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Sugarzassal madositott polimer fellletek keszitése gyogyaszati
alkalmazéasra

OTKA T 037285

Zard szakmai beszamolé

Osszefoglald

Olyan Gj polimer feluleteket allitottunk el6, melyek megndvelt proteinadszorpciot és
retenciot mutatnak, valamint sejttenyésztésre alkalmasak. A felliletmddositast gamma és
elektron besugéarzassal, valamint levegé és argon plazmaval valo oxidacioval végeztik. A
felUleteket pasztazo elektron- és atomerémikroszkoppal (SEM és AFM) vizsgéltuk, az
elemdsszetételt XPS (rontgensugar fotoelektron slektroszkopia) segitségével hataroztuk
meg.

Az okszidalt felszinekhez hémérsékletvaltozésra eérzekeny polimer gél réteget ojtottunk
gamma sugarzassal inditva az ojtast.

Az ojtasra hasznalt monomer polimerizaciojat és térhalositasat, valamint a gél
duzzadaskinetikajat is részletesen tanulmanyoztuk.

Bevezetés

Mivel egyre inkabb tudatosodik az a tény, hogy a kiilénb6z6 orvosbiologiai anyagok
gyogyaszati és biotechnoldgiai felhasznalasanak sikerességét a szobanforgo anyagok
felUleti tulajdonségai hatarozzak meg, ezért a felliletek tulajdonsagainak dgymond “testre
szabasa” irant nagy az érdeklodés.

A fellletmodositds modszereinek széles skalaja all rendelkezéstinkre, az egyszert fizikai
adszorpciotdl a kémiai médositasig. Ez utbbi olyan kémiai reakcidk altal torténhet,
melyeket hagyomanyos modszerrel (pl. hével) vagy nagyenergiaju sugarzassal (gamma
sugarzas vagy gyorsitott elektronok, Ujabban plazma is) indithatdk el. A sugarzéssal valo
inicialasnak tobb elénye is van a hagyomanyos modszerekkel szemben: kénnyen
kezelhets, minden héfokon végbemend folyamat, melynél a térhaldsités és ojtas
szézaléka egyszeriien szabalyozhato, és bizonyos esetekben egyidejt sterilezés is
elérhets. Ujabban, a plazmaval torténd kezelési modszerek hoditanak, mivel ezen
modszerekkel a felilet legfelso rétegének (kb. 50 nm mélységben) modositasa érheté el.

Kilonbozo polimerek felliletmddositésat terveztiik megnovelt proteinadszorpcio és
magasabb szintii diagnosztikai eljarasok fejlesztésére, mivel el6z6 eredményeink arra
utaltak, hogy bizonyos fellletkezelési modszerek (plazma polimerizacié vagy maratas)
megndvelheti a diagnosztikai modszer érzékenységét. A Leiden Egyetem Parazitoldgiai
Intézetével kozosen dolgoztunk ilyen felszin eléallitasan, shistosoma antitest részére.
Kimutattuk, hogy a gyorsitott elektronokkal vald besugarzas is bizonyos kérilmények
kozott stabil és megnovelt érzékenységu ELISA plétekhez vezethet. Ez a fellilet azonban
nem minden antitest szdmara elényos, emiatt antitest-specifikus felszineket kell
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fejleszteni. A jelen projektiinkben gamma- és elektron besugarzas mellet plazma
kezeléssel is foglalkoztunk, és azt tanulmanyoztuk, hogy a kilénb6z6 mddszerek milyen
oxigén tartalmu csoportokhoz vezetnek, és melyek kozilik a Iényegesek a megnovelt
adszorpciohoz.

Bar el6zetesen csak a késobbiekben terveztiik, az okszidalt felszinekhez
hémérsékletvaltozasra érzékeny polimer gél réteget ojtottunk gamma sugarzassal inditva
az ojtast. Ily médon olyan felszint allitottunk el6, mely testhémérsékleten hidrofdb, igy
kedvez a sejttapadasnak és szaporodasnak, viszont az ojtott polimer kritikus hémérséklete
ala hiitve a polimerlancok kitagulnak, vizzel telnek,és emiatt a sejtek konnyen elvalnak a
felszint6l. Evvel az eljaréssal a sejtek a jelenleg hasznlatos eljaréassal ellentétben enzim
hasznalata nélkiil, konnyebben és varhatdan sériilésmentesen levalaszthatok.

Az ojtasra hasznalt monomer polimerizaciojat és térhalositasat, valamint a gél
duzzadaskinetikajat is részletesen tanulmanyoztuk.

Kisérleti rész

Munkank soran kb. 1x1 cm nagysagu polietilén (PE) és polisztirol (PS) mintékat,
polisztirol sejttenyészt6 talakat és polisztirdl ELISA pléteket hasznaltunk. Minden mintéat
ultrahangos tisztitoban, alkohollal és desztillalt, ioncserélt vizzel mostunk, majd 50 °C-on
szaritottunk.

A gamma és elektron besugarzasok levegon, szobahémeérsékleten torténtek, 50
kGy dozisig. Az elektron besugarzésra az 1zotdp- és Fellletkémiai Intézet 4 MeV-es
linearis gyorsitojat (LINAC) hasznaltuk, folyamatos izemmaodban, 50 Hz-es impulzus
frekvenciaval, impulzusonkénti 100 Gy dozissal. Gamma besugarzasra az I1zotdp Kift.
®0Co y - forrasat hasznaltuk. A dézist klérbenzolos doziméter segitségével hataroztuk
meg.

A plazma kezelések hazilag keészilt, 13.57 MHz-en miikddo, kilsé, kapacitiv
bekotésti réz elektrodos, cilinder alaka reaktorban torténtek, 10 - 50 W-0s
teljesitménnyel, leveg6 és argon gazzal, kulonbdzé idétartammal. Minden egyes kezelést
tobbszor megismételtiink, igy eredményeink 3-5 mérés atlagat jelentik.

Az igy bevezetett reaktiv csoportok meghatarozasat XPS (rontgensugar
fotoelektron spektroszkdpia - Kratos XSAMB800 X-probe ESCA) méresekkel végeztik,
Mg K, sugérforrast alkalmazva. A modositott fellletek elemanalizise kozvetlentl a
besugarzés utén tortént. Az alapspektrum mellett, nagyfelbontast Cis és Oy spektrumok
is készultek a minta két kilonb6z6 pontjan.

A fellleti kezelés egyenletességének és morfoldgiajanak meghatarozasa SEM
(pasztazo elektron mikroszkop - JEOL JSM LV-5600) es AFM (atomerémikroszkép -
Topometrix TMX2000 Explorer) segitségével tortént.

A monomerek ojtasat szintén sugarzassal inicialtuk, gamma és elektron
besugarzassal, 5 - 150 kGy kozotti dozissal, nitrogénnel telitett atmoszféraban. A
besugarzas kilonbdzé homérsékleten tortént. A hasznalt monomerek N-



izopropilakrilamid (NIPAAm), hidroxietilakrilat (HEA), hidroxipropilakrilat (HPA) és
akrilsav (AAc) voltak. Az ojtott fellletek egyenletességét elektronmikroszkopos
felvételekkel vizsgaltuk. Az ojtds mennyiseget gravimetrids modszerrel hataroztuk meg.

A felhasznalt monomerek polimerizaci és térhalositas mechanizmusanak
vizsgéalatat impulzusradiolizis modszerrel, a fent emlitett LINAC elektrongyorsiton
tanulményoztunk.

Eredmények
Feluletmodositas

A kuldnbodzé polimer fellletek igen aktivak a leégkori oxigénnel szemben, és ezt az
aktivitast a nagyenergiaju sugarzas még tovabb noveli. A besugarzas hataséara keletkezett
kilonbozé aktiv gyokok egymaskozti, valamint polimer és oxigén molekulakkal torténd
reakcioik eredmeényeként nagy mennyisegt funkcionalis csoport (peroxid, hidroperoxid,
alkohol, éter, észter...) keletkezhet a polimerek felszinén:

RH >R +H’

RR—>R*+R°

R-CH;-CH,-R — R-CH=CH-R + H;

R* + O, > ROO*® (peroxi gyok)

ROO® + RH — R* + ROOH (hidroperoxid)

A peroxi kozti termek a kdvetkezéképpen viselkedhet:

R* +R* — RR (térhalositas)
R* + ROO* — ROOR (Uj stabil oxigéntartalmu végtermék, Uj funkcionalis csoport)
ROO® + ROO* —» ROOR

Lancszakadas is létrejohet, 0j gyokok és funkcionalis csoportok (alkohol, éter, észter,
epoxid...) keletkezésével:

ROOH — RO* + *OH

RO*+RH —» R*+ ROH
‘OH+RH > R*+H,;0

R* + R-CH=CH-R — R-CH,-C'R;

(A plazma reaktorban a vakuum ultraibolya sugérzéssal esetlegesen el6idézett reakciokat
nem targyaltuk). Ezeknek a csoportoknak a meghatarozésara forditottuk a lehnagyobb
sulyt. A mddositott feluletek elemanalizise kdzvetlentil a besugarzas utan tortént.



Gyorsitott elektronbesugéarzassal vald oxidacio:

Mivel el6zetes Kisérleteink azt mutattak, hogy 15 - 20 kGy-el besugarzott polimer felliletek
megnovekedett proteinadszorpciohoz vezettek, igy az itt leirt besugarzasoknél a dozist 1 —
50 kGy tartoméanyban valtoztattuk, 4llandé dozisteljesitmény mellett.

Az elsé két tablazatban a PE és PS mintak felszinének elemosszetételét foglaltuk dssze.
Lathatd, hogy egyes felszineken szilikont is észlelttink, ami feltételezhetéen a gyorsitonal
hasznalt szilikonos kenéanyagokbdl szarmaznak. Feltételezve, hogy a szilikon SiO,
alakjaban van jelen a felszinen, a polimerhez kotott oxigén szazalékat ennek az értéknek
megfeleléen korigaltuk és a tablazatokban az O —al jel6ltik.

1. Tablazat. PS mintak felszini elemdsszetétele, atomszazalékban kifejezve

Dazis @) C Si N Ocor

(kGy)
0 2.9 95.6 0.9 0.6 11
7 4.3 941 0.2 1.4 3.9
10 5.0 92.8 0.1 2.1 4.8
15 8.7 87.9 1.9 1.5 4.9
20 8.8 89.5 11 0.6 5.6
30 8.3 89.1 1.0 1.6 6.2
50 8.6 90.0 0.4 1.0 7.8

2. Téblazat. PE mintak felszini elemdsszetétele, atomszazalékban kifejezve

Dozis 0 C Si N Ocor

(kGy)
0 1.8 98.2 1.8
7 11.7 83.9 4.0 0.4 37
15 3.2 94.8 2.0 3.2
20 8.8 89.5 11 0.6 5.6
30 3.7 96.3 3.7
50 4.7 95.3 4.7

Az oxigén mennyiségének (Ocor) ndvekedése a dozis fliggvényében az 1. abran jobban
lathatd, és a két mintafeliilet 6sszehasonlithatd. Ebbél Kittinik, hogy a PS felszine
kénnyebben oxidalhatd.
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1. abra. Gyorsitott elektronokkal besugérzott PS (fehér négyszdgek) és PE (fekete
haromszdgek) felliletek oxigén koncentracidjanak ndvekedése a dozis fliggvenyében

A SEM képekrsl nem lathato a fellilet besugarzasanak nyoma, viszont az AFM képeken
(2. dbra) mar vannak lathato kilonbségek.

QuickTime™ and a
GIF decompressor
are needed to see this picture.

Eredeti felszin



QuickTime™ and a
GIF decompressor
are needed to see this picture.

10 kGy besugarzas utan

QuickTime™ and a
GIF decompressor
are needed to see this picture.

30 kGy besugarzas utan

2. abra. PS felszinek AFM keépei

Gamma sugdarzassal tortént oxidacio

Gamma sugarzassal az elektronsugarzassal hasonlé dozistartomanyban hasonld
erednényeket kaptunk. Mindkét besugarzasi modszernél az anyag egész tdmege modosul
(vékony mintakrol 1évén sz0), a kiillonbseg csak a dozisteljesitményben talalhatd (18
kGy/h a gamma besugarzasnél, 22 kGy/min az elektrongyorsétonal).

A 3 és 4 tablazatban a PE és PS mintak felszinének elemdsszetételét foglaltuk dssze.



3. Tablazat. PS minték felszini elemdsszetétele, atomszazalékban kifejezve

Dozis 0 C Si N O cor
(kGy)
0 2.9 95.6 0.88 0.33 1.14
7 3.0 97.0 3.0
10 3.7 96.3 3.7
20 54 94.6 54
50 10.6 89.4 10.6

4. Tablazat. PE mintak felszini elemdsszetétele, atomszazalékban kifejezve

Dézis 0] C Si N O cor
(kGy)
0 1.8 98.7 1.8
7 35 96.5 35
10 5.7 94.3 5.7
20 4.6 95.4 4.6
50 4.8 95.2 4.8

Lathato, hogy ezeken a felszineken nyoma sem volt szilikonnak, ami megerositi
feltételezesuinket, hogy az elektrongyorsitonal a szilikon a kenéanyagokbdl szarmazhat.
A 3. abrén az oxigéntartalom ndvekedése lathato a két felszinen. A PS megintcsak
nagyobb affinitadst mutat az oxidacio irant.
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3. dbra. Gamma sugarzas hatasara keletkezett oxigéntartalom PS (négyzet) és PE
(hdromszdg) felszineken a ddzis fliggvényében

A SEM képek ismét nem mutattak kiilonbséget az eredeti és besugarzott mintak kozott.
AFM képek nem késziltek ezen mintakrol.

Plazma kezeléssel végzett oxidacid

A gamma- és elektronbesugarzastol eltéréen, az altalunk hasznélt plazma kezelés csak a
felszin legfelsobb rétegeit érinti. Eredményeinket a kovetkez6 tablazatok 6sszegezik:

5. Téablazat. PS mintak felszini elemdsszetétele, 20 perces, 10 W leveg6 plazma kezelés
utan, atomszézalékban kifejezve

Teljesitmény @) C Si N O cor
(W)
0 2.9 95.6 0.9 0.33 1.1
10 19.5 79.4 1.1 19.5
20 19.8 77.8 1.3 1.1 17.1
50 24.4 715 3.1 1.01 18.2
50 21.8 73.8 3.3 1.0 15.2
50 20.1 76.6 2.3 1.1 155

6. Tablazat. PE mintak felszini elemdsszetétele, 20 perces, 10 W levegé plazma kezelés
utan, atomszazalékban kifejezve

Teljesitmény @) C Si N O cor
(W)
0 1.8 98.2 1.8
10 18.0 92.0 18.0
20 24.6 72.7 2.4 0.3 19.9
50 30.0 63.6 5.9 0.5 18.2




Amint a tblazatokbdl lathato, a plazma kezelés nagyon hasonlé szazalékban oxidalja
mindkét polimer felszinét. Az oxidacio egyenletes az egész felszinen, és az AFM kéepek
szerint a felszin eérdessege jelentésen megnétt (4. es 5. abrak)

QuickTime™ and a
GIF decompressor
are needed to see this picture.

4. dbra. PS minta felszine 20 perces 50 W —0s levegé plazma kezelés utan

QuickTime™ and a
GIF decompressor
are needed to see this picture.

5. abra. PE minta felszine 20 perces 50 W —os leveg6 plazma kezelés utan

A tovabbiakban a kezelés id6tartaménak és a teljesitmeny hatdsanak befolyasat
vizsgéltuk, és levegé plazma mellett, argon plazmat is hasznaltunk. A felszinek kémiai
Osszetételérol kapott eredményeinket 7. es 8. tAblazatban 6sszegeztik. Meg kell
jegyezniink, hogy ezek a kezelések a minta mindkét oldaléat érintették.



7. Téblazat. PS mintak felszini elemdsszetétele, 20 perces levegé plazma kezelés utan,

atomszazalékban kifejezve

Teljesitmény @) C Si N O cor
(W)
0 1.0 98.0 0.2 0.8
10 21.2 88.0 0.8 19.6
20 27.9 70.8 1.3 25.3
30 27.9 68.8 2.3 1.1 23.3
40 28.7 66.4 3.7 1.2 21.3
50 28.9 67.5 3.6 22.9

8. Tablazat. PE mintak felszini elemdsszetétele, 10 W-0s levegé plazma kezelés utén,

atomszazalékban kifejezve

Kezelési id6 @) C Si N O cor
(min)

3 22.6 77.2 22.6

5 18.2 81.8 18.2

10 23.8 76.0 0.3 23.2

20 21.2 88.0 0.8 19.6

30 24.2 75.0 0.8 22.5

9. Téblazat. PS mintak felszini elemdsszetétele, 10 perces argon plazma kezelés utan,

atomszazalékban kifejezve

Teljesitmény 0] C Si N O cor
(W)
0 1.0 98.0 0.2 0.8
10 17.0 82.8 0.2 16.5
20 26.8 72.6 0.6 25.7
30 22.2 76.2 1.6 19.0

10. Téblazat. PS mintak felszini elemdsszetétele, 10 W-os argon plazma kezelés utan,

atomszazalékban kifejezve

Kezelési id6 0] C Si N O cor
(min)
0 1.0 98.0 0.2 0.8
10 17.0 82.8 0.2 16.5
20 25.8 73.8 0.4 24.9
30 25.7 74.3 25.7

10



A 6. és 7. brak szemléltetik a felszini oxigéntartalom valtozasat a kolonboz6 plazma
kezelések fliggvényében. Jol lathatd, hogy mar az igen révid és enyhe plazma kezelések
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6. abra. PS felszinek oxigéntartalma a leveg6 (négyzet) és argon (haromszdg) plazma
kezelések teljesitménye fliggvényében
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7. &bra. PS felszinek oxigéntartalma a levegé (négyzet) és argon (hdromszdg) plazma
kezelések idétartamanak fuggvényében

Amint eredményeinkbdl lathato, igen enyhe és rovid plazma kezeléssel is méar 20-25
atom % oxigén kertl a polimerek feliiletére. Ez a szazalék fliggetlen az alap polimertdl,
s6t attdl is, hogy argon vagy leveg6 plazmat hasznaltunk-e. A megnovekedett
oxigentartalom a felszin megndvekedett hidrofilicitdsahoz és érdessegéhez vezet. Az
érdességet az AFM képek mutattak ki, a hidrofilicitas viszont kvalitativ modon
egyszeriien tesztelhet6: a réejtett vizcsepp azonnal szétteril. A hidrolfil feltlet varhatéan
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proteinbardt, viszont arra a kérdésre, hogy az ily modon oxidalt feluletek miért csak
bizonyos anyagok adszorpciojat és retencidjat novelik meg, a valaszt a fellileten
keletkezett 0j funkcionalis csoportok tanulméanyozasatol reméltik.

Els6 Iépésben a csoportok meghatarozasadhoz nagyfelbontasd szén és oxigén
spektrumokat vettiink fel. A PE Cy5 nagyfelbontast spektruma csak egy csucsbol all
285.0 eV-on, mely a szénhidrogén csoportok (C-C és C-H) fotoindukalt ionizacidjanak
kdvetkezménye. A PS spektruma két csticsot mutat, egyet ugyandgy 285.0 eV-on, és egy
kisebbet 291.5 eV-on, mely az aromas csoportok ionizalasaval jaro m-n+ atmenetre
jellemzo (9 abra). A felszin oxidalasakor minden egyes szénhez kotott oxigén atom Uj
cstcsot eredményez a C -C csucshoz viszonyitva 1.5+0.4 eV eltolddassal. Ez azt jelenti,
hogy cslcsokat varhatunk 286 eV —nal (C-O, hidroxi, epoxi...), 287-288 eV —nél (C=0,
O-C-0, pl. karbonil) és 289-290 eV —nél (O-C=0, észter, karboxilsav). A Cys
spektrumanak ilyen irany( dekonvolucidja nem egyértelmii, ezért csak fél-kvantitativ
informaciot ad a fellleten jelenlevé csoportokrol.

Amint mar emlitettiik, a szénhidrogén csticsnak 285.0 eV —on kellene megjelennie, de ez
a szigetel6 felszineken a toltédés miatt altalaban eltolddik. Ezt az eltolodast mindig Ggy
korigéltuk, hogy a C-C(C-H) cstcsot 285.0 eV-ra allitottuk be, és a korrekcidt a tobbi
cstcshoz is hozzaadtuk. PS felszineken a negyfelbontéasu szén spektrumokat 6t cstccsal
helyettesitettiik, 285 eV; 286.5 eV; 288 eV; 290 eV és 291.5 eV-on. Eredményeinket a
11-14 tablazatok foglaljak ossze.

11. Téablazat. 20 perces levegé plazméaval kezelt PS felszinek nagy felbontasu Cis
spektruméaban talalhatd komponensek relativ intenzitasa

Teljesitmény C-C C-O0 C=0,0-C- 0-C=0 -
(W) O

0 77.8 15.0 7.2

10 65.2 20.1 6.4 5.9 2.4

20 51.2 27.1 11.1 8.2 2.4

30 63.8 14.6 10.6 8.3 2.4

40 63.8 21.8 6.4 5.5 2.5

50 63.0 19.2 8.9 7.0 1.9

12



12. Tablazat. 10 W-os levegé plazméaval kezelt PS felszinek nagy felbontasu Cis
spektrumaban talalhaté komponensek relativ intenzitasa

Kezelési Cc-C C-0 C=0,0-C-| 0-C=0 T-1*
idotartam 0]
(min)

0 77.8 15.0 7.2
3 60.7 19.2 6.5 8.8 4.8
5 62.3 20.5 5.1 9.1 2.9
10 66.7 16.2 6.9 7.9 2.2
20 65.2 20.1 6.4 5.9 2.4
30 67.3 16.2 7 7.1 2.3

13. Tablazat. 10 perces argon plazméaval kezelt PS felszinek nagy felbontasu Cis
spektrumaban talalhaté komponensek relativ intenzitasa

Teljesitmeny C-C C-O C=0,0-C-| 0-C=0 -
(W) O

0 77.8 15.0 7.2

10 67.7 20.1 5.1 4.4 2.7

20 61.8 19.8 7.8 9.4 1.2

30 72.5 15.5 5.7 4.0 2.2

14. Tablazat. 10 W-os argon plazméaval kezelt PS felszinek nagy felbontast Cis
spektrumaban talalhaté komponensek relativ intenzitasa

Kezelési Cc-C C-0 C=0,0-C-| 0-C=0 T-*
idotartam 0]
(min)
0 77.8 15.0 7.2
10 67.7 20.1 5.1 4.4 2.7
20 65.0 16.0 75 8.5 3.0
30 63.0 17.9 8.4 8.3 2.3

Az eredményekbél kitiinik, hogy az oxigén nem csak a f6 lancot tamadja, hanem a gyiiriit
is, hiszen az aromas karakterre jellegzetes cstcs kisebb a besugarzott, azaz plazma-kezelt
felszineken. Ezen kiviil, az 0j oxigéntartalm( funkcionalis csoportok megjelenése a
plazmaval kezelt felszineken tisztan lathato.

A PE kémiai szerkezetébél adoddan, a PS-nél latott 6t helyett, az oxidalt PE Cys
spektruma harom csuccsal irhaté le, melyek 285 eV; 286.5 eV; valamint 288 eV koriil
talalhatéak. Relativ intenzitasuk 15 Tablazatban lathato.
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15. Tablazat. 10 W-os argon plazméaval kezelt PE felszinek nagy felbontasu Cjs
spektruméaban talalhatd komponensek relativ intenzitasa

Kezelési Cc-C C-0 C=0
idotartam
(min)
0 70.6 26.4 3.0
3 68.9 21.8 9.3
5 67.2 24.1 8.7

Eddig csak a plazméaval kezelt felszinek nagyfelbontasu spektrumairdl esett sz6. Gamma
besugarzas utan, amint mar lattuk, az oxigéntartalom sokkal alacsonyabb, viszont az
oxigen hasonlo funkcionalis csoportokat alkot, mint a plazma kezelés utan (16 Tablazat)

16. Tablazat. PS felszin nagy felbontast C;s spektrumaban talalhaté komponensek relativ
intenzitasa, gamma besugarzas elétt és utan

Dozis(kGy) |C-C C-0 C=0 0-C=0  |n-n*
0 80.5 13.8 5.7
50 74.2 17.15 42 15 3

A PS minték felszinén itt is jol lathatd az aromés karakter lebomléasa mellett az oxigént
tartalmazo kilonb6z6 funkcionalsi csoportok ndvekedése is. A PE felszinén, ahol az
oxigéntartalom csak nagyon kis szazalékben ndvekedett meg, mégis lathat6 az (j
csoportok kialakulésa a besugarzas kovetkeztében:

17. Téblazat. PE felszin nagy felbontasu C;s spektrumaban talalhaté komponensek relativ
intenzitasa, gamma besugarzas elétt és utan

Dozis(kGy)| C-C C-0 C=0
0 77.6 22.4
50 82.2 15.4 2.4

Eddigi eredményeinket dsszefoglalva azt mondhatjuk, hogy bar mindharom alkalmazott
feliletmodositasi mddszer sikeresen oxidalja a polimerek felszinét, a plazma kezelés
egyszeriibb, gyorsabb és sokkal tobb oxigént juttat a felszinre mint a gamma- vagy
elektrongyorsitoval valé besugarzas.

Ojtés
Bar eredetileg nem erre az id6tartamra terveztik, elkezdtiik a monomerek és polimerek

ojtasat ezekre az oxidalt feltletekre. A monomert egy kombinalt el6- és egydittes
besugérzési modszerrel ojtottuk a feluletre (18. Tablazat)
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El6szor a felliletet gamma- vagy elektron besugarzassal, azaz plazma kezeléssel
oxidaltuk, majd monomer oldatba tettlik . Legelészor a NIPAAm momomert és annak
polimerét hasznaltuk, mivel ez a polimer kritikus homérséklettel rendelkezik (32 °C),
mely alatt vizben oldodik, felette pedig kicsapddik. A térhalos polimer gél e homérséklet
alatt duzzad, felette pedig zsugorodik. Ezutan hidroxietialkrilatot (HEA),
hidroxipropilakrilatot (HPA) és akrilsavat is hasznaltunk. Vizes és alkoholos oldatokat is

hasznaltunk, a monomerkoncentracio pedig 2 tf% és 10 tf % kozott valtozott.

18. Tablazat. Monomerek ojtasa oxigént tartalmazé polimer feluletekre

Polimer felllet

Elobesugarzas

Monomer oldatok

Ojtas

PE

Gamma (10 - 50 kGy)

NIPAAmM, HEA/HPA

Gamma (5-20 kGy)

PE Elektron (10 — 50 kGy) | NIPAAm, HEA/HPA Elektron (5-40 kGy)
PS Gamma (50 kGy) NIPAAmM, AAc Gamma (25-50 kGy)
PS Elektron (50 kGy) NIPAAM Elektron (50 kGy)

PE Levego plazma NIPAAmM, AAc Gamma (50-150 kGy)
PS Levego plazma NIPAAmM, AAc Gamma (50-150 kGy)
PET Levego plazma NIPAAmM, AAc Gamma (50-150 kGy)

A 8. abran SEM képekkel mutatjuk be a NIPAAm monomer ojtasat PE felszinre.

o™
compr

mpressor
needed to see this picture.

8. abra. PE felszin SEM képei: elektronbesugarzas utani oxidalt felszin (50 kGy)(bal);
NIPAAmM ojtasa utan (5 kGy besugarzas) (kdzép); NIPAAm ojtasa utan (20 kGy) (jobb)
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A baloldali képen még jol kivehet6 a PE felszin egyenletlensége, amit az ojtas utan a

felszinen levé vékony polimer réteg eltakar (kozépsé kép). A dbzis ndvelésével vastagabb
polimer reteg kepzédik. Hasonlo eredményeket kaptunk a PS felszinen is. Erre példaa 9.

abran bemutatott NIPAAm — al ojtott fellilet SEM képe.

QuickTime™ and a
BMP decompressor
are needed to see this picture.

9. abra. PS felszin SEM képe NIPAAm ojtasa utan (50 kGy)

A kovetkez6 Tablazatok (19-21) csak az egyik oldalan plazméaval kezelt PS, PE és PET

lapok kilonbdzé NIPAAmM oldatbdl valo ojtasaval kapott eredményeket foglaljak ssze.

19. Téblazat. Vizes oldatban, 150 kGy d6zisu gamma-besugarzas

oldat PS ojtasi% PE 0jtéasi% PET ojtasi%

NIPAAmM 15,4170 38,6205 1,9106

20.Téablazat. Etanolos oldatban, 150 kGy d6zisi gamma-besugarzas

feltlet PS PE PET

plazmakezelt 1,5448 0jt% 1,4314 0jt% 1,5685 0jt%

Gamma kezelt | 1,1306 0jt% 0,0919 0jt% 0,9016 o0jt%
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21. Tablazat. 2-propanollal készult oldat, 150 kGy d6zisi gamma-besugarzas

felllet PS PE PET
plazmakezelt 0,5800 0jt% 0,6990 0jt% 1,8324 0jt%
Gamma kezelt | 0,4577 0jt% 0 0jt% 0,6497 0jt%

Az eddig elkészilt mintaink kozil az etanol, illetve a 2-propanol olddszerben oldott N-
izopropilakrilamiddal toértént ojtasok a legigéretesebbek. Az ojtdsok mind a polisztirol
mind a polietilén illetve poli-tereftelat fellleteken mikodnek, alacsony az ojtasi
szdzalékuk, amibol kovetkeztethetlink, hogy a fellileten a rétegvastagsag vékony. Ez
kedvezé a sejttenyésztés szempontjabol, ahol a legmegfelelébb rétegvastagsagnak a 20-
30 nm-t tartjak.

Az elkészitett ojtott felszineken sejttenyésztési vizsgalatokat az argentin Quilmes
Egyetem Biotechnoldgiai Tanszékén végeztek, L929 sejtvonalat hasznélva. a
mintainkhoz. Ennek a sejtvonalnak megfelel6 el6irds szerint vegezték el a tenyésztest.

A keét napos tenyeésztés utan kapott eredmények a 10., 11. és 12. dbrakon, 100 x és 400 x
nagyitas mellett 1athatok.
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100x

10. abra Plazmaval el6kezelt PS, 10 s%-0s etanolos NIPAAmM ojtassal, 150 kGy

dozisu gamma besugarzassal

Az abran lathato, hogy a sejtek kdtédese megfelels, azonban a felszin egyenetlen.
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<100 0054 x400 0055

11. dbra. Plazmaval el6kezelt PE, 10 s%-os etanolos NIPAAm ojtassal, 150 kGy dozisu
gamma besugarzassal

A PE fellileten a sejtkdtodés gyenge.
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100X

400X

16. abra. Plazmaval el6kezelt PET, 10 s%-os etanolos NIPAAm ojtassal, 150 kGy do6zisu
gamma besugarzassal

A PET minta adta a legjobb eredményt.
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Eddigi eredményeinkrél nemzetkozi konferenciakon szamoltunk be. Az ojtas és
sejttenyesztés tovabbi munkat igényel, miel6tt ezeket az eredményeket publikalnank.

A NIPAAmM monomer vizes oldatainak besugarzasakor keletkezett gyokok reakcidirdl, a
polimeriz&cid és térhalosodas mehanizmusarol és a gélek duzzadasanak nagysagarol és
kinetikajarol mara mar megjelent publikaciok adnak részletes informaciot, igy ezekrél az
eredmeényekrol itt nem szamolunk be bévebben. Réviden csak annyit, hogy eredményeink
kimutattak, hogy a monomer vizes oldatanak besugarzésakor a viz radiolizisébdl keletkezo
OH és H gyokok NIPAAm-al valo reakcidi alkalméval o-karboxil alkil gyok
(OHCH,CH®C(N-i-C3H7)O és CH3CH®C(N-i-C3H7)O) keletkezik. Az elektronnal valé
reakcio viszont egy anion gyokét eredményez (CH,CHC®(N-i-C3H;)O"), mely reverzibilisen
protonal (pK 8.7). Az a-karboxil alkil gyok alacsony monomerkoncentracional
bimolekularis lanczarédassal tinik el (2kim = 8.4 x 10° mol™ dm® s™), mig a monomer
koncentracigjanak ndvekedése a terminacid és propagacio (gyok addiciéja monomer
molekuléra) kozotti versengeshez vezet.

A polimer vizes oldatanak besugarzasakor az OH gyokok reakcioja mar nem o-karboxil alkil
gyokot eredményez, hanem az izopropil csoporton kelektkezé gyokhoz vezet, mely
reverzibilisen protonal (pK ~ 2.1). A gyok lecsengése két jol elhatarolhatd részre valik, az
els6 gyors rész az intramolekularis, egyazon polimerlancon keletkezett gyokok reakcidjanak,
az ezt kdveto lassii rész viszont mar intra- és intermolekularis reakciokat is magaba foglal.

A NIPAAmM gélek duzzadasanak fokat a monomer, azaz a polimer koncentracioja, a dézis és

a besugarzas hémérseklete hatarozza meg. A duzzadasi sebesseg masodpercektol orékig
terjedhet, de az emlitett paraméterekkel szabalyozhato.
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