1. tablazatban

lathatoak.

Minta Atméro
PS 100 + 0,5 nm
MPS 120 +£ 8 nm

1. tablazat: Dinamikus fényszérdédas mérési eredményei polisztirol és
magneses polisztirol mintdk esetében

57



Kolloid polimer gélek szerkezetének és tulajdonsdgainak kapcsolata

A méréseket szobahomérsékleten végeztem el. A PS mintdk kozel monodiszperz
méreteloszlast mutattak, ezen mintdk esetében a monodiszperz latexekre jellemzo irizalas

jelensége is megfigyelheto volt.

PS

MPS

26. abra: Emulzios polimerizacidval eloallitott MPS képe

MPS minték elodllitdsa soran magnetit részecskéket tartalmazo és nem trtalmazo
gombok keletkeztek [26. abra], a rendszer két fazisra valik szét, a magneses részecskéket
tartalmazo és nem tartalmazo fazisra. A PS és MPS mintak nehézkes szétvalasztasa, a
magneses részecskék iilepedése miatt kerestem az Uj, egyszerubb, jobb hatasfoku

miniemulzids eljarast.

4.2.2. Miniemulzids polimerizaciéval eloallitott PS és MPS latexek jellemzése

Miniemulzids polimerizacids technikéval polisztirol és méagneses polisztirol latexet
allitottam elo a 3.3.1. fejezetben ismertetett moédon[95].

A monodiszperz kolloidokra jellemzo az irizalast jelensége. Ezt a jelenséget
figyeltem meg az 4ltalam miniemulziés polimerizacioval elodllitott monodiszperz

polisztirol latex esetén is [27. dbra].
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27. abra: Irrizalé monodiszperz polisztirol képe

Miniemulzids technika soran, a polimerizacié az emulzidcseppekben megy végbe.
Az ily moédon elodllitott latexek részecskeméretét elsosorban az eredeti cseppméret
hatarozza meg, nem a kinetikai paraméterek. A nanorészecskék eloallitdsanak
kulcsfeltétele a kis emulzidcsepp méret, ami a kiilso, intenziv mechanikai behatéssal érheto
el. A cseppek Osszefolydsat a tenzid-adalékkal (stabilizator) akadalyozhatjuk meg, mig a
diffaziés degradacidoval szemben ko-stabilizator adagolasaval érhetiink el védelmet.
Preparativ munkam soran nagy gondot forditottam a kiindulasi emulzié formulazésara, a
megfelelo Osszetétel kivalasztdsaval, a diszpergéaldsi ido, azaz, az ultrahangos kezelés
idejének megvalasztdsdval, valamint a stabilizator / ko-stabilizdtor megfelelo ardnyéanak
beallitasaval elértem a kisméretu, stabil emulzio keletkezését.

A 28. dbran az éltalam elodllitott MPS latexrol késziilt TEM felvétel lathatd. Az
abran feketével jelolt szakasz 66 nm méretnek felel meg. A felvételen lathatd, hogy az

eloallitas soran minden polisztirol részecske tartalmaz magnetit részecskéket.
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28. abra: MPS latex TEM képe, a jelolt szakasz
6601, —

Az elodllitott MPS latexet Osszehasonlitva az emulzidés polimerizacié soran
keletkezett magneses polisztirol diszperzioval [29. dbra] megéllapitottam, hogy mig az
emulzids polimerizacid soran magneses részecskéket tartalmazd és nem tartalmazo
gombok keletkeztek, a rendszer két fazisra valik szét [29.b. dbra], magneses részecskéket
tartalmazo ¢és nem tartalmazo fazisra, addig a miniemulzids polimerizacidval minden PS
gombot sikertilt megtolteni. A 29. a. abran lathatd, hogy miniemulzidés polimerizacid

alkalmazasaval stabil kolloid diszperziot sikertilt eloallitanom.

PS
MPS
a’ b

29. abra: a, miniemulzi6s polimerizacidval eloallitott MPS latex,
b, emulzids polimerizacioval eloallitott MPS képe
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Magneses diszperzidkkal szemben alapveto kovetelmény, hogy a részecskék

megorizzEék a szuperparamagneses tulajdonsagukat, azaz a mintat magneses térbe helyezve

magnesesezodnek, de a magneses tér megszunte utan, ezen tulajdonsaguk megszunik.

A 30. dbran a miniemulzids polimerizacioval elodllitott magneses polisztirol latex

magnesezettségi gorbéje lathatd. A gorbén a magneses indukcido mértékegysége [Oe], a

térerosségé [Gs]. A magnesezettségi gérbén nincs a ferromagneses anyagokra jellemzo, a

remanens magnesezettségbol adodd hiszterézis, ami a részecskék monodomén szerkezetére

utal. Ami azt jelenti, hogy a magnetit részecskék a polimerizdcid soran megorizték

szuperparamagneses tulajdonsagukat.
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30. abra: MPS latex magnesezettség gorbéje
Atvaltas SI mértékegységekre: 1 G =0,0001 T, 1 Oe= 10°/4p A/m

A 2. tablizatban az MPS latexre vonatkozé6 mért €s szamitott magnesezettségi adatok

lathatdak, ahol s ¢ fajlagos telitési magnesezettség.

MPS latex magneses telitettségi adatai
Latex koncentracid (wt%) 2,95
Magnetit koncentracié (m (Fe304) /m (Fe304/styrene)) 0,28
Magnesezettség (G) 10,74
ss(emu/g) 0,854
s ((emu/g latex) 29,66
s ((emu/g magnetit) 70,9

2. tablazat: MPS latex magnesezettségi adatai
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Az altalam elodllitott magneses polisztirol latex stabil kolloid diszperzid,
megfigyelheto, hogy a kolloid diszperzio egy magnes segitségével mozgathatd, a magneses
részecskék nem valnak ki a rendszerbol. A 31. abra egy madagneses polisztirol latex

viselkedését mutatja inhomogén magneses térben.

magnes

MPS latex

31. abra: MPS latex képe inhomogén magneses térben

A latexek részecskeméretét dinamikus fényszorodds méréssel hataroztam meg.
Munkdm sordn kiilonb6zo mennyiségu magneses folyadékot tartalmazd magneses
polisztirolt allitottam elo. A fényszorddasi eredményekbol lathatd, hogy a részecskeméretet
alig befolyasolja a hozzdadott ferrofluid mennyisége. Ez 6sszhangban van az irodalmi
részben mar ismertetett mechanizmussal, hogy a miniemulzids polimerizacid

alkalmazasakor a részecskeméretet elsosorban az emulzid formulazasi koriilményei

befolyasoljak.
MINTA JELE | Magnetit koncentracid Atméro
(m(Fe304)/m(Fe304)/sztirol) (nm)
PS 0 170 + 0,8
MPSI1 0,023 150£1,2
MPS2 0,055 150+0.,9
MPS3 0,13 140+ 1,2

3. tablazat: Dinamikus fényszérdédas mérési eredményei MPS mintak esetében
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A PS és a kiilonb6zo mennyiségu magnetitet tartalmazdo MPS latexre vonatkozd
eredmények a 3. tablazatban talalhatoak.

A miniemulziés  polimerizaci6  kinetikdjdnak  nyomon = kovetéséhez
mikrokalorimetrids méréseket végeztem. Vizsgaltam a polisztirol és a méagneses polisztirol
elodllitasa soran fellépo reakciohot MicroDSCIII (SETARAM) tipusu kaloriméterben.

A miniemulziot a kisérleti részben leirtak szerint készitettem el. Az ultrahangos
kezelés utan helyeztem a mintdkat a DSC celldba, a homérsékletet a polimerizacid
hofokara allitottam be. Referencia mintaként Millipore ioncserélt vizet hasznaltam minden

esetben. A mérési eredmények a polisztirol latex esetében a 32. dbrdn magneses polisztirol

esetében a 33. abran lathatoak.
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32. abra: Polisztirol miniemulziés polimerizacidjanak nyomon kdvetése pasztazd mikrokaloriméterrel
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33. abra: Magneses polisztirol polimerizacidjanak nyomon kovetése pasztazoé mikrokaloriméterrel
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Integralva a mért reakcidhot, a konverzidé szamithatd. A 34. dbran abrazoltam a szamitott

konverziot (X).

I. I1. I11.
0,0+ . : . . . ,
0 150 300 450

t[min]

34. abra: Konverzid az ido fiiggésében a polisztirol és magneses polisztirol latex eloallitdsa soran

miniemulzids polimerizaciét alkalmazva

Osszehasonlitva a 34. 4brat az emulzids polimerizacié esetén fellépo konverzid
valtozassal az ido fiiggvényében ( 1.6.1.fejezet; 17. abra), lathatd, hogy a miniemulzios
polimerizacié esetén a polimerizacid inditasakor az Osszes aktiv centrum jelen van, azt
igazolja a gorbe elso, meredeken induld szakasza. 80 % konverziondl, amikor az aktiv
centrumok szama lecs6kken, a gorbe meredeksége csokken végiil telitésbe megy a
polimerizacid végén. Ezzel szemben az emulzids polimerizacid esetén, az elso 1épcsonél
csak a micelldk inicidlasa kezdodik meg, a masodik szakaszban indul a polimerizacid,
amely allando sebességgel folyik addig, amig az emulzid cseppekben tarolt monomer el
nem fogy, amit a gorbe exponencialis csokkenése mutat.

Magneses polisztirol mikrokalorimetrias mérése soran megéllapitottam, hogy a
gorbék alakja, lefutdsa a magneses folyadékot nem tartalmazé polisztirol latex reakcidho-
ido, valamint konverzio-ido gorbéivel azonos jellegu, azaz a ferrofluid jelenléte a
polimerizacié folyamatat, kinetikdjat 1énye gében nem befolyasolja, a mechanizmus mind a
két esetben azonos.

Landfester és munkatdrsai [112] altal megadott 35. Osszefiiggést felhasznalva

szamitottam a monomer koncentracid valtozasat a reakcioido fiiggvényében
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Cyo=——Mo (35)

ahol Cpyo: monomer koncentracidja, X: konverzi6, Mo: a monomer relativ
molekulatomege, ?m: monomer surusége, ?p: polimer surusége. A polimer suruségét

piknométerrel hatdroztam meg.

c [g”] monomer koncentracio
8- a polimer részecskében
64
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35. abra: Monomer koncentracio6 valtozasa a polimer részecskékben miniemulzids polimerizacié soran

crer

kezdeti szakaszban gyors, a 80%-0s konverzio utdn a monomer fogyas is lelassul.

4.2.3. Gyongypolimerizacios technikaval eloallitott PS és MPS latexek jellemzése

Gyongypolimerizacids technikéaval is éllitottam elo polisztirolt, illetve magneses
részecskéket tartalmazé polisztirolt.. A magneses polisztirol atméroje 920 nm volt.
A gyongypolimerizacios technikdval elodllitott polisztirol és magneses polisztirol
részecskéinek mérete mikrométer nagysagrendu, tehat joval nagyobbak, mint az emulzids
€s miniemulzids polimerizacioval eloallitott mintdk részecskei.
A gyongypolimerizacioval készitett mintdk esetén minden polisztirol gombot sikertilt

megtoltenem, de nagy részecskeméretiik miatt a diszperziok nem stabilak, tilepednek.
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4.3. Kornyezeti paraméterekre érzékeny monodiszperz latexek jellemzése, fizikai

kémiai tulajdonsagainak vizsgalata

4.3.1. Homérsékletérzékeny PNIPAAm ¢és MPNIPAAm latexek eloallitasa és

jellemzése

Kilonbozo térhalosagi foka homérsékletérzékeny poli (N-izopropil-akrilamid) és
magneses poli(N-izopropil-akrilamid) latexet A&llitottam elo inverz ~miniemulzios
polimerizacioval. A térhaldsitdé nélkiili, a 14-es, 100-as térhdlosagi fokkal rendelkezo
PNIPAAm és MPNIPA Am részecskeméretét dinamikus fényszérddas méréssel hataroztam

meg kiilonb6zo homérsékleteken 20 °C és 45 °C kozott. A mért értékeket a 36. abran

abrazoltam.
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36. abra: PNIPAAm és MPNIPAAm részecskék homérséklet fiiggése

A mérési eredményekbol megéllapithatd, hogy sem a térhalosagi fok, sem a
magneses részecskék jelenléte a gélkollapszus jellegét nem befolyésolja, a fazisatalakuldsi

homérséklet a vizsgalt mintak esetben 32 és 33 °C kozott volt.
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A kollapszus mértéke viszont mind a térhaldsagi fok novekedésével, mind a magneses
részecskék jelenlétében csokken.
DSC modszerrel meghataroztam a PNIPAAm latexek fazisatalakuldsi homérsékletét.

Mérési eredményeimet a 37. dbrdn mutatom be.
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37.4abra: Miniemulzids polimerizacidval elodllitott PNIPAAm latex fazisatalakulasi homérsékletének
meghatarozasa DSC moédszerrel

A DSC médszerrel meghatidrozott PNIPAAm latex fazisatalakuldsi homérséklete
=325 +0,5 °C, ami j6 egyezést mutat a DLS méréseim soran kapott értékkel. A

PNIPAAm latex fazisatalakuldsa minden esetben endoterm folyamat.

4.3.2. Homérsékletérzékeny MPS/PNIPAAm latex jellemzése

Az elozoleg miniemulzios polimerizacidval eloallitott magneses polisztirol latexet

homérsékletérzékeny PNIPAAm réteggel vontam be mag-héj (core-shell) polimerizacid

alkalmazasaval [11,13].
A 38. éabran az elodllitott homérsékletérzékeny PNIPAAm héjjal rendelkezo

magneses  polisztirol ~ részecske =~ homérsékletemelés ~ hatdsara  bekovetkezo

térfogatvaltozasanak sematikus abraja lathato.
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AT >0

MPS mag-
PNIPAAm héj

38. abra: MPS/PNIPA Am latex homérsékletemelés hatasara bekovetkezo kollapszusa

PNIPAAm gél fazisatalakulasa soran a hidrofob kolcsonhatdsok érvényesiilnek. A
fazisatalakulasi homérséklet alatt (T<LCST) a hidrofil amidcsoportok és a vizmolekuldk
kozott H-hid kotés 1étesiil. Homérsékletemelés hatasara (T>34°C=LCST) a gél térfogata
jelentos mértékben csokken, a H-hid kotések felbomlanak [113]. A homérséklet
csokkentésével a folyamat visszafordithatd, a gél duzzad. Vizmolekuldk a szomszédos
hidroféb  polimer lancokban irdnyitottan  helyezkednek el (H-hid kotés),
homérsékletemelés hatdsara a térhald ’kipréseli’ magabol a vizmolekuldkat, a duzzadas
soran pedig vizmolekuldk visszadiffundalnak a térhaloba. A jelenség alapja a vizoldhato
polimerekben a hidrofil/hidrofob arany (HPL/HPB) megvaltozasa a homérsékletvaltozas

hatasara.

Az elodllitott homérsékletérzékeny latexek részecskeméretének a homérséklettel
valo véltozasat dinamikus fényszorodas méréssel hatdroztam meg. A mérési eredmények a

39. abran lathatoak.
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39. abra: MPS-PNIPA Am latex részecskeméretének homérsékletfiiggése DLS mérések alapjan
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Megallapitottam, hogy az éltalam eloallitott homérsékletérzékeny MPS/PNIPAAm
latex dinamikus fényszdorodassal meghatarozott fazisatalakulasi homérséklete 34 +0,5 °C, a
homérsékletemelésével a gélgombok térfogata csokkent.

MPS/PNIPAAm latexek fazisatalakuldsi homérsékletét mikrokalorimetrias

méréssel is meghataroztam. A mérési eredmény a 40. dbran lathatd.
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40. abra: MPS/PNIPAAm latexek homérsékletfiiggésének vizsgalata DSC méréssel

Az MPS/PNIPAAm latex részecskéinek mikrokalorimetridas mérési modszerrel
meghatarozott fazisatalakulasi homérséklete 34,6 £0,2 °C, ami jol megkozeliti az
irodalomban leirt, tiszta PNIPAAm gél esetében mért 34,1 °C-os fazisatalakulasi
homérséklettel [112]. A fazisatalakuldsi entalpia értékét 0,9099 J/g-nak mértem.

A 41. abran az eloallitott homérsékletérzékeny PNIPAAm héjjal rendelkezo
magneses polisztirol részecske TEM képe lathatdo szobahomérsékleten. Megfigyelheto a
polisztirol részecske felszinén kialakitott PNIPAAm héj. A TEM felvétel készitése soran a

mintat beszaritottam, igy a réteg vastagsdga kisebb, mint a valodi rétegvastagsag.
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PNIPAAm héj

magneses
részecske

MPS mag

41. abra: Homérsékletérzékeny MPS/PNIPAA m TEM képe

4.3.3. pH-érzékeny MPS/PAs latex jellemzése

Az elozoleg miniemulzids polimerizacioval eloallitott magneses polisztirol latexet
vontam be pH-érzékeny PAs réteggel mag-héj (core-shell) polimerizaci6 alkalmazasaval.
Az eloallitott pH-érzékeny latexek részecskeméretét is dinamikus fényszorddas

méréssel hataroztam megszobahomérsékleten. Mérési eredményeim a 42. dbran lathatdak.
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42. abra: MPS/PAs latex részecskék atlagos méretének pH-fiiggése DLS mérések alapjan
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A poliakrilsav egy pH-érzékeny polielektrolit, savas kémhatasu oldatban a

disszociacid visszaszoruldsa miatt a részecskék mérete jelentos mértékben csokken.
A pH-érzékeny MPS/PAs latex részecske mérete fligg a kozeg pH értékétol, lagos
kémhatési oldatban pH=11 a részecske sugara 1,65 pym. Savas kémhatastu oldatban méret

csOkkenést tapasztaltam, az atlagos sugar 1,25 pm.

4.3.4. Fény- és homérsékletérzékeny P(NIPA Am-ko-SP) latex jellemzése

Fény- ¢és homérsékletérzékeny P(NIPAAm-ko-SP) stabil, kolloid diszperziot

allitottam elo miniemulzids polimerizacié alkalmazasaval. Az eloallitott ANIPAAm-ko-

SP) latex SEM képe a 43. abran lathato.

43. abra: Fény- és homérsékletérzékeny P (NIPA A m-ko-SP) latex SEM képe

A P(NIPAAmko-SP) kopolimer fény- é&s homérsékletérzékeny kopolimer,
fényérzékenységét a spirobenzopiran okozza.

A PNIPAAm lancokhoz kotott SP gyuru zarddasa fény hatidsidra kovetkezik be
(13.4bra), ami a minta sarga szinének megszunéséhez, elszintelenedéséhez vezet. A
lanczarodas a hidrofil/hidrofob ardny (HPL/HPB) megvaltozasahoz vezet, melynek
hatasara a PNIPAAm elsorendu fazisatalakulasa kovetkezik be, a homérséklet
valtoztatdsara bekovetkezo elsorendu fazisatalakuldshoz hasonldéan. Sotétben a gyuruk

felnyilnak, a minta ismét élénk sarga szinu lesz
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Az elodllitott mintdk fényérzékenységét HBO 200 tipusti 200 W-os nagynyomasu
higany goz lampa és Agilent 8453 tipusu spektrofotométer segitségével vizsgaltam. A
mintakat BG 12 szuro alkalmazaséaval 436 nm hullamhosszisagu fénnyel vilagitottam meg
1 percig. A gyuru zéarddas-nyilas idobeli lefolydsdnak vizsgalata céljabol izoterm
kortilmények kozott mértem a mintdk abszorbancia valtozdsat. A mérést 1 cm-es iiveg
kiivettdban végeztem.

A P(NIPAAm-ko-SP) latex abszorbancidjanak értékét bevilagitas elott és utan is
meghataroztam. A visszaalakulds mértékének megallapitasa érdekében eltéro idokdzonként
vizsgaltam a protonalodds soran fellépo abszorbancia valtozast. A 44. é&bran a
szemléletesség kedvéért a mért abszorbancidk kiilonbségét abrazoltam a hullamhossz
fiiggvényében. AA a t és t idokben mért abszorbancia kiilonbsége. A fekete gorbe a
megvilagitds elott ¢és utdn mért abszorbancidk kiilonbségét mutatja, mig teljes

visszaalakulas esetén nincsen abszorbancia kiilonbség.
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44. abra: Fény-és homérsékletérzékeny P(NIPA Amko-SP) latex izoterm koriilmények kozott fény

hatasara bekovetkezo abszorbancia valtozasa

A fény hatasara bekovetkezo gyuruzarddasa pillanatszeruen végbemegy, sotétben a
gyuru zarodasanak folyamata azonban tobb napig eltart.

A fény- ¢és homérsékletérzékeny P(NIPAAmko-SP) latex részecskeméretét
protonalt és deprotonalt allapotban dinamikus fényszorédas méréssel hatdroztam meg

szobahomérsékleten.
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Megallapitottam, hogy izoterm koriilmények kozott a fény- €s homérsékletérzékeny
P(NIPAAm-ko-SP) latex részecske atméroje megvilagitds elott 300+20 nm, a
megvilagitds utan 175+ 15 nm. A fény hatasara bekovetkezo elsorendu fazisatalakulas
soran a méretcsokkenés 42% -os volt.

A fény- és homérsékletérzékeny P(NIPAAmko-SP) latex fazisatalakulasi
homérsékletét mikrokalorimetrids méréssel hataroztam meg. A mérési eredményeket a 45.
abran mutatom meg.

A P(NIPAAmko-SP) latex endoterm csucsa jol definidlt, tiszta, éles. A
fazisatalakulasi homérséklet 33,0+ 0,1 °C, mely mért érték jo egyezést mutat a PNIPAAm

latexek fazisatalakulasi homérsékletével.
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45. abra: Fény- és homérsékletérzékeny P(NIPA A m-ko-SP) latex fazisatalakuldsi homérsékletének

vizsgélata DSC mddszerrel
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4.4. Kornyezeti paraméterekre érzékeny nyité/zaro mechanizmussal rendelkezo,
valtoztathato permeabilitasi membranok jellemzése, fizikai kémiai tulajdonsagainak

vizsgalata

4.4.1.1. Kontrolallhaté nyit6-zaré mechanizmussal rendelkezo homérsékletérzékeny
MPS/PNIPAAm latexet tartalmazo poli(vinil-alkohol) membran fizikai kémiai

tulajdonsagainak, permeabilitasanak vizsgalata

MPS/PNIPAAm latexet tartalmazd poli(vinil-alkohol) membrant allitottam elo a
3.4.1. fejezeben ismertett modon.

A core-shell polimerizacidval eloallitott MPS-PNIPAAm latex homérséklet-
érzékenysége a PNIPAAm héj rétegnek koszonheto, mig a belso polisztirol mag magneses
tulajdonsaga miatt a részecskék magneses térben lancszeru aggregatumokat képeznek az
inert polimermatrixban [13,115].

A PNIPAAm fazisatalakulasi homérséklete alatt ( T. ~ 34 °C) a részecskék teljes
egészében kitoltik a PVA térhaloban rendelkezésiikre allo teret. Ezt szemlélteti a 46.a.
abran. A homérsékletet a PNIPAAm fazisatalakulasi homérséklete folé emelve, a
homérsékletérzékeny részecskék mérete lecsokken, az aggregatumokbol kialakult
csatornak atjarhatova valnak. A jelenség a 46.b. abran lathatd. A homérsékletet 32 °C ala

csokkentve a részecskék visszanyerik eredeti méretiiket, tehat a folyamat megfordithato.
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46. abra: Homérsékletérzékeny nyito-zaré mechanizmussal rendelkezo
valtoztathato permeabilitasi membran allapotai:
a, T<T,, a csatornak nem atjarhatoak

b, T>T,, a csatormak atjarhatéak
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Az eloallitott membranokbol mikrotomos kés segitségével 0,1 mm vastagsagii metszeteket

vagtam. A metszetek optikai mikroszkopos képe a 47. abran lathato.

MPS/PNIPAAmM homérsékletérzékeny csatornak

/

47. abra: Homérsékletérzékeny membran metszetének optikai mikroszképos vizsgéalata

A homérsékle térzékeny membran metszetének SEM képe a 48. dbran lathato.

Zaku

g

48. abra: Homérsékletérzékeny membran metszetének SEM képe

Az optikai mikroszkdppal és a SEM-el készitett képek alapjan a kialakitott
csatornak mérete 5-10 pm-re becsiiltem. A felvételkészités soran a mintat beszaritottam, a

csatornak valddi mérete valoszinuleg ennél nagyobb.
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Az  elodllitott ~ homérsékletérzékeny = membranokon  keresztiil — torténo
anyagtranszportot UV-Vis spektrofotométerrel kovettem.

A membran mukddési mechanizmusat a 49. abra segitségével mutatom be, mely
abran a 20 g/l kiindulasi toménységu marhaszérum albimun (MSA) oldatbol a fehérje

membranon keresztiili anyagtranszportja lathato.
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49. abra: MSA fehérje (20 g/1) anyagtranszportja a homérsékletérzékeny membranon keresztiil

A 49. abran lathato, hogy T=20 °C-on azaz a PNIPAAm fazisatalakulasi
homérséklete alatt a részecskék teljesen kitoltik a rendelkezésiikre allo teret, nem jutnak at
a fehérje molekuldk a membran poérusain, mig homérsékletet a PNIPAAm fazisatalakulasi
homérséklete f6l¢ emelve a homérsékletérzékeny magneses részecskék kollapszusa miatt a
molekuldk szdmara a membran atjarhatdva valik, és megindul az anyagtranszport. A nyitd-
zard mechanizmus egymads utdn tobbszor is me gismételheto, tehat ha a mintat ismét
szobahomérsékletre hutom, a csatorndk bezarddnak, megakadalyozva a molekuldk

athaladasat a csatornakon.
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4.4.1.2. Homérsékletérzékeny membran és latexet nem tartalmazo PVA membran

permeabilitasanak dsszehasonlité vizsgalata

A 49. abran lathaté mérési eredményeimet hasonlitottam Ossze iires, latexet nem

tartalmazd6 PVA membranon keresztiili anyagtranszport vizsgéalattal. PVA membran

cre

kovettem nyomon. Mérési eredményeim az 50. dbran lathatoak.

T=37°C
N g 0.4 T=370C
036 T=200Cc | 0.3, T=20°C
< > o
0.32 e 0.2
M
0.28 0.%
T 1 1 0 T T T T 7 T 1
220 240 260 280
{min] 120 180 240 t[mini’»OO
a, b,

50. abra: a, MPS/PNIPA latexet tartalmaz6 homérsékletérzékeny membranon b, PVA membranon

keresztiili anyagtranszport 6sszehasonlitd vizsgalata

Mig a MPS/PNIPAAm latexet artalmazd homérsékletérzékeny membran nyito-
zard mechanizmussal rendelkezik, a homérséklet valtoztatdsaval szabdlyozni tudom a
membran ateresztoképességét, a latexet nem tartalmazdé PVA membran esetében az
anyagtranszport folyamatos, a homérséklet emelésekor nem mutatkozik ugrasszeru

permedbilitas valtozas.

4.4.1.3. Homérsékletérzékeny membran permeabilitasanak vizsgalata a membran

vastagsaganak fiiggvényében
Vizsgaltam, milyen mértékben befolyasolja a membran ateresztoképességét a

membran vastagsadga, ezért 0,75 mm, 1,0 mm, és 1,5 mm vastagsdgi membranokat

allitottam elo. Az Osszehasonlitd mérésekhez minden esetben a latex tartalom 39 V/V%
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volt. Méréseim soran 30 g/l MSA oldatok membranon keresztiili anyagtranszportjat
kovettem nyomon. Mérési eredményeket az51.-53. abrdkon mutatom be.

Az 51. abran a 1,5 mm vastagsdgii membran permeabilitdsanak vizsgalata lathato.

0,18+
0,161
0,141
0,124
0,101
0,08
0,061
0,04 1
0,024

oo+ L
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51.4bra: 30 g/l MSA oldat anyagtranszportja 1,5 mm vastagsdgi membranon keresztiil

Megallapitottam, hogy az 1,5 mm vastagsdgut homérsékletérzékeny membran
esetében a nyitd-zard6 mechanizmus a homérséklet valtoztatasaval szabalyozhato.
Az 52. é4bran az Imm  vastagsagt  homérsékletérzékeny = membran

ateresztoképességének vizsgalatat mutatom be.
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0,04+
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52.abra: 30 g/l MSA oldat anyagtranszportja 1 mm vastagsagi membranon keresztiil
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Az 1 mm vastag membran esetében a nyitd-zard mechanizmus mukdédik, de nem
kontrollalhaté mértékben, példaul a 6-8 ora kozotti felfutési szakaszban jelentkezik hirtelen

ateresztoképesség valtozasa.
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53. abra: 30 g/l MSA oldat anyagtranszportja 0,75 mm vastagsagi membranon keresztiil

A 0,7 mm vastag membran ateresztoképességét a kornyezet homérsékletének
valtoztatdsaval még kevésbé tudom szabalyozni a membran permedbilitdsat, mint az 1 mm
vastagsagi membran esetében.

Osszegezve az 51-53. 4brakat megallapitottam, hogy a 1,5 mm vastagsagl
membran esetében értem el megfelelo mértéku anyagtranszport. A tovabbi kisérleteimnél

csak ezen membran anyagtranszportjat kdvettem nyomon.

4.4.1.4. Homérsékletérzékeny membran permeabilitisanak vizsgalata Kkiilonbozo
koncentracidju tesztoldattal

Az MSA fehérje tesztoldat koncentracidjanak valtoztatasaval végeztem
Osszehasonlitd  méréseket 1,5 mm  vastagsagu, 39 V/V% latextartalmu

homérsékletérzékeny membranon
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A 20 g/, 30 g/l, 50 g/l kiindulasi koncentracidju MSA fehérje oldatok
anyagtranszportjanak Osszehasonlitd méréseit az 54. dbran mutatom be. Megallapitottam,
hogy a homérséklet emelésével vagy csokkentésével a membran nyitd-zaré mechanizmusa
minden 0Osszetétel mellett szabalyozhaté. Az anyagtranszport mértéke a kiindulési
koncentraciotdl fiigg, minél nagyobb a kezdeti toménysége a tesztoldatnak, annal nagyobb

az egységnyi ido alatt atment anyag mennyisége.

4.4.1.5. Homérsékletérzékeny membran permeabilitasanak vizsgalata kiilonbozo

oldott anyagokat tartalmazoé tesztoldatokkal

MSA fehérje oldat mellett, marhavér hemoglobin (HG) és metilénkék (MK)

tesztoldatok anyagtranszportjat is vizsgaltam homérsékletérzékeny membranon keresztiil.

cre
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55. abra: 30 g/l toménységu HG oldat anyagtranszportja homérsékletérzékeny membranon

keresztiil
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56. abra: Metilénkék oldat anyagtranszportja homérsékletérzékeny membranon keresztiil
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A fenti abrakat 0sszevetve a 49. abraval megallapitottam, hogy a MPS/PNIPAAm latexet
tartalmazoé nyitd-zard mechanizmusu homérsékletérzékeny membran kiillonbozo anyagok

transzportfolyamatinak szabalyozasara alkalmas.

4.4.1.6. Homérsékletérzékeny membran permeabilitaisanak vizsgalata a membran

latex tartalmanak fiiggvényében

Megvizsgaltam a homérsékletérzékeny MPS/PNIPAAm latex koncentracio
valtoztatasanak hatasat a membran permedbilitasara.

1,5 mm vastagsagu, kiilonb6zo (5 V/V%, 10V/V %, 20 V/V%, 30V/V %, 39 V/V%) latex
tartalml membréanokat allitottam elo. Méréseim soran 30 g/l MSA oldat valamint 30 g/l
hemoglobin oldatok membranon keresztiili anyagtranszportjat kvettem nyomon.

Az 57. abran az HG oldat mérési eredményeit mutatom be. Megallapitottam, hogy a
membran nyitd-zar6 mechanizmusat a latex tartalom nem befolydsolta, homérséklet
emelésével illetve csokkentésével a membran ateresztoképességét befolydsolni tudom
minden Osszetétel mellett. A latex tartalom az anyagitmenet sebességét befolyasolta.

Legnagyobb transzportsebességet 39 V/V%-os latex tartalom mellett értem el.

0,7 -

_ 5 V%
A 0.6+ 20 VIV%
©7 30 VV%
0,

05] v 39VIV%
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57. abra: 30 g/l HG oldat anyagtranszportjanak vizsgalata a membran latex tartalmanak fiiggvényében
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A 30 g/l MSA fehérje oldat anyagtranszportjanak valtozasat a membran latex tartalmanak

fiiggvényében az 58. dbran mutatom be.

0,109 = 5vNV%
A | 10 VIV%
e 20VN%
0,08+ 30 VIV%
0,06-
0,04-
f
0,02-
0,00#-* T T T T T T T T 1
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58.abra: 30 g/l MSA oldat anyagtranszportjanak vizsgalata a membran latex tartalmanak fiiggvényében

A HG tesztoldathoz hasonldan a membran latex tartalma a nyitd-zaro
mechanizmust nem befolyasolta, a kivant anyagtranszport mértéke, a membran latex

tartalmanak valtoztatasaval érheto el.

4.4.1.7. A kornyezet homérsékletének hatasa a nyit0-zaré6 mechanizmussal

rendelkezo homérsékletérzékeny membran permeabilitasara

Vizsgaltam, hogyan valtozik a membran 4teresztoképessége a kornyezet
homérsékletének valtozatasaval. 30 g/l HG és 30 g/l MSA oldat anyagtranszportjat
vizsgaltam kiilonb6zo homérsékleteken. A csatorndk zardddsanal a homérséklet minden
esetben T=20 °C volt, mig a membran melegitésénél kiilonbozo homérsékleteket
alkalmaztam. Mérési eredményeimet az 59. abrdn foglaltam Ossze. Az abran lathato

mérésnél 39 V/V % latexet tartalmazo 1,5 mm vastagsagii membrant vizsgaltam.
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59. abra: a, HG anyagtranszportjanak vizsgalata by MSA anyagtranszportjanak vizsgalata

a homérséklet fiiggvényében.

A nyitd-zar6 mechanizmus minden vizsgalt homérsékleten mukdodik, az idoegység

alatt atment anyagmennyiség a homérséklet novelésével no.

4.4.1.8. Homérsékletérzékeny membran szaritasi vizsgalata, a szaritas hatasa a

membran ateresztoképességére

Gyakorlati felhasznalas szempontjabol volt fontos megvizsgdlnom a membran
szaradasi folyamatat, és a szaradasnak a membran ateresztoképességére gyakorolt hatasat.
Az elso 1épésben az elodllitott mintdkat szobahomérsékleten szaritottam. A mintdk nem
tortek, de szaradds soran a membran Osszegyurodott, duzzasztas utan is megtartva enyhén

gyurt, deformalt formajat.
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A mintékat ezutdn 80:20 ardnyu glicerin-viz elegyekbe helyeztem, és taroltam egy

héten keresztiil. Az igy kezelt mintdk szobahomérsékleten széritva nem deformalodtak,

gyurodtek, konnyen kezelhetok voltak.
A szaritott mintdkat desztillalt vizben duzzasztottam az egyensulyi duzzaddsfok

eléréséig. A membran ateresztoképességét egy ¢€s két szaritds-duzzadas ciklus utan

megvizsgaltam. Mérési eredményeimet a 60. abran foglaltam Gssze.

0,08+ MSA 30 g/
MSA 30 g/I-1*szaritott membran

A 1 MSA 30 g/I-2*szaritott membran

0,06

0,04 §
g
§

]
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0,00 .
0 1 2 3
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60. abra: Homérsékletérzékeny membran ateresztoképességének valtozasa a szaritas hatdsara

A feketével jelolt gorbe a szdritds elotti, a piros a szaritas utani, a kék gorbe sereg
pedig a masodik szaritds utani ateresztoképesség vizsgalatat mutatja. A szaritasi folyamat
utdn a membran permeabilitasa csokken, azonban a membran nyitd-zaré mechanizmusa
két széritds utdn is mukodik. Tovabbi szaritds esetén a membran ateresztoképessége

jelentos mértékben lecsokken, tovabbi transzportvizsgalatot nem tudtam végezni.

A magneses PS magot nem tartalmazo, inverz miniemulzids technikaval eloallitott
is prébaltam

PNIPAAm latexek alkalmazasaval

homérsékletérzékeny magneses
csatornakat kiépiteni a PVA membranban. A részecskék kis mérete miatt (~80nm) nem

tudtam a részecskéket rogziteni a térhaldban, ezért ezt a toltoanyagot a kisérleteim soran

nem alkalmaztam.
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4.4.2. pH-érzékeny MPS/PAs latexet tartalmazo valtoztathaté permeabilitasu poli
(vinil-alkohol) membran fizikai kémiai tulajdonsaganak, permeabilitasanak

vizsgalata

A homérsékletérzékeny membran mellett, valtoztathatd permeabilitasu, pH-
érzékeny poli(vinil-alkohol) membrant allitottam elo.

A mag-héj polimerizacioval eloallitott MPS/PAs latex pH-érzékenysége a PAs héj
rétegnek koszonheto, mig a belso polisztirol mag mdagneses tulajdonsdga miatt a
részecskék magneses térben lancszeru aggregatumokat képeznek. Igy ha ezen részecskéket
magneses tér jelenléte mellett rogzitem egy kémiai térhaloban, pH-érzékeny watornak
alakulnak ki.

Az eloéllitott MPS/PAs latexet is PVA matrixban rogzitettem. A poliakrilsav pH-
érzékeny polielektrolit, igy lugos kémhatdst oldatban a MPS/PAs/PVA membran csatornai
zarva vannak, mig savas kémhatdsii oldatban a csatornak kinyilnak, lehetové téve a
molekuldk szabad transzportjat.

Méréseimet pufferolt savas és lugos kozegu 1 g/l MSA, 1 g/l HG és 0,3 g/l metilénkék
oldatokkal végeztem. Mérési eredményeimet az 61. abran mutatom be.

Megéllapitottam, hogy mindhdrom alkalmazott tesztoldat esetében a pH érték
valtoztatdsaval befolyasolni tudom a membran ateresztoképességét, permeabilitasat. Liugos
kémhatast kozegben a membran csatornai atjarhatatlanok az oldott molekuldk szdmara,
elhanyagolhatd mértéku anyagtranszport figyelheto meg. Savas kozegben végezve
méréseimet, lathatd, hogy jelentos mértékben no a nembranon dtment anyagmennyiség,

tehat a csatorndk kinyilnak az oldott molekulak szamara.
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61. abra: a, 1g/l HG oldat b, 1g/l MSA oldat ¢, 0,3 g/l metilénkék oldat
anyagtranszportja a pH-érzékeny membranon keresztiil savas €s lugos kdzegben
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4.4.3. Fény - és homérsékletérzékeny P(NIPAAm-ko-SP) latexet tartalmazo poli (vinil-

alkohol) gél fizikai kémiai tulajdonsaganak vizsgalata

Miniemulzidés polimerizacidval elodllitott P(NIP AAm-ko-SP) latexet tartalmazo
poli (vinilalkohol) gélt allitottam elo a 3.5. fejezetben ismertett modon.

A minta fényérzékenységének vizsgalata soran HBO 200 tipusu 200 W-os
nagynyomasu higany goz lampa segitségével a mintakat BG 12 szuro alkalmazasaval 436
nm hullamhosszusagl fénnyel vildgitottam meg 1 percig szobahomérsékleten a 62. dbran

lathatd mddon.

fényérzékeny membran

fényforras

bevilagitas
a membranon

62. abra: P(NIPAAm-ko-SP) latexet tartalmazé PV A gél fényérzékenységének vizsgalata

A 63.a. abran digitalis fényképezogéppel készitett kép lathato a fényérzékeny
membran megvilagitasa elott, a 63.b. dbran a megvilagitas utan.

A minta élénk sarga szine fény hatdsdra megszunik, a minta a besugarzas helyén
szintelen lesz. A digitalis fényképezogép objektiviének érzékenysége miatt a normal
vilagitds mellett ezt a valtozast nem tudtam rogziteni, ezért a képeket kék fény mellett

készitettem el.

63.abra: a, fényérzékeny membran fényképe megvilagitas elott
b, fényérzékeny membran fényképe megvilagitas utan
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Megallapitottam, hogy a fényérzékeny membrant 436 nm hulldmhosszsagu
fénnyel bevilagitva, a minta élénk sarga szine megszunik. Tovabba a mintat fénytol elzarva
tartva, 24 6ran beliil visszanyeri €lénk sarga szinét. A P(NIPAAm-ko-SP) latex részecskéi
a PVA térhaloban torténo rogzitésiik sordn is megorizték fényérzékenységiiket.

Az elodllitott membran fényérzékenységét OSRAM XBO tipusu 150 W-os
nagynyomasu xenon lampa segitségével vizsgaltam. A megfelelo hulldmhosszusagl fényt
APPLIED PHOTOPHYSICS LTD. tipusu racsos monokromator segitségével szurtem ki.
A mintakat kiilonb6zo (250-500 nm) hulldmhosszisagu fénnyel vilagitottam meg 2 percig.
Mérésem soran a mintak szinvaltozasat szemrevételezéssel kovettem nyomon.

Megallapitottam, hogy a fent leirt atalakulas 250-500 nm kozotti tartomanyba eso
hulldmhosszusagu fény sugarzasara kovetkezik be.

A visszaalakulds folyamatanak idobeli korlatai miatt nyito-zaré mechanizmussal
rendelkezo fényérzékeny membrant a doktori munkdm sordn nem tudtam elodllitani.

Osszefoglalva azonban megéllapitottam, hogy az eloallitott multifunkcionalis
latexek felhasznéldsédval nyito-zard6 mechanizmussal rendelkezo kornyezeti paraméterek
(homérséklet, pH) megvaltoztatasaval szabalyozhaté permedbilitdisu membranokat sikertilt

eloallitanom.
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Uj tudomanyos eredmények (PhD tézispontok)

1. 10 nm atlagos atméroju szuperparamagneses tulajdonsagi magnetit részecskéket
épitettem be gomb alaku polisztirol részecskékbe miniemulzids polimerizacio
alkalmazasaval. Az elodllitott magneses polisztirol (MPS) latex a magnetit
szuperparamagneses tulajdonsagat megorizte. A kolloid méretu méagneses gombok
inhomogén magneses térrel mozgathatdoak, homogén magneses térben a részecskék

a magneses tér iranydba mutatd lancszeru aggregatumokat képeznek.

2. Inverz miniemulzids polimerizacidval sikeresen allitottam elo negativ
homérsékletérzékenységu poli(N-izopropil-akrilamid) (PNIPAAm), valamint
magneses poli(N-izopropil-akrilamid) (MPNIPAAm) nanogél részecskéket

tartalmazo latexeket.

3. Eljarast dolgoztam ki mag-héj (core-shell) szerkezetu, magneses tulajdonsagu és
homérséklet- valamint pH-érzékeny multifunkcionalis latexek eloallitasara. MPS
részecskék (mag) feliiletére PNIPAAm, illetve poliakrilsav (PAs) réteget (héj)

alakitottam ki mag-héj polimerizacio alkalmazéasaval.

4. Homogén magneses térben az MPSPNIPAAm részecskékbol kialakult, a tér
iranydba rendezodo lancszeru aggregatumokat poli(vinil-alkohol) matrixban

térhalositassal rogzitve homérsékletérzékeny membrant allitottam elo.

5. Tanulményozva a membran ateresztoképességét a kornyezet homérsékletének
figgvényében megéallapitottam, hogy homérsékletemelés hatasara a PNIPAAm
fazisatalakulasi homérséklete felett a mag-héj szerkezetu gélgobmbok térfogata
csokken, a kialakitott csatorndk atjarhatéva valnak az oldott molekuldk szdmara. A
homérsékletet a fazisatalakulasi homérséklet ald csokkentve a gélgdbmbok
duzzadnak, a kialakult csatorndk bezarddnak. Megallapitottam, hogy a membran

nyito-zar6 mechanizmusa a homérséklettel szabalyozhato.
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6. Vizsgaltam a membran dateresztoképességének  valtozasdit a membran
vastagsaganak, latex tartalmanak, a homérsékletvaltozds nagysagéanak, valamint
szaritdsi folyamatanak fliggvényében. Megallapitottam, hogy a legjobb
anyagtranszport folyamatot 1,5 mm vastag, 39V/V% latex tartalmii membranon
keresztil értem el. Az idoegység alatt atment anyagmennyisége a
homérsékletemelésével not. A széritas folyamata a nyit6-zar6 mechanizmust nem

befolyasolta, az ateresztoképessége a szaritasi folyamat utan csékkent.

7. Homogén magneses térben a pH-érzékeny MPS/PAs részecskékbol kialakult, a tér
iranyaba mutatd lancszeru aggregatumokat poli(vinil-alkohol) matrixban

térhaldsitassal rogzitve pH- érzékeny membrant allitottam elo.

8. A pH-érzékeny membran permedbilitasanak vizsgélata utan negallapitottam, hogy
a savas kémhatast oldatban a gélgdmbok mérete csokken, a membran ateresztové
valik, mig lugos pH esetén a kialakult csatorndk bezarodnak. Megallapitottam,

hogy a membran permedbilitasa a kémhatas valtoztatdsaval szabalyozhato.

0. Miniemulzios polimerizacid alkalmazasaval kolloid méretu 0j tipust fény- és
homérsékletérzékeny poli(N-izopropil-akrilmid)-ko-spirobenzopiran [P(NIPAAm-
ko-SP)] latexet allitottam elo. A dinamikus fényszords mérési eredményekbol
lathatd, hogy a részecskék atméroje megvilagitds elott atlagosan 300 nm,
megvilagitdas utdn 170 nm. Térhaldsitd polimerizacid alkalmazdsival PVA
térhaldban rogzitettem a fény- és homérsékletérzékeny [P(NIPAAm-ko-SP)]
részecskéket. Megallapitottam, hogy a részecskék fényérzékenységiiket PVA

térhaldba rogzitve is megorzik.
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SUMMARY

The idea of intelligent and smart materials evolved in the late 1980’s with the
purpose of establishing a new area in material science to take into account the interrelation
between materials and natural (external) environment.

In the past decade stimuli-responsive membranes have attracted a widespread
interest, in which the period and the rate of the transfer can be controlled by external
(environmental) influence (e.g. temperature, pH, electric or magnetic field, etc.) The most
significant weakness of all these external stimultresponsive hydrogels is that their
response time is too slow. The need for fast-acting hydrogels demands thinner and smaller
hydrogels.

The aim of my PhD work was to prepare stimuli-responsive composite gel
membranes containing ordered microchannels. These membranes can act as ,,on — off
switches” or ,,permeability valves”. In these membranes the duration and the rate of the
mass transfer can be controlled by external triggers, like temperature or magnetic field.
The channels are designed to contain ordered array of stimuliresponsive core—shell type
gel beads that can change their size according to the external stimuli. Temperature- or pH-
responsive composite heterogeneous gel membranes were synthesized, which consist of
either the temperature sensitive polystyrene/poly(N-isopropylacrylamide) (MPS-
PNIPAAm) or the pH sensitive polystyrene/poly(acrylic-acid) (MPS/PAAc) core-shell
magnetic latex particles dispersed in a PVA network. The core—shell magnetic latex
particles containing poly(N-isopropylacrylamide) or poly(acrylic-acid) in the shell were
prepared by the encapsulation of the magnetic polystyrene core by a precipitation
polymerization process.

The performance of the new thermoresponsive and pH sensitive composite-gel
membranes was demonstrated by a permeation study using bovine serum albumine [BSA],
haemoglobin [HG] and methylene blue [MB]. The temperature and pH regulated
permeability was followed by a UV-Visible spectrophotometer. The results indicated

reversible permeability.
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New scientific results

Superparamagnetic magnetite particles with an average diameter of 10 nm were
built in polystyrene particles by miniemulsion polymerization. The supermagnetic
property of the magnetite maintained in the prepared magnetic polystyrene latex
(MPS). The colloidal magnetic particles are movable with non-uniform magnetic
field. In uniform magnetic field the particles form an aggregated chain-like

structure in the direction of the magnetic field.

Negative temperature-responsive poly (N’ isopropyl-acrylamide) (PNIPAAm) and
magnetic poly (N’ isopropyl-acrylamide) (MPNIPAAm) latexes were prepared by

miniemulsion polymerization.

A method was worked out to produce core-shell structured magnetic temperature-
and pH-responsive multifunctional latexes. MPS particles (core) were coated by

PNIPAAm and poly(acryl-acid) (PAAc) (shell) by core-shell polymerization.

A temperature-responsive membrane was prepared by fixing chain-structured MPS-
PNIPAAm core-shell composite particles in uniform magnetic field formed in

aligned along the direction of the field in a poly(vinyl alcohol) (PVA) matrix.

By studying the permeability of the membrane in the function of the temperature of
the environment it was found, that increasing the temperature above the phase
transition temperature of the PNIPAAm the volume of the core-shell structured gel
spheres are decreasing. The developed channels become permeable for the
dissolved molecules. Decreasing the temperature below the phase transition
temperature the gelspheres are swelling, the developed channels close up. It was
established that the open-close mechanism of the membrane can be controlled with

temperature.
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The alternation of the membrane permeability was investigated in the function of
the thickness of the membrane, the latex content, the extent of the temperature
alternation and in the function of the drying procedure. It was found that the
optimum of the material transport is at 1.5mm membrane thickness and 39V/V%
latex content. The amount of the transported material was higher by increasing the
temperature. The open-close mechanism of the membrane was not influenced by

the drying procedure.

A pH-responsive membrane was prepared by fixing aggregated in chain-structured
MPS/PAAc core-shell composite particles in uniform magnetic field in a PVA

matrix.

By studying the permeability of the pH-responsive membrane it was found, that in
acidic solution the size of the gelspheres are decreasing. The membrane becomes
permeable. In alkaline pH the developed channels close up. It was established that

the open-close mechanism of the membrane can be controlled with pH.

New type colloidal photo- and temperature-responsive poly (N’ isopropyl-
acrylamide)-ko-spirobenzopiran [P(NIPAAm-ko-P)] latexes were prepared by
miniemulsion polymerization. The results of the investigation by dynamic light
scattering show that the average diameter of the particles before lighting treatment
is 300 nm, after the lighting it is 170nm. The photo- and temperature-responsive
[P(NIPAAm-ko-P)] particles were fixed in PVA matrix applying polymerization. It
was established that the photo- and temperature-responsive property of the particles

was retained in the PVA matrix.
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