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A dolgozatban haszndlt roviditések

NIPAmM N-i-propil-akrilamid

p(NIPAm) poli(N-i-propil-akrilamid)

BIS N,N’-metilén-bis-akrilamid

AAc akrilsav komonomer
p(NIPAm-co-AAc) poli(N-i-propilakrilamid-co-akrilsav)
NaDS natrium-dodecilszulfit

APS ammonium-perszulfat

PNIPMAm poli-N-i-propilmetakrilamid

PEO poli(etilén-oxid)

(PEO),-MMA poli(etilén-oxid)-metilmetakrilat



1. Bevezetés

Az intelligens anyagok definicidjanak meghatdrozéasa tobb évtizedes kutatdsuk ellenére a
mai napig nehéz. Magit a szdosszetételt az 1980-as években kezdték alkalmazni olyan
anyagok gytlijtdszavaként, amelyek a kornyezetiik fizikai és/vagy kémiai ingereire képesek
gyorsan és reverzibilisen reagalni. Mindemellett az elnevezés az anyagtudomany egy olyan Uuj,
dinamikusan fejlédd dgara hivja fel a figyelmet, amely ,,az anyag és kozvetlen kornyezete
aktiv kapcsolatat igyekszik feltarni és kiakndzni.”[1]

Az els6 valoban intelligensnek nevezhetd anyagok az 1980-as években jelentek meg. Az
azota eltelt évtizedekben ezen anyagok az élet legkiilonb6zobb teriiletein tiintek fel, és maig
az anyagtudomanyi kutatdsok f6 irdnyvonaldt képviselik rendkiviil eldonyos tulajdonsagaik,
illetve azok hangolhat6saga miatt.

Az intelligens anyagokat meg kell kiilonboztetniink mechanikai tulajdonsagaik szerint, igy
léteznek lagy és kemény intelligens anyagok. A kemény intelligens anyagok kozé soroljuk a
kiillonbozé keramidkat, emlékezd fémeket és mlianyagokat. Az intelligens anyagok masik
nagy csoportjit, azaz a lagy anyagokat tovdbbi két csoportra oszthatjuk intelligens
folyadékokra, illetve polimergélekre. A gélek magukban hordozzdk a szilard anyagok és
folyadékok egyes eldny0s tulajdonsdgait is. Strukturdlis szempontbdl egyszerre alaktartéak és
konnyen deformalhatéak, illetve rendkiviil nagy viztartalommal rendelkeznek (hidrogélek
esetében). Ezen rendszerek nagy eldénye a széles varidlhatosdg az Osszetételben, melybdl
fakadodan tulajdonsdgaik egyszeriien alakithatdak a kivant igényekhez. Mindemellett dltalaban
olcsébban eldéllithatéak, mint a kemény anyagok, igy a mindennapi életben is nagyobb
hangstlyt kapnak.

Az intelligens anyagok, illetve ezen beliill féleg a polimergélek kutatisa az utdbbi
évtizedek egyik legdinamikusabban fejlodo kutatési teriilete. A felhasznaldsi teriiletet tekintve
igencsak széleskorll az alkalmazasuk. Intelligens polimereket alkalmaznak hatéanyagok vagy
kiillonbozd szerves molekuldk hordozdjaként. Intenziv kutatdsok folynak a biotechnoldgia
teriiletén, ahol kiilonb6z6 fehérjékkel, sejtekkel valé adhézids képességiiket vizsgaljak
(abszorpcio fiiggése a kiilonb6z6 anyagtipusoktdl, illetve a pH-tdl) [2]. Léteznek mikrogélek,
melyek kovalensen kotott enzimeket tartalmaznak, melyek aktivitdsat kovetik nyomon a
kiillonbozd kornyezeti paraméterek fliggvényében [3]. Jelentds szerepet toltenek be a
hatéanyag molekuldk kapszuldzdsdban, illetve mikroreaktorként is haszndlatosak. Erdekes
alkalmazds a biologiai tesztek teriilete, ahol oligo-ribonukleotidokat immobilizdlnak a

gélekben, majd kihasznéljdk a gélek hidrofil/hidroféb dtmenetét, ugyanis az oligonukleotid
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lancok kolcsonhatdsa a komplementer DNS szdlakkal befolydsolja a részecske
Alkalmazzdk Oket az analitikai kémia teriiletén is, dltaldban 4ll6fazisként. Mindemellett nagy
jelentdséggel birnak a bioanyag, illetve a kolloidkémiai kutatasok teriiletén is.

A mai kor - igényeit tekintve - tdlhaladt az egyszerli, homogén felépitésii, intelligens
mikrogéleken. Ezen anyagok ugyanis nem alkalmasak az emlitett komplex feladatok
ellatasara, helyettilk ma mar igyekeznek kontrollalt hierarchikus szerkezeteket kialakitani. A
tobbfunkcids hierarchikus szerkezeteknek tobb fajtija 1étezik, ezek koziil a legegyszertibbek a
mag-héj szerkezetli anyagok.

Ezért kutatisom f6 célja olyan intelligens mag-héj szerkezetli polimergélek eldallitasa
volt, amelyek valamilyen plusz tulajdonsdggal rendelkeznek egyszerli "homogén”™ tarsaikkal
szemben. Ezen plusz tulajdonsdgok koziil az egyik legfontosabb: hidrofil héj kialakitdsa a
felszinen, amelynek segitségével noOvelhetd a részecske sztérikus stabilitdsa és
biokompatibilitdsa is. Emellett kialakithatunk pH-érzékeny felszint is. Az alkalmazhatdsag
szempontjabol fontos kérdés, hogy alkalmasak-e az eldallitott mikrogélek makrogélekké valo
atalakitasra, elony0s tulajdonsagaik megdrzése mellett.

A fentiek mellett célom volt e mag-héj szerkezetli mikrogélek egy lépésben torténd
eldallitdasa, mellyel jelent6és mennyiségli idot €s energidt sporolhatunk, az irodalomban eddig

mindentitt fellelhetd két 1épésben torténd szintézissel szemben.



2. Irodalom

2.1. Intelligens hidrogélek

Az intelligens anyagokat, ahogy azt a bevezetésben is emlitettem feloszthatjuk kemény és
lagy intelligens anyagokra. Az intelligens kemény anyagok kozé sorolhatjuk az otvozeteket,
emlékezd fémeket és miianyagokat, amelyek a kornyezeti ingerekre altaldban reverzibilis
alak- vagy méretvaltozassal reagdlnak.

A l4agy intelligens anyagok kozé tartozé polimergélek legfontosabb képviselol a
hidrogélek. A hidrogéleket ugy definidlhatjuk mint keresztkotott polimer térhdldkat, melyek
nagy mennyiségli vizet képesek felvenni, gyakran sajat szdraztomegiik tobb ezerszeresét
[5,6,7]. A gélek szerkezetét Osszetartd erdk szempontjabdl megkiilonboztetiink fizikai €s
kémiai géleket. A fizikai géleket az egymadst 4thaté polimer hélézatok vagy mdsodlagos
kotderdk tartjdk egyben. Ellentétben a fizikai gélekkel, a kémiai géleket erds kovalens kotések
tartjdk Ossze. Ezen a ponton a gyakori el6fordulasuk miatt emlitést érdemelnek a polimer
térhalok egy specidlis fajtajat képviseld IPN (InterPenetrating Networks) polimerek vagy
egymdast dthaté polimer térhalok. Kiilonleges tulajdonsdguk, hogy a kétféle térhdld
tulajdonsdgait hordozzak magukban.

Mind a fizikai, mind a kémiai térhalok kozos jellemzdje a nagy deformélhatésiaguk,
aminek oka, hogy Young-moduluszuk (E) és nyiromoduluszuk (G) tobb nagysdgrenddel
kisebb az Osszenyomhat6sdgi moduluszukndl (K). Ez azt eredményezi, hogy a kiilsé erd
hatdsara annak irdnyatdl fiiggetleniil az Osszes héldlanc deformdlddni fog. A gél teljes
alakvéltozdsahoz tartoz szabadenergia-valtozds értéke egyenld lesz az egyes haldlancok
deformdci6jabol szdrmazd szabadenergia-valtozdsok értékének Osszegével. A gélek
alaktartdsat a polimer lancok hdlézata biztositja. A gélvaz nem engedi, hogy a benne levo
folyadék ’kifolyjon”, a folyadék pedig megakaddlyozza a hal6lancok Osszetapadasit. A gél
méretét a lancok elasztikus modulusza, valamint az ozmoézisnyomas egyensulya hatdrozzdk
meg.

A polimergélek egyik legfontosabb tulajdonsaga az, hogy olddszer jelenlétében duzzadni
képesek. A duzzadasi képesség kifejezésére bevezethetd a tomeg-, illetve a térfogati
duzzadésfok, amely a gél duzzadt allapotban mért tomege/térfogata a szadrazanyag-tartalomra
vonatkoztatva. Ez utébbi reciproka a térfogattdrt (¢), amely alkalmas a polimer gélek
jellemzésére [8,9]. A duzzadés a rendszerben ébredd ozmotikus nyomds eredménye, melyet

gyakran a taszité er6k dominancidjanak kovetkezményeként interpretdlnak, mig a kollapszust



sok esetben egyszeriisitésként vonzoerdk ébredésével magyardzzak. A polimer-hidrogélekben
egyszerll esetben két komponens van jelen, maguk a vézat alkoté polimer ldncok, illetve a
duzzasztészer. A hidrogélek duzzadasi viselkedését a fent emlitett ozmozisnyomas

befolyésolja. Az ozmézisnyomast (Il;,) hdrom kiilonb6z0 hozzajaruldsra oszthatjuk fel:

Mot = Mpix + ey + Mion (1)

ahol Il,,;x a keveredési, Il az elasztikus, Il;,, az ionos tag, amely polielektrolitok esetében a

polimer lancon rogzitett ionok és az oldatbeli mobil ionok hozzdjaruldsabdl adodik:

Hion = RT Z(C]}(E)tétt _ C]:s‘zabad) (2)
j

ahol ¢f°"* a j-edik fajta kotott ion, cf*2P2d

; a j-edik fajta szabad ion koncentricidja, R a

moldris gazallandd, T az abszolit homérséklet. A keveredési hozzajarulast a Flory-Huggins

kolcsonhatési paraméter hatarozza () meg:

RT

i = (= =) (1 = 9) + ¢ + x9?] 3)
1

ahol ¢ a térfogati tort, v; pedig az oldoszer moldris térfogata. A duzzadds mértékét nagyban

befolydsolja a gél kémiai Osszetétele (monomerek, komonomerek), a polimer lancok

individudlis és kollektiv fizikai tulajdonsdgai (elasztikus viselkedés), és az alkalmazott

oldészer mindsége. Az 1. dbran lathatd, hogyan hat a p(NIPAm) mikrogél duzzadaséira a

keresztkapcsoldszer mennyiségének véltoztatasa.
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1. abra A duzzadas fiiggése az osszetételtol [12]



Kémiailag térhaldsitott gélek eldallitdsara tobb lehetséges tut kindlkozik. ElsO esetben a
monomereket lanceldgazds létrehozdsara képes vegyiiletek jelenlétében polimerizédljuk. Az
igy elddllitott gélekre példa a poli(N-i-propilakrilamid) vagy a bakelit. A masodik lehetséges
eljaras, hogy mar 1étezd, elére megszintetizalt makromolekuldkat kotiink Ossze térhaldsitd
molekuldk segitségével. Erre klasszikus példaként a gumi vulkanizaldsat emlithetjiik, ahol az
izoprén-polimer ldncokat kénatomok tartjak ossze.

Amennyiben a hidrogélek eldallitdisdhoz olyan polimereket alkalmazunk, melyek a
hagyomanyos polimerekhez képest kiilonleges tulajdonsdggal rendelkeznek (pl. LCST
értékiik van), a szintézis eredményéiil reszponziv tulajdonsagi vagy intelligens hidrogéleket
kaphatunk. Az intelligens gélek jellegzetes tulajdonsdga, hogy reverzibilis valaszreakcidra
képesek a kornyezeti paraméterek valtozdsdnak hatdsdra, ugyanis a térhdl6 nem bomlik fel,
ellentétben a fizikai gélekével.

A hidrogélek, a fentiek értelmében, lehetnek kornyezeti hatdsokra érzékenyek vagy
érzéketlenek. A kornyezeti hatdsokra érzékeny gélek olyan anyagok, melyek valtoztatjak
duzzaddsukat a kornyezeti paraméterek fiiggvényében. Az intelligens hidrogélek hiarom
lényeges tulajdonsdggal rendelkeznek, szemben a hagyomanyos polimergélekkel szemben:

e duzzadasuk legaldbb egy kornyezeti paraméternek nem linedris fiiggvénye

® aduzzadisuk reverzibilis

e optimdlis esetben a kdrnyezeti paraméterek megvaltozasara adott valaszuk gyors.
A gélek duzzaddsdnak hirtelen megvaltozasdért - a gélben a kornyezeti paraméterek
megvialtozdsanak hatdsdra - a kolcsonhatdsok véltozdsa a felelos. A gél térfogatanak
megvéltozdsa az egyes hdldlancok konforméciés viszonyainak megvéltozdsanak
makroszkopikus megjelenése.

A fenti tulajdonsaggal rendelkez0 intelligens hidrogélek tipikus képviseldi kozé tartoznak
a homérséklet-érzékeny és a pH-érzékeny hidrogélek is. A géleknek a valasz sordn nem csak a
térfogatuk, hanem az 0Osszes ettdl fiiggd tulajdonsdguk is megvaltozik, igy a transzport,

mechanikai €s optikai tulajdonsdguk is modosithaté a kornyezeti paraméterek véltoztatasaval.



2.1.1. Poli(N-i-propilakrilamid) alapd hidrogélek

Az intelligens hidrogélek egyik leggyakrabban vizsgdlt csaladjat képezik a homérséklet-
érzékeny alkil-akrilamid [9,10,11] monomerekbdl felépiilé részecskék. A 1. Tdbldzat a
leggyakrabban hasznalt hOmérséklet-érzékeny monomereket foglalja Ossze. A tdblazat alapjan
elmondhat6, hogy kémiai szempontbdl a molekuldk csupdn az amid csoporthoz tartozé alkil-
lancban kiilonboznek egymastdl, azonban ez elég ahhoz, hogy a beldliik felépiild részecskék

fazistulajdonséagai szignifikansan

1. tablazat Az irodalomban leggyakrabban elé6fordulo .

homérsékletérzékeny polimereket képezé monomerek kiilonbozzenek egymastol.

Az 1. Tdblazatban lathat6
Komponens Kémiai szerkezet

molekulak koziil az N-i-

0
N-akriloilpirrolidin /\i propilakrilamid, illetve az N,N’-

N-akriloilpiperidin /ED

O metilén-bis-akrilamid monomereket
° haszndljdk a leggyakrabban az
irodalomban. Az ezek
f\fﬁﬁ‘ felhaszndlasaval eldallitott poli(N-i-
N-propilakrilamid '>f propilakrilamid) (p(NIPAm))
részecskék a legszélesebb korben
N-vinil-i-butiramid 1 vizsgélt anyagok kozé tartoznak az
© anyagtudomdnyi kutatdsok szamos
teriiletén. [9,11,12,13,14,15].
)\gh'wwl/rn" e
MA-PIPA o A poli(N-i-propil-akrilamid)
/t polimert kedvezd fazistulajdonsagai
l'd"'““r-lj,\"/'H
o
?\
o
~
'>,

teszik népszerli anyaggd. A linedris

N,N'-metilén-bis-akrilamid ‘/ﬁ\

=
N-i-propilmetakrilamid ):r
N-dietilakrilamid f%

poli(N-i-propilakrilamid)

polimer ugyanis szobahdmérsékleten
korlatlanul elegyedik vizzel, azonban
a hOmérséklet emelésének hatdsara
az oldat szételegyedik  egy
polimerben gazdag és egy vizben
gazdag fazisra. Azt a legalacsonyabb
homérsékletértéket, ahol ez a
fazisszeparacié  lejatszodik, also
kritikus szételegyedési

homérsékletnek  (Lower  Critical
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Solution Temperature; LCST) nevezziik (2. dbra). Léteznek természetesen olyan rendszerek
is, amelyek oldatdban éppen a fent leirtakkal ellentétes folyamatok mennek végbe a
homérséklet emelésével. Ezt a tulajdonsagot felso kritikus szételegyedési homérsékletnek

nevezzilk (Upper Critical Solution Temperature; UCST).

Vo &£
\ 5 & p
\ o -
\ - ’;;c:,“
W b g
g | \\ o
= s " e
«
2 LCST
]
5
= UCST
el Gy
- T T,
e T “’a«,%
I uﬂﬁeﬂ "'-‘-""H._ %l@,
! W g e
| g e ~
0 Osszetétel 1

2. abra LCST értékkel rendelkezé polimerek fazisdiagramja

Also6 kritikus szételegyedési homérséklettel rendelkezd linedris polimerbdl eldallithatunk
kovalens kotésekkel Osszetartott térhalos részecskéket. Az igy készitett polimer az LCST
értéke alatt duzzad az olddszerben, mig az LCST értékénél elvesziti a viztartalmdnak nagy
részét (kollapszal). Gélek esetében ezt a reverzibilis tulajdonsdgot nevezik térfogati
fazisatalakuldsnak (Volume Phase Transition, VPT). Azt a homérsékletet pedig, ahol ez a
folyamat végbemegy, térfogati fazisitalakuldsi homérsékletnek (Volume Phase Transition
Temperature; VPTT) nevezziik.

A térhdlés p(NIPAm) gélek e tulajdonsdga a térhdlot felépitd monomerek, illetve az
oldészer kozott fellépd kolcsonhatdsok megvaltozdsdnak segitségével magyardzhatd. A
rendszerben egyszerii esetben kétféle kolcsonhatds lehet jelen. Ezek koziil az egyik a viz
molekuldk és a polimerldncok funkcids csoportjai kozott fellépd hidrogén-hid kotések, mig a
masik a polimerldncok hidroféb kolcsonhatdsai. Alacsony hOmérsékleten (T<LCST) a
polimer funkciés-csoportjai, illetve a viz molekuldk ko6zotti kdlcsonhatdsok domindlnak ( viz
jo olddszere a polimernek), igy ez a gél jelent0s duzzaddsihoz vezetd egyensulyi allapot
eléréséhez vezet. Ezzel szemben magas homérsékleten (T>LCST) a polimer molekuldk
kozotti kolcsonhatds a domindns (a viz rossz olddszere a polimernek), igy a részecske

duzzadasa jelentdsen csokken, a polimer elveszti viztartalmanak nagy részét (3. dbra).
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3. abra A homérséklet emelésével a p(NIPAm) gélekben fellépé kolcsonhatasok, illetve ezek
kovetkezménye a gél duzzadasara

A gélek egyik legfontosabb jellemzdje a méretiik. Ez alapjan megkiilonboztethetiink
makro-, illetve mikrogéleket. A makrogélek mérete tobbszorose a mikrogélekének, illetve
bizonyos esetekben azokét tobb nagysdgrenddel is meghaladhatja. A mikrogéleket
definidlhatjuk dgy, mint a makrogélek olyan stabil véltozatait, amelyek mérete a mikro- vagy
nanométeres tartomanyba esik.

Mikro- és makrogéleket eldallithatunk ugyanazon kiindulasi anyagokbdl (pl. p(NIPAm)).
Az eléallitott gélek lehetnek kornyezeti hatdsra érzékenyek vagy érzéketlenek. A kornyezeti
hatdsokra érzékeny mikrogélek egyik legfontosabb tulajdonsidga, hogy sokkal gyorsabb
valaszreakciora képesek a kornyezeti paraméterek megvaltozasdnak fiiggvényében, mint a
makrogélek. A leggyakoribb hdOmérséklet-érzékeny p(NIPAm) mikrogéleket N-i-propil-
akrilamid (NIPAm) monomer, illetve N,N’-metilén-bis-akrilamid térhalésitoszer €piti fel. (4.

abra).

=\ " )=0 _
= \ -
HIN " HG
\—0
NIPAmM BIS AAc

4. abra Az N-i-propilakrilamid, N, N'-metilén-bis-akrilamid, illetve akrilsav kémiai felépitése
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2.1.3. Poli(N-i-propilakrilamid) alapd mikrogélek

A mikrogél részecskék keresztkotott polimerek, amelyek j6 old6szer hatdsara a
makrogélekhez hasonléan erdteljesen duzzadnak. A makrogélek ugyanigy, mint a
mikrogélek, képesek akdr 99% viz felvételére duzzadt allapotban. A p(NIPAm) mikrogélek
kollapszélt allapotban, ahogy azt Varga €s munkatarsai megallapitottdk, hozzavetdleg 30-
35% oldészert tartalmaznak [16], szemben a Wu és tarsai dltal megallapitott 70%-al [17]. A
mikrogélek legfontosabb tulajdonsdga, hogy kis méretiiknek koszonhetden fazisatmeneti
idejiik pillanatszer(i, a mdsodperc tort része alatt lejatszodik.

Az 5. abran lathatd, hogy a p(NIPAm) mikrogél mérete (kék pontok) hogyan véltozik a
homérséklet megvaltozasdnak hatdsara. Amint a hOmérséklet eléri a linedris polimerre
jellemzé LCST értéket (~32°C), a gél mérete nagymértékben csokken. Az abran lathaté a
szort fény intenzitdsdnak véltozésa is (piros pontok). Az intenzitds hdmérsékletfiiggése azzal
magyardzhat6, hogy mig a duzzadt dllapotban levé mikrogél és a kozeg kozott a rendkiviil
nagy viztartalom miatt kicsi a torésmutatd kiilonbség, addig a részecskék méretének
csokkenésével (viztartalom csokkenése) ez a kiilonbség folyamatosan novekszik, igy a szort

fény intenzitdsa is jelentdsen megno.

&

E 4e0f s ‘4-““3
o 140} L # B a5 B
i | " {30 &
o 100} ="
= 125 —
G 8of =
45 L
fd ™ <42.0
m% 601 m = L
r I I I 1

25 30 35 40

2 1°C

5. abra p(NIPAm) mikrogél méretének homérsékletfiiggése

Az intelligens mikrogélek féazisitmeneti homérséklete hatékonyan befolyasolhato,
kiilonb6zd funkcids csoportokat tartalmazé komonomerek felhasznédldsaval. A p(NIPAm)
mikrogélek eldéllitdsa sordn hasznalt komonomerek koziil az egyik legelterjedtebb az akrilsav
(AAc), amelynek hasznélataval poli(N-i-propilakrilamid-co-akrilsav) (p(NIPAm-co-AAc))
kopolimerket kapunk. Az akrilsav karboxil disszocidbilis funkcids-csoportot tartalmazo

szerves vegylilet. A karboxil-csoport disszocidciéjanak mértékétol fiigg a mikrogél

fazisatmeneti homérséklete, azaz az akrilsav komonomerek pH-érzékenysége miatt a

13



mikrogél duzzadédsa is pH-fliggdvé valik. A kiillonb6zé mindségli kopolimerek kiillonb6zo
mértékben befolyasoljak a p(NIPAm) mikrogélek fazisatmeneti tulajdonségait, igy a gélek
tulajdonsdgai az alkalmazott komonomer megfeleld megvalasztisival konnyen az

elvarasokhoz igazithatdak.

2.1.4. Poli(N-i-propilakrilamid) alapi makrogélek

Kornyezeti hatdsokra érzékeny monomerekbdl felépithetdek olyan p(NIPAm) makrogélek
is, melyek fizikai mérete jellemzOen a néhany millimétertél néhany deciméterig terjedd
mérettartomdnyba esik. Ezen anyagok ~32°C-on szintén reverzibilis térfogatvaltozason
mennek keresztiil. [12,18,19]. A tapasztalatok azt mutattdk, hogy a gél duzzadasi kinetikdja
nagyban filigg a rendszer méretétdl, ahogy azt az alabbi kifejezés is mutatja [18,20,21]:

a2

m+D

(1)

T =

ahol a 7 a duzzaddshoz sziikséges 1d0, a a gél végsd atmérdje, D pedig a gélre jellemzd
diffizids dllando6. Tehat elmondhatjuk, hogy a milliméteres, illetve ennél nagyobb dimenzidji
p(NIPAm) makrogélek fazisdtmeneti ideje nagymértékben megnovekszik a mikrogélekével
szemben.

Makrogélek elényosen alkalmazhatéak a biotechnoldgia teriiletén. Ugyanis a mikrogélek
felhaszndldsa sordn a részecskék kornyezetében ébredd nagy ozmotikus nyomds a szovetek
karosoddsat okozhatja. Ez a hatds csokkenthetd, amennyiben a mikrogélek helyett
makrogéleket alkalmazunk. Azonban amint az a fentiekben kideriilt, a nagyobb gélek sokkal
lassabb valaszreakciora képesek, ami jelentds hatrany lehet egyes alkalmazdsokban.

A probléma megoldhaté amennyiben olyan makrogéleket allitunk eld, melyekben az
épitdegységek individudlis mikrogélek. Ennek egyik kivitelez€si mddja a Saunders és
munkatdrsai dltal kidolgozott eljaras [22,23], melynek elsd 1épésében hagyomanyos modon
mikrogéleket allitottak eld. Az eldallitott mikrogéleket a kdvetkez6 1€pésben feliileti funkcids
csoportokkal lattdk el, majd a feliiletfunkcionalizalt mikrogélt felhasznédlva djabb reakciot
inicializaltak, melynek eredménye egy akar tobb centiméteres, mechanikailag stabil makrogél
is lehet, amely a mirkogélre jellemz6 sebességgel reagél a kornyezet valamely paraméterének

megvaltozdsara.
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2.2. Poli(N-i-propilakrilamid) mikrogélek szintézise

2.2.1. Klasszikus szintézis

A p(NIPAm) alapi mikrogélek eldallitdsnak egyik klasszikus mddszere a precipitacids
polimerizaci6 [21,24-27]. A technikat el@szor Pelton és Chibante alkalmazta 1986-ban [28].
Az eljaras elonye, hogy a reakcié termékének tulajdonsagai egyszeriien befolydsolhatdak a
reakcié paramétereinek, illetve a résztvevd komponensek koncentracidjanak valtoztatasaval.
A szintézis folyamdn a prekurzor molekuldknak azt a tulajdonsagét hasznaljuk ki, hogy az
oket felépitd monomerek vizoldhatéak, mig a keletkez6 polimerek nem. A térhalds gélek
eldallitaisahoz N-i-propilakrilamid (NIPAm) monomert és N,N’-metilén-bis-akrilamid (BIS)
keresztkoté monomert, illetve natrium-dodecilszulfdit (NaDS) feliiletaktiv anyagot
haszndlunk. A NaDS-t a kritikus micellaképz6dési koncentraciéondl joval kisebb
koncentriciéoban adjuk az elegyhez. A tenzid molekuldk szerepe a keletkezd mikrogél
részecskék stabilizdldsa. A reakcié meginditdsdval (ammonium-perszulfat (APS) adagoldsa) a
monomerekbdl polimerldncok kezdenek el ndni. A novekedd polimerek vizoldhatésaga egy

kritikus lanchossz utdn megsziinik, és a lancok kollapszédlnak. A polimerldncokbdl keletkezd

$,00" _A> 2050, . kollapszalt részecskék nem rendelkeznek kolloid
M 4080, —b $MSO,; ® stabilitdassal, ezért egyre novekvO aggregatumokat
M +eMSO; —» oM,., SO, (c) képeznek. Az aggregiciés folyamat addig tart,
mig az inicidtor molekuldbdl szarmazd toltott
D csoportok, illetve az adszorbedlédd tenzid
molekuldk elég nagy felilleti toltést nem

@

biztositanak a keletkezett részecskék
stabilizdlasdhoz. Az 1igy létrejové kollapszalt
prekurzor részecskék belsejében, illetve feliiletén

addig folytatédik a ldncok ndvekedése, mig a

reakcidelegybdl el nem fogynak a monomerek.

SE GHAR Az eljards nagy eldnye, hogy a keletkezett
fj; e ,‘:&:\,Iéh‘%.' " mikrogélek  monodiszperz =~ méreteloszldssal
V2998 " rendelkeznek. A szintéziselegyhez a reakci6

sordn szdmos komonomer adagolhat6, igy a

6. dbra A mikrogél keletkezés folyamata, illetve mikrogélek  kiilonbozd funkcids - csoportokkal

a lejatszodo reakciok sematikus felirasa lathatéak el [11]
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A reakcioban keletkezd részecskék tulajdonsigai a szintézis koriilményeinek szdmos
paraméterével befolydsolhatéak. A reakcioparaméterek megvaltoztatdsanak hatdsat Wu és
munkatarsai [29] vizsgaltdk eldszor behatéan. Wu a monomer konverziét kdvette nyomon a
reakci6 elOrehaladdsdval, majd ebbdl és a keletkez6 mikrogélek tulajdonsdgainak
vizsgalatdbol a kovetkezd kovetkeztetéseket vonta le:

e A reakci6 a hdmérséklet emelésével egyre gyorsabban halad elére. A monomerek
nagy része az els6 egy 6ra folyamdn elfogy a rendszerbdl.

¢ A mikrogélek homogén nukleédcidval keletkeznek a rendszerben.

¢ A NaDS koncentracidjanak csokkenésével csokken a keletkezett részecskék szdma
a rendszerben, mig a részecskék mérete novekszik. Késobb McPhee és
munkatérsai [30] szisztematikusan vizsgaltak, hogyan véltozik a részecskék mérete
a NaDS koncentricid valtoztatdsdval. Vizsgalataik azt mutattdk, hogy nagyobb
NaDS koncentracié mellett kisebb részecskék keletkeznek.

® Nagyobb keresztkotdszer tartalom kisebb duzzaddst eredményez.

® A polimerizdcids reakcié a részecskékben, illetve ezek feliiletén zajlik, és Smith-

Ewart III. kinetikat kovet. [31]

’ N O
) [ 1 S, APS, AN
HN + + | + H,CJ\O/-VOH SD S o s
OH T o 800°C: 4h

NIPAMM BIS akrilsav vagy egyét

7. abra A szintézis soran lejatszodé reakcié a reakciokoriilményekkel

2.2.2. Homogén bels6 szerkezetii p(NIPAm) részecskék szintézis

Wu és tarsai a klasszikus elddllitdsi modot haszndlva a szintézis sordn vizsgéltdk a
monomerek konverziéjat [29]. Munkdjukbdl kideriilt, hogy a keletkezd gél belsd struktirdja
kozel sem homogén. A kinetikai gorbék alapjan elmondhaté volt, hogy az egyes monomerek
kiillonbozd reaktivitdsuknak megfeleld sebességgel épiilnek be a gélbe. A gélek belsod
struktirdjanak felderitésével szamos kozlemény foglalkozik, ezek kozil az egyik
legfontosabb Varga és munkatarsainak munkdja. Ebben statikus és dinamikus fényszérodas
mérések eredményeit felhaszndlva igazoljdk, hogy a részecske valéban heterogén

keresztkotés-eloszlassal rendelkezik a részecske sugaranak irdnydban. Emellett szamos
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kutatécsoport alkalmazott kisszogli neutronszérdsos technikdt a gél belsd struktirdjanak
leirasara.[34-37] Az eredményeket Stieger foglalta Ossze, melynek eredményeképpen
megsziiletett egy mag-héj koncepcié a klasszikus részecske struktirdjanak lefrdsara [38].
Azaz a részecskén beliill a monomerek eloszldsa inhomogén, melynek eredményeképpen egy
stiriibben keresztkapcsolt maggal, illetve egy lazabb kiilsé héjjel rendelkezd részecskét
kapunk a klasszikus szintézis eredményéiil. A kutatdsok alapjan az is megéllapithatd volt,
hogy az inhomogenitds mértéke nagyban fligg a keresztkapcsoldszer mennyiségétdl a gélben
[32].

Szdmos mads kutatdsi eredmény latott napvilagot, melyek a kiilonb6z6 komonomerek
eloszlasat vizsgaltak a részecskéken beliil [39]. Természetesen az inhomogén komonomer-
eloszlds, kiilondsen az ionos komonomer esetén, nagy hatdssal van a részecskék duzzadasara,
ezen keresztiil pedig a gél szamos tulajdonsagéara.

A fentiek miatt az irodalomban mar régen felmeriilt a kérdés, hogy van-e lehetdség
homogén monomer eloszlast részecskék eldallitasdra. Elsoként tanszékiinkon dolgozé
Acciaronak €s munkatérsainak sikeriilt ilyen eljarast kidolgoznia[40].

A kidolgozott eljards alapja a klasszikus precipitdciés polimerizacié volt. Amint az
varhatd: ha a szintézis soran hasznalt monomerek kiilonboz6 reaktivitdssal rendelkeznek (a
keresztkapcsoldszer reaktivitdsa nagyobb [41]), akkor a beépiilésiik sebessége is eltérd lesz,
amely végiil a mar emlitett inhomogén belsO szerekezetli részecskék kialakuldsdhoz vezet
[30,42,43]. A keresztkot6 monomer részecskén beliili eloszlasanak kovetésére a kovetkezo

Osszefiiggés lett definidlva:

_ cnipam(E + At) — enipam (E)

R = :
részecske cpa(t + At) — cga(t) (1)

A Kklasszikus szintézis eredményéiil kapott részecskékre jellemzd keresztkotés slrliség
eloszlasa lathat6 az 8. dbra b részén. Az dbra aldtdmasztja az eddigi eredményeket.

Konnyen megmutathatd, hogyha a mikrogél részecskék novekedése sordn a
reakciosebességet meghatdaroz6 1€pés a monomereknek a transzportja a ndvekvo
részecskékhez, akkor a monomerek ardnyit a novekvé polimer lancban (Rysszecske) @

monomereknek a reakcié elegyben fenndl6 aranya hatarozza meg:

anIPAm( ) = knipam [NIPAm] _ knipam

- 2
dnga kga [BA] kga Rreaktor () (2)

Rrészecske(t) =
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8. abra A monomerkonverzio, illetve a keresztkotés-
siirtiség abrazolasa hagyomanyos (felsé) és homogén
(alsé) szintézis esetében
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A 2. egyenlet alapjan elmondhat6, hogy

a reakci6 bdarmely idOpontjdban a
polimerldancba beépiill6 monomerek ardnya
€s a reaktorban levd monomerek ardnya
kozott egyszeri linedris kapcsolat all fenn.
Az egyenlet egyértelmiien azt mutatja, hogy
a részecske inhomogenitasanak egyetlen oka
a monomerek kiillonbozé reaktivitdsa, amely
a reaktorbeli koncentracié megvaltozasat
okozza. Végiill ez a koncentraci6-valtozas
lesz az, amely a részecskék
inhomogenitdsdhoz vezet. Igy ahhoz, hogy
homogén keresztkotés-eloszlasu részecskét
kapjunk, egyetlen dolgunk a monomerek
koncentracidjdnak konstans értéken tartdsa.
Ehhez két fontos adatot kell ismerniink. Az
egyik a reaktorbeli monomerardny, amellyel
a kivant keresztkotés-slirliségli részecskék
hozhatéak

létre. A masik az

egyes
monomerek fogydsdnak sebessége, aminek a
felhasznalasaval  kiszamolhato, milyen
ardnyban és milyen sebességgel kell az
elreagdlt monomereket pétolni a rendszerben
a reaktorbeli konstans monomerkoncentracié
Ez

eléréséhez. meghatdrozhaté volt a

konverzids gorbék kezdeti szakaszanak
meredekségébdl.

A reaktorbeli monomerarany
megallapitdsdnak érdekében egy 6 tagbdl
all6é klasszikus szintézist-sorozatot végeztek
el, amelynek eredménye az 9. dbran lathato.
Az 4bra alapjan elmondhat6, hogy a

részecskébe beépiilld monomerek ardnya
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linedris fiiggvénye a reaktorbeli koncentracidaranynak. Ez azt jelenti, hogy a reakcidelegy
Osszetételének szabdlyozdsdval valoban kézben tarthatdé a mikrogélbe €épiild0 monomerek
ardnya, ami lehetdséget ad pl. valéban homogén monomer-eloszldsi mikrogél részecskék
elddllitasara.

A kidolgozott eljards eredménye egy valoban homogén keresztkotés-eloszlasu (10.dbra)
p(NIPAm) részecske volt. A részecske tulajdonsdgai kiilonboztek a klasszikus szintézisben
elddllitott részecskékétdl. A gél duzzaddsa jelentGsen nagyobb volt, illetve az optikai
tulajdonsdgai is kiilonboztek a hagyoményos részecskéétél. Erdekes megfigyelés, hogy a
klasszikus szintézissel ellentétben, ebben az esetben a keresztkotott, stabil mikrogél

részecskék kialakuldsa csak 100-110 perces szintézisidd utdn torténik meg.

60
55 -. Rreaktor(t=o)
501 2 2 .
47 ¢ 25 m
40- 30
© i * /e
2351 x 40
& 30 50
% . *

L 259 s .
20-. B *1){ [ |
154
10- -

5-. u
0 1 T 1

0 20 40 60 80 100 120 140
Rreaktor=CNIPAm(t)/ CBA(t)

9. abra A monomerarany megallapitasat szolgalé abra

19



2.3. Mag-héj szerkezetii mikrogél részecskék [44]

A mag-héj szerkezetli részecskék nagy figyelmet kaptak, midta Hughes és Brown 1961-
ben elddllitottdk és jellemezték az elsé ilyen jellegli részecskét [45]. Azok a hasznos
morfoldgiai €s feliileti tulajdonsagok, amelyek kialakithatéak az ilyen részecskékben, azdta
sz€les korben alkalmazottd tették a mag-héj szerkezetli anyagokat. Ennek megfelelden az
ezzel foglalkoz6 tudomadnyteriilet is szertedgazéva valt, és a kiilonbozd célokra megfelelden
modositott anyagokat kezdtek eldallitani.

Mag-héj szerkezetli részecskék eldallitdsara tobb lehetséges ut kindlkozik. Koziilikk a
legfontosabb technikédkat a 10. dbra foglalja 0ssze. Az els6 alkalmazott eljaras egy kétlépéses
emulzids polimerizacid volt [45-48]. Az els6 1€pés a mag elddllitdsa, melyet a héj kialakitasa
kovet, ami torténhet “seeded swellin batch” vagy ’semi-batch” eljardssal is. Ezt a mddszert
altaldban nagy keresztkotés-stiriségli gélek eldallitdsara alkalmazzak. A masodik lehetséges
ut, hogy olyan emulzids polimerizdciét alkalmazunk, ahol az elegy reaktiv feliiletaktiv
anyagokat tartalmaz, melyek képesek a monomerekkel kopolimerizdlédni. A szintézis
eredménye altaldban egy vékony kiilsé héj a mag felszinén. A harmadik esetben kisebb
méretli kationos polimerek és nagyobb méretli anionos polimerek heterokoaguldcidjat idézik
eld, amit ezek utdn a hOmérséklet megemelése (a héjat képezd polimer iivegesedési
homérséklet (Tg) értéke folé), és a

10. abra Mag-héj szerkezetii részecskék eldallitasara szolgalo

polimerizécios reakcié megkezdése médszerek

kovet. A negyedik lehetséges fit,
hogy blokk kopolimereket
0 Mosome | —b @ Monomer 2

alkalmaznak mag-héj szerkezetii

(I1}) Monomes —— - »

mikrogélek eldallitasara. Az .
.'Il:
emlitett modszerekkel eloallitott @

. . . . Monomer | —» -
gélek mérete mind a nanométeres (111} >_, ﬁ — .
214 Monomer 2 —p ﬁ

skalan mozog.

A mikrogélek feliiletének _3%’_:
médositdsival, azaz egy hé (1Y) .

kiépitésével tovabbi pozitiv “, .
tulajdonsdgok  hozhaték  1étre,

. o P L F o Monomer 2
mindemellett  kelld  tervezéssel (v) Moncmr] = %&'} .
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eldnyosen befolyasolhatdak a fazisdtmeneti tulajdonsagok is.

A mag-héj szerkezetli részecskéket tobb csoportra oszthatjuk. Megkiilonboztetiink
mechanikailag szildrd, &ltaldban szervetlen anyagbdl felépiild maggal rendelkezd
részecskéket, és rugalmas szerves polimerekbdl 4ll6 magokat. A héj tekintetében is hasonl6
felosztast végezhetiink el, azonban altalaban elmondhat6, hogy a szerves maggal és szervetlen
héjjal rendelkezd részecskék ritkdk az irodalomban. A mind a mag, mind a héj esetében
szervetlen anyagbdl 4ll6 gélre rengeteg példa 1étezik az irodalomban, ezek koziil egy tipikus
képviselot emlitek. Ilyen nanorészecskék az aranymaggal és szilikahéjjal rendelkezd, Liz-
Marzan és munkatérsai altal mar 1996-ban elédllitott részecskék [49,50]. A szervetlen magot,
illetve szerves polimer-héjat tartalmazé részecskékre példdk MnFe204 magot és polisztirén
héjat tartalmaz6 részecskék [51]. A leggyakoribb szervetlen anyagot tartalmazo részecskék az
orvosi MRI késziilékeknél is alkalmazott kontrasztnoveld részecskék, melyek magneses
tulajdonsagokkal rendelkeznek. Elonyiik, hogy eloszlasuk a szervezetben kontrolldlhat6
magneses tér alkalmazdsaval, igy nem csak kontrasztnovelésre képesek, hanem megfeleld
feliiletmo6dositdssal akdr in vitro elvdlasztidsdra vagy kivdlasztidsara a kiilonbozo
biomolekuldknak vagy sejteknek [52]. A szerves polimer héjat, illetve szerves magot
tartalmazo részecskékre szdmos példa létezik az irodalomban. Koziiliikk a legfontosabbak az
intelligens tulajdonsdggal rendelkezd, mag-héj morfoldgidju hierarchikus szerkezetii
hidrogélek. Az els6 ilyen jellegh gélt 2000-ben Adllitottdk el6 Jones, illetve Lyon.
Osszességében elmondhatd, hogy a mag-héj szerkezettel rendelkezd, nanomérettartomanyba
tartoz6 részecskék fontos szerepet toltenek be a tudomanyos kutatdsok és lassan a mindennapi
élet szamos teriiletén. Ebbdl kifolydlag kutatdsuk rendkiviil dinamikusan fejlddd teriilet, ahol
egyre-madsra sziiletnek az djabb tudomédnyos eredmények.

Az intelligens mag-héj szerkezetli gélek esetében - tekintettel a téma szertedgazo voltéara -
érdemes kronoldgiai sorrendben haladni a téma megismerésének érdekében. Amint a
fentiekben is emlitettem, a csak szerves anyagbdl felépiild, intelligens tulajdonsdgokkal
rendelkez0 mag-hé;j szerkezetli géleket el0szor Jones és Lyon dllitottak eld tobb, mint egy
évtizeddel ezeldtt [53]. Az éltaluk kidolgozott médszer egy kétlépéses szintézis volt, ahol az
els6 1épésben eldadllitottdk a magrészecskét, majd ezeket hosszas tisztitdsi miveleteknek
vetették ald. Az igy nyert p(NIPAm) részecskéket haszndltdk egy udjabb szintézis soran
magként. A madsodik lépésben azonos mennyiségli monomert alkalmaztak, azonban az
elegyhez adtak akrilsav komonomert is. A szintézis eredményéiil igy egy multireszponziv
p(NIPAm)-héj-p(NIPAm-co-AAc) részecskét kaptak. Emellett eldallitottdk az emlitett
részecske inverzét is, azaz p(NIPAm-co-AAc) magon p(NIPAm) héjat alakitottak ki. Az
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eldallitott részecskék eddigi homérséklet-érzékenységéhez tovabbi tulajdonsagként pH-
érzékenység is csatlakozott mint j tulajdonsdg. A részecskék rendkiviil komplex
fazistulajdonsdgokat mutattak, ami nagyban fiiggott a rendszer pH-j4tél. Ezen eredmények az
ezredfordul6 tdjékan egy uj teriiletet nyitottak a p(NIPAm) mikrogélek kutatasaban.

Az eljarast azota tobb kutatocsoport is sikeresen alkalmazta kiilonleges tulajdonsidggal
rendelkez0 mag-héj szerkezetli nanorészecskék eldallitasara [54,55]. Plunkett és munkatérsai
az ezen az elven alapuld eljardssal (eloszor elddllitottdk a magot, majd erre héjat
polimerizaltak) allitottak elé pH-érzékeny mikrogéleket fotoindukalt polimerizaciéval [56].
Pinheiro és tdrsai akrilsavas héjat alakitottak ki poli-metil-metakrilat (PMMA) iiveges mag
feliileten kétlépéses szintézist alkalmazva [57]. Az eljaras elonye, hogy konnyli befolyédsolni
az eldallitott részecskék tulajdonsédgait, hatranya, hogy 1d6-, illetve energiaigényes modszer.

A p(NIPAm) alapi mag-héj szerkezetli hidrogélek kutatdsdval foglalkoz6 munkdk koziil
kiemelkedik Jones és Lyon, illetve Brendt és Richtering ezen a téren végzett munkdssaga. A
kétlépéses szintézis modszer bemutatdsa utdn [53] Lyon és tdrsai 2001-ben p(NIPAm)
részecske felszinén kiillonbozd Osszetételli hidroféb butil-metakrildt tartalmd héjat hoztak
l1étre, mellyel befolyédsolhaté volt a részecske duzzadasi kinetikdja [54]. 2003-ban Lyon és
Jones p(NIPAm-co-AAc) magon p(NIPAm) héjat hoztak 1étre, és a héjnak a magra gyakorolt
fazisatmeneti tulajdonsagait vizsgaltdk a pH és a hdmérséklet fiiggvényében[58]. Emellett egy
masik, szintén 2003-ban megjelent cikkiikben ezen részecskéknek a fazisdtmeneti
tulajdonsdgait vizsgaltak a kialakitott héj vastagsdganak fiiggvényében [59].

Brendt €s Richtering egyik legismertebb munkdja soran p(NIPAm) mag felszinén poli-N-
i-propilmetakrilamid (PNIPMAm) (LCST~45°C) ionos héjat alakitottak ki, majd vizsgaltdk a
fazisatmeneti tulajdonsdgokat [55]. Kutatdsaik eredményéiill arra jutottak Lyon és
munkatarsainak kordbbi kovetkeztetéseivel 0sszhangban, hogy a szintetizalt gél két LCST
értékkel rendelkezik, méghozza a két felépitd polimernek megfeleld hdmérséklet értéknél[60].

A tanszéken végzett el6z6 munkdm sordn olyan mikrogéleket allitottam eld, melyek héja
hidrofil tulajdonsagu makromonomerbdl épiilt fel. Munkdm sordn p(NIPAm-co-Aac) magon
poli(etilén-oxid) (PEO) héjat alakitottam ki. A polietilén-oxid kozismerten jo
biokompatibilitdssal rendelkez6, hidrofil polimer. A biokompatibilis, hidrofil (PEO),-MMA
makromonomerek felhaszndldsanak elonye, hogy a gélek az imént emlitett tulajdonsidgok
mellett sztérikus stabilitdst nyernek, igy fizioldgids koriilmények kozott is stabilak
maradhatnak. A hidrofil héj kialakitdsa mellett igyekeztem az irodalomban tapasztalhaté fent
bemutatott eljardssal szemben egy olyan moédszert kidolgozni, amellyel a mag-héj szerkezeti

részecskék egy 1épésben egyszertien eldallithatdak.
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11. 4bra A komonomerek hatasa egy mag-héj szerkezetii mikrogél LCST értékére

Munkédmat a polimerizacids kinetika részletes megismerésével kezdtem, amely sordn az
irodalmi el6zményekkel megegyezd kinetikdt kaptam a monomerek fogydsara. A kinetika
ismeretében mar meghatdrozhatévd valt egy olyan idOpont a szintézis sordn, amely
pillanatban az adagolt makromonomerek biztosan a feliileti rétegbe épiilnek be, igy kialakitva
egy hidrofil héjat a részecske feliiletén.

Az eldallitott makrogélek jellemzésére dinamikus fényszérodds mérést alkalmaztam,
illetve vizsgaltam a gélek ellentétesen toltott tenziddel valo kolesonhatdsat is. A vizsgalatok

igazoltdk, hogy a polietilén-oxid lancok valéban a mikrogél feliileti rétegeibe épiiltek be,

illetve, hogy ezek a lancok sztérikus stabilitdst biztositanak a részecskéknek.
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3. Vizsgalati médszerek

3.1. Dinamikus fényszorodasmérés (DLS) [32, 61]

A nanorészecskék és egyéb kolloidalis méretli részecskék méretének meghatdrozasara
szdmtalan mddszert dolgoztak ki. Manapsdg azonban rutinszerlien alkalmazzdk a
fényszérodds mérésén alapuld eljardsokat, gyorsasdguknak és egyszertiségiiknek
koszonhetéen. Koziiliik is az egyik legelterjedtebb a sokoldalian alkalmazhaté dinamikus
fényszoroddsmérés, amely alkalmas pl. polielektrolitok szerkezetének és dinamikdjanak
felderitésére, valamint polimer rendszerek d&ltaldnos jellemzésére is (a mérettdl a
polidiszperzitdsig). A moddszer az elektromdgneses sugdrzds ¢€s a kolloid részecskék
kolcsonhatdsan alapszik, alapja, hogy a vizsgdlt részecskék Brown-mozgéisanak
kovetkeztében a részecskékrdl szorodo fény interferencidja folytonosan valtozik, igy a szort
fény intenzitdsa is alland6 ingadozast mutat (fluktudl). Ha az intenzitds fluktuacidja, csak a
részecskék homozgasdnak kovetkezménye, akkor a fluktudciok mérésével a részecskék
diffiziés élland6ja meghatdrozhatd, illetve ezen keresztiil a Stokes-Einstein-egyenlet
felhasznalasaval a részecskék méretérdl kaphatunk egyszertien és gyorsan pontos informaciot.

A DLS mérések sordn az intenzitds-intenzitds autokorreldcids fliggvényt hatdrozzuk meg
(g2(qg, 1)), melybdl aztan a Siegert-egyenlet segitségével megkapjuk a téreré autdkorrelacids
fliggvényt:

(gZ (q’ T) - A)
A

b|g1(q,T)|2 = (1)

ahol A a kisérletileg meghatarozott alapvonal, » (0 < b < 1) egy konstans, g a szérasi

= () (3

ahol n a kozeg torésmutatdja, 1y a 1ézer fényforrds hulldimhossza, 9 a szérds szoge.

vektor, 7 pedig a korrel4cids 1do.

Amennyiben a vizsgélt rendszer polidiszperz (a részecskék kiilonbozd sebességgel
mozognak), a kisérletileg meghatarozott autékorrelacids fiiggvényt az alabbi Osszefiiggés irja

le:

o)

9:1(q,7) = f G(g,7) exp(~T7) dT 3)

0
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ahol 7" a relaxéciés id6, G(q, T) pedig a relaxdcids idéeloszlas gorbe. Ennek meghatarozasara
szdmos numerikus eljards létezik. Az d&ltalunk haszndlt moédszer (Kumulant analizis)
segitségével egy dtlagos relaxdcids i1d6t €s polidiszperzitds paramétert hatdrozunk meg,
anélkiil, hogy a relaxécids id6 eloszlasr6l barmilyen elézetes informdacionk is lenne. A
modszer mérsékelten polidiszperz mintdk esetén hasznélhato.

Ha az intenzitasbeli fluktudcié a részecskék mozgasdbol szarmazik, akkor a diffizids
egyiitthaté (D, (q)) az alabbi egyenlet értelmében szdrmaztathaté a relaxacids id6bél:
() _
q2

Dn(q) = Dy(1+ CRZq?) (c - 0) (4)

ahol R, a girdcios sugdr €s C egy konstans. Dy-bol kiszdmolhat6 a dj, hidrodinamikai dtmérd

a Stokes-Einstein-egyenlet értelmében:

o kT
o~ 37T7]dh

(5)

ahol k a Boltzmann-édlland6, 7" a hdmérséklet, és n a kozeg viszkozitdsa.

. csos N . 2 =2 . . .
A numerikus eljardsban alkalmazott sorfejtésbdl szdrmazd, p,/I” masodik redukdlt
egyiitthat6 felhaszndlasaval kiszamolhatjuk a rendszer polidiszperzitdsat is:

A numerikus sorfejtés:

gl(qr T) = exp (_FT) (1 + 2—2!7‘2 —_ 3_3!)7,.3) (6)
% =u(l+u) 7)

M
U= g (7)

ahol u a rendszer polidiszperzitdsa, My, a polimer tomegatlag szerinti molekulatomege.

A méréseket Brookhaven tipusu fényszorédasmérd berendezéssel végeztem, mely mind
sztatikus-, mind dinamikus fényszéréddsmérés végrehajtdsara lehetdséget nyujt. A
méréberendezés BI-200SM tipusti goniométerbdl, BI-9000AT tipusu digitalis korrelatorbol,
és egy Omnichrome tipusi argon-ion lézerbdl all, mely 488 nm-es hullimhosszisagu,
vertikalisan polarizalt fényt bocsdjt ki. Detektorként fotonsokszorozoét hasznaltam.

A vizsgdlt mintdkat a mérés elott 1,2 um-es membransziirén szlrtem a nagy méretd
szennyezOk (pl. por szemcsék) eltdvolitdsa érdekében. A mintdk koncentracidja a mérések
sordn hozzdvetdleg 100 ppm volt. A mikrogél részecskék nagy mérete miatt a szort fény

intenzitdsa er0s szogfliggést mutat, ezért a méréseket a klasszikus szintézissel késziilt mintdk
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esetében 9 = 90°, mig a homogén szintézissel késziilt mintdk esetében ¥ = 70°-ndl

végeztem.
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12. 4bra A fényszorodasméré berendezés elvi vazlata

3.2. Reakcidkoriilmények

A reakciokat egy négy csiszolatos dugéval ellatott 500 mL-es temperdlhaté duplafald
Pyrex iivegbdl késziilt reaktoredényben jitszattam le. A reaktoredény a 13. dbran l4thatd. A
homérsékletkontrol fontos a reakcidé szempontjabol, hiszen a reakcié sebessége nagyban fiigg
a homérséklettél az Arrhenius-egyenlet értelmében. Az Osszes reakcié 80+0,1°C-on ment
végbe. A reakciok soran N, bevezetéssel biztositottam az inert atmoszférat. A reakcidelegyek
térfogata minden esetben 300 mL volt. A szintéziselegy kevertetése folyamatosan nagy
sebességgel tortént.

A mikrogélek elddllitdsa sordan mind a klasszikus, un. batch-szintézist, mind a
monomeradagoldsos, un. feed-szintézist hasznaltam.

A batch-szintézis folyamdn a szdmitott mennyiségli monomert 20 mL légmentesitett
Milli-Q vizben oldottam fel. Miutdn a komponensek feloldédtak, az oldatot betoltdttem a 60
percen keresztiill 1égmentesitett, 278 mL Milli-Q vizet tartalmaz6, kozben 80°C-ra

termosztalédott reakcidedénybe. Rogton ezutdn szintén a reakcidelegyhez adagoltam a

szamitott mennyiségli, eldzetesen feloldott 1-1 mL feliiletaktiv anyagot (natrium-
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dodecilszulfat), illetve inicidtort (ammodnium-perszulfat), mellyel a reakcié kezdetét vette. A

polimerizaciot ilyen koriilmények kozott 3 oran keresztiil folytattam.

2. tablazat

Az el6allitott mikrogélek 6sszetétele

Osszetétel (a cypam-ra
vonatkoztatva %)

Szintézis  Szintézis mag héj Coot

Minta moddja idé BIS AAc BIS AAc /mM

p(NIPAm) batch 180 perc | 3,3 0 0 0 45,0

p(NIPAm-co-AAc) batch 180 perc | 3,3 10 0 0 90,0

p(NIPAmM)-héj-p(NIPAmM-co-AAc) batch 180 perc | 3,3 0 3,5 11,5 90,0

p(NIPAmM)-héj-p(AAc) batch 180 perc | 3,3 0 0 100 90,0

p(NIPAm) feed 600 perc | 5,0 0 0 0 545

p(NIPAm) feed 140 perc | 5,0 0 0 0 130

3. tablazat
Az elGallitott mikrogélek szdrazanyag-tartalma
Minta Szintézis mdédja | Cio: /MM Szarazanyag-tartalom / g/L

p(NIPAm) batch 45,0 4,76
p(NIPAm-co-AAc) batch 90,0 9,86
p(NIPAmM)-héj-p(NIPAmM-co-AAc) batch 90,0 8,74
p(NIPAmM)-héj-p(AAc) batch 90,0 7,86
p(NIPAm) feed 545 37,12
p(NIPAm) feed 130 15,24

A mag-héj szerkezeti mikrogélek esetében meghatdrozott iddpontban szamitott

mennyiségli komonomerbdl €és légmentesitett Milli-Q vizbdl 0Osszedllitott torzsoldatbol

fecskendo segitségével a rendszerhez adagoltam az akrilsav komonomert.

A feed-szintézis esetében a tanszéken kifejlesztett modszert alkalmaztam homogén

keresztkotés eloszlasi mikrogél részecskék eloallitdsara. A szintézis elegy hasonldan késziilt

mint a batch-szintézis esetében, azonban a reaktor itt csupan 0,013 mol/dm> monomert

tartalmazott. Annak érdekében, hogy a koncentraciét konstans értéken tartsam, tun. feed-

oldatot készitettem, melynek koncentracidja 1,364 mol/dm> volt, és ezt az oldatot adagoltam

folyamatosan a szintézis elegyhez meghatarozott sebességgel (200 ul/perc)
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13. abra A reaktoredény elrendezése

3.3. Mikrogélek keletkezésének kinetikai vizsgalata forditott fazisi nagy
hatékonysagu folyadékkromatografiaval (RP-HPLC)

A folyadékkromatografidas modszerekben az anyagkeverékek osszetevOinek elvalasztisa
kiilonboz6 all6 fazisokon (toltetek) a folyadék halmazéllapoti aramlé fazissal torténik. Ezen
elvalasztastechnikai médszerek nagy eldnye, hogy az all6 és dramlé fazisok, ennél fogva az
elvdlasztasi mechanizmusok nagy valtozatossdga €s sokoldali kombindcidja alkalmazhato,
ami lehetdvé teszi a legkiilonbdzobb anyagkeverékek elvélasztasit is.

Az altalam alkalmazott modszer a forditott fazisi nagy hatékonysdgi folyadék-
kromatogréfia volt (RP-HPLC), melynek sordn a mintdkat egy toltetes C18-as oszlopon
valasztottam el, amely minden, az 4ll6 fazissal szemben tdmasztott kovetelménynek megfelel,
azaz a toltet stabil, megfeleld porozitdsu, megfeleld szemcseméretii, alaki €s eloszlasu, igy
alkalmazhaté analitikai céld elemzésekre. RP-HPLC analizisek esetében az dramléfazis
valamilyen vizes alapud, metanolt, etanolt, acetonitrilt, acetont tartalmazé oldészerek, vagy
ezek kiilonb6zd ardnyu elegyei.

Az RP-HPLC nagy elOnyei kozé tartozik az egyszerii kezelhetdség, a nagy hatékonysag és
szelektivitds, a rovid analizis idd, a detektalasi lehetdségek széles skdldja, illetve a mérések jo
reprodukdlhatoséaga.

A folyadékkromatografidban alkalmazhat6 detektorok az dramlé fazis halmazallapotat
figyelembe véve olyan folyadék- (detektdldsi) térrel (liveg, kvarc, milanyag atfolyo cella)
rendelkeznek, amely kiilonb6z0 fizikai-kémiai tulajdonsdgok alapjan lehetové teszik az
oszloprdl eludlodé anyagok analitikai pontossagu érzékelését és mérését. Mindemellett
emlitést érdemel, hogy lehet0ség van az eluens Osszetétel konstanson tartdsara, illetve idébeni

valtoztatdsdra, ez alapjan kiilonboztetiink meg izokratikus, illetve gradiens elticiot.
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Az altalam haszndlt berendezés C18-as oszlopbdl, Gilson 305 pumpabdl, Gilson 805
tipusi kontrol egységbdl, illetve Rheodyne 7125 tipusi 20 pl-es bemérdhurokbol allt.
Detektorként egy GBC LC 1206 tipusu univerzalis UV detektort alkalmaztam, amelyet 224
nm-en mukodtettem. A mérési adatok rogzitése, illetve a kiértékelés szamitogépen tortént
Data Apex Clarity tipusd program segitségével. Eluensként kiilonboz6 Osszetételli metanol
vagy etanol és Milli-Q ioncserélt viz elegyét hasznaltam.

A reakci6 kinetikdjdnak kovetésére 3 cm’ mintdt vettem meghatdrozott idépontokban a
reakcidelegybdl szeptumon keresztiil az elegybe nyuld kaniil és fecskendd segitségével. A
reakcié azonnali megdllitdsanak érdekében a fecskendét elézetesen 3 cm’ 10 mM-os
hidrokinon-monometiléterrel toltdttem.

Az el nem reagalt monomerek mennyiségének meghatdrozasihoz, azokat eldzetesen el
kell vélasztani a reakci6 sordn képzddott oligomerektdl, illetve polimerektdl. Ennek
érdekében 3 kDa-s cellul6z alapd centrifuga sziiréket (Amicon Ultra-4) alkalmaztam. A
centrifugalast 6000 rpm fordulatszamon folytattam. Az alkalmazott centrifuga Hettich 220R
volt. Minden minta esetében 3 centrifugdlast végeztem el a szlirok mintaval val6 atoblitésének
érdekében, amelyek koziil a harmadik esetben nyert ( kozel 700 ul) szirletet vetettem ala

HPLC vizsgalatnak
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4. Mérési eredmények és értékelésiik

4.1. A folyadékkromatografias elvalasztas optimalizalasa

Az elvdlasztds optimalizdlasidt a detektdlds idedlis hullimhosszdnak megallapitdsdaval
kezdtem. Ennek érdekében minden komponens elnyelését meghatdroztam az UV-
tartomanyban. Az eredményiil kapott spektrumok a 14. dbran lathat6ak. Az dbra alapjan 224
nm-es hullimhosszat vdlasztottam a detektdldsra, ugyanis ott a N-i-propilakrilamid, N,N’-
metilén-bis-akrilamid, illetve a gydkfogd abszorpcids csicsanak is maximum értéke van, az

akrilsav pedig meglehetdsen j6 hatasfokkal detektalhato.
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14. abra A monomerekrdl késziilt UV/VIS spektrumok

A laborban végzett munkdm sordn a szintézisekhez 3 féle monomert hasznédltam fel: a
homérséklet-érzékeny N-i-propilakrilamidot, N,N’-metilén-bis-akrilamidot, a
keresztkapcsoldszert, illetve az akrilsav komonomert az ionos komponenst. A feladatom e
kiilonb6z6 mennyiségben egymds mellett taldlhaté komponensek egyszerii és gyors
elvdlasztasa volt.

Az elvélasztas paramétereinek szempontjabdl harom esetet kell megkiilonboztetni. Az elsé
esetben, a homogén szintézis sordan az elegy két monomert, a homérséklet-érzékeny N-i-
propilakrilamidot, illetve az N,N’-metilén-bis-akrilamidot tartalmazta. Emellett minden oldat

tartalmazott gyokfogd hirokinon-monometilétert. Ezen komponensek elvdlasztisa C18-as
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toltetes oszlopon tortént. Az alkalmazott eluens 30:70 metanol:viz elegy volt. Az eredményiil

nyert kromatogram a 15. 4bra a. paneljén lathato.

4. tablazat Az elvalasztas koriillményeinek tablazatos osszefoglalasa a Kkiilonbo6zo elegyek esetekben

Szintézis elegy Akrilsav mennyisége | Analitikai Aramlasi
Eluens pH 3
tartalma (mol %) oszlop sebesség
N,N—me'.ulen.-b/s-?krllam|d téltetes | MeOH:Viz
N-i-propilakrilamid 0 5 | 1 ml/perc
. . o C18 (30:70)
hidrokinon monometiléter
N,N'-metilén-bis-akrilamid
N-i-propilakrilamid toltetes | EtOH:Viz
akrilsav 10 C18 (10:90) 2| Lmi/perc
hidrokinon monometiléter
N,N'-metilén-bis-akrilamid
N-i-propilakrilamid toltetes | MeOH:Viz
akrilsav 100 C18 (30:70) 2| Lmi/perc
hidrokinon monometiléter

A masodik esetben az elegy haromfajta monomert tartalmazott. Az N-i-propilakrilamid,
illetve N,N’-metilén-bis-akrilamid mellett kiillonb6z6 mennyiségli akrilsav komonomer volt
taldlhaté az elegyben. Az elvélasztdsi paraméterek kiilonbozdsége az akrilsav komonomer
megjelenésébdl ered. Az elsd esetben a mikrogél magra 10% akrilsavat tartalmazé héjat
polimerizdltam ebben az esetben az eddigi paraméterekkel harom kozel azonos retencids
idovel rendelkez6 cstcsot kell szétvalasztani. Ennek érdekében az eluenst 10:90 etanol:viz
elegyre cseréltem, majd az eluenshez annyi foszfét puffert adagoltam (KH,PO4/H3POy), hogy
az eluens pH-ja 2-es legyen. A pH kis értékre torténd bedllitdsaval megel6zhetd volt, hogy az
ionos akrilsav komponens az oszlopra “ragadjon” €s lehetetlenné tegye az elvdlasztast. Az
eredményiil nyert kromatogram a 15. dbra b. paneljén lathato.

A harmadik esetben a p(NIPAm) magra tiszta, azaz 100% akrilsav tartalmu héjat
polimerizaltam. Ebben az esetben két komponens elvélasztasit kellett elvégezni az akrilsav
komonomer adagoldsa utdn, ugyanis a rendszerbdl az adagolds idopontjdig elfogy az N,N’-
metilén-bis-akrilamid keresztkapcsoldszer. Az alkalmazott eluens 30:70 metanol:viz elegy,
melynek pH-jat foszfat-pufferral pH=2-re allitottam be. Az eredményiil nyert kromatogram a
15. abra c. paneljén lathato.

Az 0sszes kidolgozott eljarasrél elmondhatd, hogy minden cstcsra alapvonal-elvalasztast
sikeriilt elérni, azaz az elvélasztds hatékonysidga boven meghaladja az 1,5-es Ry értéket. Az

elvalasztas mind kvalitativ, mind kvantitativ analizisre alkalmas.
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15. abra Az elvalasztas eredményéiil nyert kromatogramok
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4.2. Arészecskeméret befolyasolasanak lehetdségei, illetve a reakcio
fenntarthatésaganak vizsgalata

A kordbbi vizsgdlatok alapjan a mikrogél részecskék homogén keresztkotés-siirliség
eloszldsa a részecskén beliill a reakcidban résztvevd monomerek koncentricidjanak dlland6
értéken tartisdval biztosithatd, ami a monomerek folyamatos adagoldsdval érhetd el.
Elméletileg ebbdl kovetkezik, hogy amig biztositjuk a monomerek adagoldsat, a mikrogél
részecskék folyamatos novekedése fenntarthatd. Igy adédik a lehetdség, hogy a szintézisidé
megfeleld megvalasztasaval szabédlyozhatjuk a mikrogél részecskék méretét. Viszont ez csak
abban az esetben igaz, amennyiben a reakcié elegyben nem véltozik meg a szintézis sordn a
polimergyokok koncentracidja. Figyelembe véve, hogy mint minden gyokos reakcid esetében,
igy itt is a reakcid sordn kiilonb6z6 lanczarddasi 1€pések is lejatszodhatnak, az varhato, hogy a
reakcié elorehaladtaval a gyokok koncentracidja csokken, ami a monomer konverzio
sebességének csokkenését, €s ezaltal a monomerek koncentricidjanak a reakcidelegyben
torténd folyamatos novekedését eredményezi.

Mag-héj szerkezetli mikrogélek elddllitdsa sordn fontos annak ismerete, hogy meddig
tarthatd fenn a mikrogél részecskék méretének novekedése. Ezért megvizsgiltam, hogy a
szintézis 1dejének jelentds megnovelése miként hat a monomer konverzio, illetve a keletkezd

részecskék szerkezetének alakulasara.
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Ezért a kordbban alkalmazott 140 perces szintézisido helyett végrehajtottam egy 10 6rés
szintézist. Vizsgdlataim sordn a tanszéken Acciaro €s munkatarsai 4ltal kidolgozott
reakciokoriilményeket vettem alapul. Azaz a reakcidelegy térfogata 300 mL, a NaDS
koncentracié 0,65 mM volt. A kezdeti monomerkoncentracié 13 mmol/dm> volt, amit
igyekeztem konstans értéken tartani a reakcid teljes idOtartama alatt, ehhez az elreagdlt
monomereket egy eldre elkészitett torzsoldat (ci=1,364 mol/dm3) folyamatos adagoldsdval
(200 pl/perccel) potoltam a reaktorban. Az eldallitott mikrogél keresztkotés-stirisége 20 volt,
azaz minden 20. monomer keresztkapcsold volt a gélben. Ehhez a kezdeti monomeraranyt a

16. abra alapjan 50-re éllitottam be a reaktorban.
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17. abra A 10 éras szintézisbél nyert informaciok

Az eredményeket a 17. dbran foglaltam Ossze. Az dbra alapjan elmondhatd, hogy ~3 6ra
szintézis utdn a reaktorban mar megfigyelhet6 a monomerek koncentracidjanak kismértékii
novekedése. Masrészt megéllapithatd, hogy a reakci6 eldrehaladtdval a monomerek
koncentraciéjanak novekedése egyre jelentésebbé vélik, ami megfelel annak a varakozasnak,
hogy a reakci6 eldrehaladtaval a gyokok koncentracidja folyamatosan csokken a rendszerben.
Ugyanakkor az elméleti megfontoldsok alapjdn a mikrogél részecskékbe beépiild monomerek
aranyat a reaktorban taldlhaté egyes monomerek abszolit mennyisége nem befolydsolja, az

csak az egyes monomerek ardnydnak a fiiggvénye. Igy amint az a 17. dbra b. paneljén is
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lathatd, a monomer koncentraciok viszonylag jelentds valtozasa ellenére a monomerek aranya
csak kismértékii valtozast mutat a reaktorban. Ennek kovetkeztében a monomerek mikrogélbe
torténd beépiilésének ardnya sem valtozik jelentdsen a 10 Ords szintézis alatt, vagyis az
eldallitott részecskék megdrzik homogén keresztkotés-siiriség eloszlasukat. Az igy eldallitott
részecskék mérete 520 nm volt 25°C-on. A kollapszalt részecskék méretének novekedése a
17. ébra a. paneljén lathatd, és Osszhangban a konverzids adatokkal, a részecske méretének
folyamatos novekedését mutatja.

A kordabbi vizsgélatok egy érdekes és fontos eredménye volt, hogy a homogén részecskék
szintézise sordn a részecske teljes térfogatdra kiterjedd térhdlé kialakuldsdhoz viszonylag
hosszi 1d0 (~100 perc) sziikséges. Mivel ez id0 alatt a részecske mérete folyamatosan
novekszik, ezért az igy elddllitott legkisebb mikrogél részecskék mérete is viszonylag nagy
(~200 nm kollapszalt méretii). Azaz a reakci6idé csokkentésével nem dallithatunk eld kis
méreti homogén mikrogéleket. Ugyanakkor szdmos alkalmazds esetén 100 nm alatti
részecskék eloallitdsara lenne sziikség. Amint az Wu €s McPhee munkdssaga nyoman ismert,
a klasszikus precipitaciés polimerizdcié sordan szamos paraméterrel (reakcioidd, NaDS

koncentracid) befolydsolhato a keletkezd részecskék mérete.

e p(NIPAm)

4 106rés szintézis

= p(NIPAm)

7mM NaDS

25 30 35 40 45 50 55
8 [°C]
18. 4bra Homogén szintézis sordn elgallitott részecskék hémérséklet-fiiggése
A reakcié sordn alkalmazott adszorbedl6d6 tenzid molekuldk révén stabilizdlhatéak a

reakcié folyaman keletkez6é prekurzor részecskék. Ez azt jelenti, hogy amennyiben a NaDS
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koncentraciéjat kis értékre allitjuk be (c<<0,65 MM), nagy részecskék keletkezésére
szamithatunk, ugyanis a részecskék stabilizdldsa az aggregiciés folyamat késobbi
szakaszdban torténik meg, azaz nagyobb prekurzor részecskék keletkeznek. Amennyiben
nagy mennyiségl feliiletaktiv anyagot alkalmazunk, a prekurzér részecskék stabilizdldsa joval
eldbb torténik meg, és nagyszamu, kisméretli részecskét kaphatunk. Ugyanakkor jol ismert,
hogy a NaDS és a p(NIPAm) kooperativ kdlcsonhatdsba Iéphetnek egymdssal, ami azt jelenti,
hogy egy kritikus tenzidkoncentracio felett (kritikus aggregdcids koncentrdcio - cac) a tenzid-
molekuldk aggregdtumok formdjaban kotddnek a p(NIPAm) lancokon, ami a polimer
feltoltddéséhez és a novekvd polimerlancok duzzadisidhoz vezet. Mivel a precipitacios
polimerizacié lejatszodasdnak feltétele a novekvd polimerlancok kollapszusa, a tenzid
kotodése altal eloidézett duzzadasnovekedés ezt megakaddlyozza, igy til nagy tenzid
koncentracié mellett a mikrogél részecskék képzddése mar nem lehetséges. Ezért a szintézis
koriilményeinek megvalasztasandl arra is figyelemmel kell lenni, hogy a feliiletaktiv anyag ne
hasson kolcson a mikrogéllel, azaz cac értékénél kisebb koncentricidoban legyen jelen a
reakcidelegyben. A p(NIPAm) és a NaDS kolcsonhatdsa esetén a cac értéke ~1mM
szobahOmérsékleten. Ugyanakkor jol ismert, hogy a hidroféb kolcsonhatds erdssége, ami a
tenzid kotddésének fO hajtéereje, a hdmérséklettel jelentdsen véltozik, igy varhatéan a cac
értéke is jelentds hOmérsékletfiiggést mutat. Ezért megvizsgédltam, hogy a p(NIPAm)
mikrogélek és NaDS kolcsonhatdsa esetén a homérséklet hogyan befolydsolja a kritikus
aggregacios koncentraciot. A p(NIPAm) mikrogélek, illetve NaDS kolcsonhatdsa egyszeriien
nyomon kovethetd a mikrogél méretének megvéltozasaval, ugyanis amikor a NaDS kotodni
kezd a mikrogél részecskében, a részecske megduzzad, igy mérete a kolcsonhatds
kovetkeztében novekszik. A mikrogél részecskék mérete a NaDS koncentracidjanak
figgvényében a 19. dbran lathat6 két kiilonb6zdé hdmérsékleten (50, 80°C) meghatdrozva. Az
abra alapjan elmondhat6, hogy a hdmérséklet emelésével jelentds mértékben novekszik a cac,

azaz a szintézis koriilményei kozott (80°C) akar 9 mM NaDS koncentraci6 is alkalmazhato.
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19. abra Klasszikus p(NIPAm) mikrogél és NaDS cacjanak hémérsékletfiiggése

A fenti eredmények alapjan végeztem egy olyan mikrogél-szintézist, amely sordn a
szintézis koriilményei megegyeztek a korabban alkalmazottal, de a reakcidelegyhez adott
NaDS koncentrécigjat 0,65 mM-rél 7 mM-ra emeltem. Az eredményeket a 20. dbra foglalja
Ossze. Jol lathat6 a 20. dbra a. paneljén, hogy a szintézis sordn végig konstans volt a
monomerkoncentracid, mig b. panelbdl kideriil, hogy az eldallitott mikrogél konstans
keresztkotés-slirliséggel rendelkezik. Az elddllitott részecske 175 nm-es mérettel rendelkezett
duzzadt allapotban (25°C-on), ami jéval kisebb, mint a kordbban (0,65 mM NaDS mellett)
eldallitott mikrogél részecskék kollapszalt mérete, amint az a 18. dbran lathato.

A szintézisek eredményei alapjan elmondhatd, hogy a homogén mikrogél részecskék
mérete jelentdsen befolydsolhatdé a reakcidelegyhez adott NaDS koncentracidjanak
valtoztatdsdval. Emellett megéllapithatd, hogy a reakcid sordn a reaktiv gyokok folyamatosan
fogynak a rendszerbdl, ezért a monomerek koncentracidja kb. 4 6rds szintézis id6 utan lassan
emelkedik a rendszerben. A fenti tapasztalatok figyelembevétele elengedhetetlen lesz a

kontrollalt mag-héj szerkezetli részecskék szintézise sordn.
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20. abra A 7 mM NaDS felhasznalasaval elvégezett szintézisb6l nyert informaciék
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4.3. Mag-héj szerkezetii mikrogélek eléallitasa

Az irodalomban szdmos mag-héj szerkezetli részecskével taldlkozhatunk. Gyakran
alkalmazzak Oket, hiszen rendkiviil hasznosnak bizonyultak az anyagtudoményi kutatdsok,
illetve alkalmazdsok szdamos teriiletén. A héj nagy eldnye, hogy Ilétrehozdséaval, illetve
Osszetételének véltoztatdsdval hangolhatévd vdlnak a részecske tulajdonsdgai, illetve a
felhasznalds szempontjabdl megkivant sajatossagok alakithatdak ki a felszinen.

Mag-héj struktirdju anyagok elddllitdsara elterjedten alkalmaznak kétlépéses szintézis
modszereket. Ezekben ko6zos, hogy elsé 1épésiikben elddllitjdk a kivant részecske magjat,
majd ennek feliiletén hozzdk 1étre az Shajtott méretli és Osszetételli héjat. Bevett eljirés ez a
hierarchikus felépitésti p(NIPAm) mikrogélek esetében is. A kétlépéses szintézis sordn az elsod
lépésben egy hagyomdnyos szintézis folyaman elddllitjdk a mag részecskét, majd ezt
tisztitjdk. A madsodik 1épésben a kollapszalt részecskéket alkalmazzdk magként a héj
kialakitdsahoz.

A p(NIPAm) gélek szintézisének klasszikus mddszere a precipitdcios polimerizicid. Az
eljaras elénye, hogy konnyen befolydsolhaté a részecske Osszetétele, illetve hogy a kapott
mikrogélek monodiszperz méreteloszlasiak. Azonban a kialakitott héjak Osszetételét erésen
korlatozza, hogy a héj szintézise alatt csak olyan kiilsd réteg alakithato ki, ami a szintézis
homérsékletén maga is vizoldhatatlan polimerldncokbdl all, vagy olyanokat hoz 1étre. Ennek a
kovetelménynek dltalaban a homérséklet érzékeny, illetve a hidroféb tulajdonsagu polimerek
felelnek meg. Az alkalmazhat6sag szempontjabdl fontos hidrofil, vagy tisztdn ionos héjak a
hagyomanyos szintézis mddszerrel nem dllithatok elo.

A probléma megoldasdra el6z0 kutatdsaim sordn kidolgoztam egy egyszerl eljarast, amely
csupdn a monomerek beépiilési kinetikdjanak ismeretét koveteli meg. Ennek alapjan a
részecskék novekedésének végsd fazisdban hidrofil tulajdonsdgi makromonomereket
adagoltam a reakcié elegyhez, igy létrehozva egy hidratidlt PEO-héjat a toltott mikrogél
részecskék felszini rétegében.

A fenti technika birtokdban kutatisom kovetkezo célja volt, hogy megvizsgiljam, vajon a
szintézis modszer altalanosithatd-e tetszdleges hidrofil, illetve 100%-ban ionos monomereket
tartalmaz6 héjak eldallitdsara. Ezért olyan részecskék eldallitdsat tliztem ki célul, melyek
toltetlen, keresztkotott p(NIPAm) magbdl és tiszta, nem keresztkapcsolt akrilsavas héjbol
allnak.

Munkdm sordn eldszor tobb, az irodalomban leirt mikrogél-tipust allitottam el6 a

monomeradagoldson alapulé egylépéses szintézis felhaszndldsaval, demonstrdlva annak
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eldnyeit. Mindemellett igyekeztem ezek 4ltal a kinetikai tulajdonsdgokat még inkabb
megérteni és kizelebb jutni munkam végsé céljahoz. Igy eléallitottam a mag-héj szerkezetii
gél p(NIPAm) magjit, egy klasszikus p(NIPAm-co-AAc) részecskét, illetve Lyon és
munkatarsai altal elééllitott és vizsgalt p(NIPAm)-héj-p(NIPAm-co-AAc) részecskéket. Majd
munkdm jelentds részében p(NIPAm)-héj-p(AAc) géleket dllitottam eld, €s vizsgéltam a

beépiilési kinetikdt, illetve a keletkezd gélek hdmérséklet- és pH-fliggd tulajdonségait.

4.3.1. p(NIPAm) mag szintézise

Munkdm elsé 1épéseként a p(NIPAm) mag szintézisének kinetikdjat vizsgdltam meg,
ugyanis amennyiben a célunk mag-héj szerkezetli mikrogéleket eldéllitdsa, a monomerek és
komonomrek beépiilési kinetikdjanak ismerete a mikrogélbe elengedhetetleniil fontos. Ehhez
Osszedllitottam egy 45 mM 0Osszkoncentricidju szintézis elegyet, és a reakci6 eldrehaladdsdval
nyomon kdvettem a monomerek fogydsat. Az eldallitott mag keresztkotés-slirtisége 30 volt. A
tovabbi kisérletek sordn az Osszehasonlithatésdg kedvéért az Osszes mikrogél ezzel a
keresztkotés-stirtiséggel késziilt. A mérési eredmények a 21. dbran lathatéak. Az dbra alapjan
elmondhat6, hogy az N,N’-metilén-bis-akrilamid monomerek gyorsabban fogynak a
rendszerbdl, azaz egy heterogén keresztkotés-siirliségli részecskét kaptunk a szintézis

eredményéiil. Emellett a reakcid 1 6ra alatt szinte teljes konverzidval lejatszodik.
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21. abra Klasszikus p(NIPAm) szintézis soran a monomerek fogyasa
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Az dabra alapjan eldonthetd, hogy milyen iddpillanatban célszeri a héj kialakitdsara
szolgdl6 monomereket a rendszerhez adagolni annak érdekében, hogy valéban mag-héj
szerkezetli mikrogélt kapjunk eredményiil. Az adagolds pillanatdban két feltételnek kell
teljesiilni. Egyrészt a rendszerben még folynia kell a polimerizéacids reakcionak az adagolés
pillanatdban, masrészt a lehetd legnagyobb konverzidnal szeretnénk a monomereket a
rendszerhez adagolni, hogy azok valéban a gél felszinére épiiljenek be, és igy egy héjat
alakitsanak ki. Igy az is biztosithatd, hogy a héj az 4ltalunk kivant minSségi monomerbdl
épiiljon fel, és csak minimdlis mértékben keveredjen a mag elddllitisdhoz felhasznalt
monomerekkel. Ennek értelmében az adagolds idépontjaul a 40. percet valasztottam (90%-os
konverzié). Emellett vizsgaltam az eldéllitott részecskék duzzaddsanak homérsékletfiiggését
is. A részecske kezdeti mérete 257 nm, majd a homérséklet emelésével 32°C-on a gél
kollapszal, igy a mérete 95 nm-re csokken.

Osszességében: az eldallitott részecske konverziés kinetikdjanak, illetve méretének
ismeretében elmondhatd, hogy az ilyen koriilmények kozott eldallitott részecskék alkalmasak

arra, hogy mag-héj szerkezeti gélek magjaul szolgédljanak.
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22. abra A klasszikus p(NIPAm) részecske hémérséklet-fiiggése

4.3.2. p(NIPAm-co-AAc) szintézise

Munkdm maésodik 1épésében eldallitottam egy klasszikus akrilsav komonomert tartalmaz6
mikrogélt. A szintéziselegy Osszes monomertartalma 90 mM volt, melynek 10 %-a volt

akrilsav komonomer. A monomerek koncentracidjanak véltozdsa lathaté a 23. dbran. Az dbra
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alapjan kijelenthetd, hogy a keresztkapcsoloszer fogydsa gyorsabb, mint a két masik
monomeré, azaz ebben az esetben is egy slirlibben keresztkapcsolt mag keletkezik. Az
akrilsav ionos komonomer fogyasdnak sebessége azonos a NIPAm monomerével. Ezek
alapjan megallapithatjuk, hogy az akrilsav eloszlas viszonylag egyenletes a részecskén beliil.

A reakci6 ebben az esetben is gyakorlatilag teljes konverzidval lejatszédik 1 6ra alatt.
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23. abra A Kklasszikus p(NIPAm-co-AAc) részecske eléallitasa soran a monomerek fogyasa a reakcio elérehaladasaval

Vizsgéltam az elddllitott mikrogélek méretének homérséklet-fliggését kiilonb6zo pH
értékeken. Az ionos komonomert tartalmazé mikrogélek nem csupan homérséklet, hanem a
polimerlancokban rogzitett ionos csoportok jovoltdbdl pH-érzékenységgel is rendelkeznek.
Ennek kovetkeztében a gélek duzzaddsa mind a homérséklettel, mind a pH véltoztatasdval
befolyédsolhatd. Az eredmények a 24. dbran lathatdak.

A pH-érzékeny disszocidbilis csoportokat (-COOH) tartalmazé mikrogélek duzzadasa
jelentds mértékben véltozik a pH-val, a részecskék duzzaddsat meghatirozé ozmdzisnyomds
(IT;or) ionos tagjanak (Il;,,) valtozdsa miatt. Alacsony pH-n, ahol a karboxil-csoportok
protondlt allapotban vannak, Il;,,, értéke nulla, igy az akrilsav tartalmu részecskék duzzadasa
gyakorlatilag megegyezik az akrilsavmentes mikrogél részecskék duzzaddsival. A pH
emelésével noveljik a disszocidlt csoportok szamét a rendszerben, aminek kovetkeztében
megné Ij,, hozzdjaruldsa a teljes ozmézisnyomdshoz. Igy a pH emelésével a gélek
duzzadésa jelentds mértékben novekszik. Ennek kovetkeztében a polimerre jellemzé LCST
érték mar minimalis toltott komonomer jelenléte is magasabb homérséklet érték felé tolodik

el.
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24. abra A klasszikus p(NIPAm-co-AAc) mikrogél részecske homérséklet-fiiggése kiilonbozo pH értékeken

A 24. abrén jol lathatd, hogy pH=2-es 30°C koriil megkezdddik a részecske kollapszusa,
ugyanakkor 32°C felett a részecskék zsugorodasa helyett méretiik rendkiviil gyors novekedése
figyelhet6 meg. Ennek magyardzata a DLVO-elméletben, illetve a kolloid stabilitdsban
keresendd. Ugyanis a pH kis értékre torténd bedllitdsdval, nem csak a gél belsejében, hanem a
gél felszinén helyet foglald toltott csoportok (karboxil-csoportok) disszocidcidjat is
visszaszoritjuk, megsziintetve ezzel a kollapszalt részecskék elektrosztatikus stabilitdsat
biztositd feliileti toltéseket. Mivel a homérséklet emelésével a részecskék zsugorodasanak
kovetkeztében a részecskék kozotti vonzé kolcsonhatds rohamosan nd, elériink egy olyan
homérsékletértéket, ahol a mikrogél részecskék kozotti vonzds valik a domindns
kolcsonhatdssa, ami a részecskék aggregacidjahoz vezet.

A rendszer kémhatdsdnak kozepes (pH=4) értékre torténd bedllitdsaval, a karboxil-
csoportok részben (~10%) deprotondlodnak. Ennek eredménye, hogy adott hdmérsékleten a
részecskék duzzaddsa jelentdsen megnd, igy a mikrogél részecskék kollapszus homérséklete
(VPTT) értéke magasabb érték felé tolddik el (35°C). Magas pH értéken, ahol az ionos
csoportok jelentds része deprotondlva van, csak a gélrészecskék elnyujtott kismértékii
kollapszusa figyelhetd meg a homérséklet fiiggvényében, mivel a kollapszushdmérséklet a
vizsgalt homérséklettartoméany folé emelkedett. Ennek koszonhetéen a gél duzzaddsa nem

valtozik meg jelentds mértékben a hOmérséklet megvaltozdsosdval, azaz Il;,, abszolut
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domindnssd valik a rendszerben. A mért homérséklet-fliiggés gorbék 6sszhangban vannak az

irodalomban tapasztalt gorbékkel [53].

4.3.3. p(NIPAm)-héj-p(NIPAm-co-AAc) szintézise

Munkam harmadik 1épésében a Jones és Lyon altal el6allitott p(NIPAm)-héj-p(NIPAm-
co-AAc) részecskét allitottam eld [53]. Azonban az dltaluk alkalmazott kétlépéses szintézissel
szemben egylépéses eloallitdsi modszert alkalmaztam. A p(NIPAm) (cme,=45 mM) mag
szintézis sordn meghatarozott monomerkonverzié kinetikdjdnak ismeretében a héjat felépitd
monomereket a reakcié megkezdése utdn 40 perccel adagoltam a rendszerhez. A héj 10%
akrilsav komonomert tartalmazott, illetve a keresztkotés-stirtisége 30 volt (cpg=45 mM). A
beépiilési kinetika a 25. dbran lathaté. Ez alapjan elmondhatd, hogy a héj eldallitasa sikeres
volt. A monomerek hasonlé sebességgel fogynak a mag szintézise sordn, mint a héj
eldallitdisakor. A mag wugyandgy, mint a p(NIPAm) részecske esetében, heterogén
keresztkotés-slirliség eloszlassal rendelkezik. A héj esetében szintén azonos fogyasi
sebességek allapithatdak meg az N-i-propilakrilamid és az akrilsav esetében, csakigy mint a

p(NIPAm-co-AAc) részecske esetében.
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25. abra p(NIPAm)-héj-p(NIPAm-co-AAc) szintézise soran a monomerek fogyasa

Megvizsgaltam az eldallitott részecskék duzzadasanak homérséklet-fliggését is kiillonbozo

pH értékeken. A kapott gorbék a 26. dbran l4thatéak. A kis pH-hoz tartozé értéken (pH=2),
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hasonléan a p(NIPAm-co-AAc) mikrogélhez, a mag-héj szerkezetli gél is elvesziti stabilitasat,
és aggregil. Az emelkedd pH hatdsara a mikrogél kollapszushOmérséklete egyre nagyobb
homérsékletekhez tolodik el. A gélek kezdeti duzzaddsa (25°C) is novekszik a pH
emelkedésével. Ennek oka az ozmotikus egyensily p(NIPAm-co-AAc) mikrogélek esetén
targyalt véltozdsa. Az 4bra alapjan megéllapithat6, hogy csak pH=6 esetén figyelhetdé meg a
mag és a héj eltér6 viselkedése. Ebben az esetben 35 és 40°C kozott tapasztalhaté a gél
részecskék kismértékli kollapszusa, ami az akrilsavmentes magnak tulajdonithato6.
Ugyanakkor megdllapithatd, hogy a maghoz csatolt akrilsavtartalmi héj duzzaddsa
kovetkeztében az akrilsavmentes mag kollapszus hémérséklete is jelentdsen megnd. A
homérséklet tovabbi emelkedésével a részecske lassu zsugoroddsa figyelhetdé meg, viszont az
akrilsav tartalmi héj kollapszusa a vizsgdlt hdmérséklet tartomdnyban mér nem kovetkezik
be, ahogy az a p(NIPAm-co-AAc) részecskék vizsgdlata esetén is megfigyelhetd volt. Ezek
alapjan megallapithatd, hogy az akrilsavtartalmd héj alapvetden befolyédsolja a mikrogél
részecske duzzadasdt, és Osszességében az irodalmi tapasztalatokkal megegyezd bonyolult

fazistulajdonsagokat eredményez az eldallitott mag-héj szerkezeti mikrogél esetében.
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26. abra p(NIPAm)-héj-p(NIPAm-co-A Ac) részecske homérséklet fiiggése kiilonbozé hémérsékleteken
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4.3.4. p(NIPAm)-héj-p(AAc) szintézise

Munkam utols6 1épésében megkiséreltem az eredetileg kitlizott cél megvalositasat, azaz
egy olyan mag-héj szerkezetli mikrogél elddllitdsat, ami tisztdn ionos héjjal rendelkezik.
Mivel ilyen mikrogélek a hagyomdnyos kétlépéses precipiticiés polimerizaciéval nem
allithatok eld, a mikrogél szintéziséhez az altalam kidolgozott egylépéses szintéziseljarast
hasznaltam. Ezért a reakcid sordn, a mag szintézisének végso fizisdban (40. perc) 45 mM
akrilsav komonomert adagoltam a szintéziselegyhez. A szintézis sordn a monomerek fogyasat
abrazolja a 27. dbra. Az &bra alapjan el lehet mondani, hogy az akrilsav komonomer
adagoldsa utin megkezdddik a feliileti réteg kialakuldsa, bar az akrilsav lassabban reagal,
mint ahogy azt a p(NIPAm)-héj-p(NIPAm-co-AAc) részecskék szintézise sordn tapasztaltuk.
Emellett megallapithat6 az is, hogy a teljes hozzaadott akrilsav mennyiségének csupin ~60%-
a reagdlt el a megfigyelt iddintervallumban. A szintézis sordn vett mintdk segitségével
meghatdroztam azt is, hogy hogyan alakul a mikrogél részecskék mérete a monomerek
konverzidjanak a fliiggvényében. Amint az dbrdn lathatd viszonylag kis mennyiségii akrilsav
beépiilésének hatdsdra a részecske duzzaddsa nagymértékben nd, ami a tovabbiakban
viszonylag nagy mennyiségli akrilsav beépiilésének hatdsdra is csak kismértékben véltozik.

Ezek a tapasztalatok is a héjnak a mag duzzaddsara kifejtett jelentds hatdsat mutatjak.
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27. abra p(NIPAm)-héj-p(AAc) szintézis soran a monomerek fogyasa

Megvizsgaltam az eldéllitott mikrogélrészecskék duzzaddsanak homérsékletfiiggését is

kiillonboz6 pH értékeken. A kapott eredmények a 28. dbrdn lathatéak. Megéllapithatd, hogy az
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akrilsavas héj kialakuldsaval a részecske fazisdtmeneti tulajdonsdgai er0sen pH-fiiggdvé
valtak, azonban ezek a tulajdonsdgok szignifikdnsan eltértek a korabban bemutatott 10%
akrilsavtartalmu részecskék tulajdonsdgaitdl. Az egyik legszembetindbb eltérés, hogy
alacsony pH értéken (pH=2), amikor az akrilsav karboxil-csoportjainak nagy része protonalt
allapotban taldlhat6 a gél kollapszushdmérséklete alacsony hémérsékletre (25°C) tolddott el.
A gél kollapszus homérsékletének csokkenése ebben az esetben a protonalt akrilsav
polimerldancok vizben valé oldhatatlansagdval (hidroféb jellegével) magyardzhatd. A gél
kollapszusat kovetden egy lassi aggregicids folyamat figyelhetd meg a rendszerben.
Ugyanakkor meg kell jegyezniink, hogy a tiszta akrilsav héjjal rendelkezd részecskék észlelt
aggregicid sebessége sokkal lassabb, mint a 10% akrilsavat tartalmazé mag-héj részecskék
esetén. Erre a DLVO-elmélet szerint vagy a részecskék kozott fellépd nagyobb taszitd
kolcsonhatds, vagy a gyengébb vonzas adhat magyarazatot. Az elobbi esetet az indokolhatja,
hogy pH=2-n az akrilsav monomerek ~0,1%-a van disszociélt dllapotban, ami a tiszta akrilsav
héj esetén nagyobb feliileti toltésslirliséget eredményezhet, mint a 10% akrilsavtartalmu
részecskék esetén. Masrészt, abban az esetben, ha a tiszta akrilsav héj duzzaddsa nagyobb,
mint a 10% akrilsavat tartalmaz6é héj duzzaddsa, a részecskék kozott gyengébb vonzd
kolcsonhatdsok varhatok. Végiil meg kell jegyezniink, hogy ebben az esetben a héjban
taldlhaté polimerldncok sztérikus stabilitdst is biztosithatnak a részecskéknek. Annak
eldontésére, hogy a felsorolt tényezdk koziil melyik a felelds a tiszta akrilsav héjat tartalmazé
részecskék nagyobb stabilitdsdért tovabbi vizsgdlatokat kellene végezni, melyekre a
szakdolgozat keretében nem keriilt sor.

Az aggregécids folyamat nem volt megfigyelheté sem pH=4, sem pH=6-0s értéken. A pH
emelésével a gélkollapszus homérséklete a varakozdsoknak megfeleléen egyre nagyobb
homérséklet értékek felé tolodik el, és a gél kezdeti duzzaddsa is jelentés mértékben
novekszik. Azonban, Osszevetve a duzzaddsi gorbéket a 10% akrilsavtartalmi részecskék
duzzadési gorbéivel, jelentOs kiillonbségek figyelhetok meg. pH=6 esetén megéllapithatd,
hogy itt a pH hatdsara sokkal jelentdsebb duzzaddsnovekedés figyelhetd meg
szobahOmérsékleten. Ez egyrészt a nagy mennyiségli akrilsavbol addédik, melyet
felhaszndltunk, masrészt abbol, hogy az akrilsav polimerek a gél feliiletén helyezkednek el,
igy azok duzzaddsit semmi nem akaddlyozza. Ugyanakkor a hémérséklet emelkedésének
hatdsdra ebben az esetben 40°C kornyékén megfigyelhetd a részecske kollapszusa, ami élesen
szemben all a 10%-os akrilsavhéjat tartalmazé részecskéknél tapasztalttal. Ennek a
tapasztalatnak a magyardzata szintén tovabbi vizsgalatokat igényel, melyekre jelenlegi munka

keretein beliil nem keriilt sor. J6l lathatd, hogy a gélek kollapszalt mérete is jelentdsen
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valtozik a pH fliggvényében. A pH=4 esetén tapasztalt kollapszalt méret azonos volt a mag
kollapszélt méretével, habdr a mag-héj szerkezetli részecske egy tovdbbi héjat is tartalmaz. Ez
ugyancsak a feliileten helyet foglalé akrilsav polimerlancok vizben valé oldhatatlansdganak
kovetkezménye, mely joval nagyobb térfogatcsokkenésre kényszeriti a gélt, mint a sima
p(NIPAm) mag esetében. A pH=6 értéken mért kollapszalt méret nagyobb, mint az
alacsonyabb pH-kon mértek, ugyanis a gél a deprotondlt akrilsav héjnak kdszonhetden még
magas hOmérsékleti értékeken is hidratdlodik, ennek kovetkeztében pedig csak a részecske

magja képes kollapszusra.
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28. abra p(NIPAm)-héj-p(AAc) mikrogél hémérsékletfiiggése kiilonbozé pH-értékeken

Ezek utdn megvizsgédltam a mikrogélek méretének alakuldsidt a pH fiiggvényében. Az
eredményiil kapott dbra alapjan elmondhat6, hogy a gélek mérete jelentdésen emelkedik a pH
emelésével egészen egy maximdlis méretig. Ettdl a ponttdl kezdve azonban a méret djra
csokken, ennek magyardzata, hogy a hozzdadott natrium-hidroxid hatdsidra nem csak a pH,
hanem az ioner0sség is novekszik [62]. Mivel a novekvd ionerdsség csokkenti az

------

folyamatosan csokken.

48



max

/d

© 0,77

0,61

| ® p(NIPAm)-héj-p(AAc) |

0,5 T T T T T T T T T

2 4 6 8 10 12
pH

29. abra p(NIPAm)-héj-p(AAc) duzzadasanak fiiggése a pH-tol

Annak vizsgélatara, hogy a szintézis sordn az akrilsav milyen mennyiségben épiilt be
val6jaban a térhaldba, elvégeztem egy egyszerll sav-bazis titrdldst. Ahhoz, hogy meg tudjam
allapitani a mikrogélek akrilsav tartalmét, elézetesen szepardlnom kellett a mikrogélt, illetve a
még mindig akrilsav monomereket/oligomereket tartalmaz6 oldatot. Ennek érdekében a
mikrogéleket 18000-es fordulatszdamon, 40°C-on 30 percig centrifugdltam. A kiiilepedett
részecskékrol ledntottem a feliiliszot, majd fényszorédas mérdvel ellendriztem az elvalasztas
sikerességét. Ennek alapjan elmondhatd, hogy az elvélasztds sikeres volt, a feliiliszé nem
tartalmazott mikrogél részecskéket.

Az igy nyert oldatokat ezek utan elokészitettem a titrdldshoz. Az elegyekhez annyi 1 M-os
hidrogén-kloridot adagoltam, hogy a pH=2-es értékre alljon be. Az elegyhez emellett még
annyi natrium-kloridot adagoltam, hogy az teljes ionerdsség 500 mM legyen, amire a
makroion (akrilsavtartalmi mikrogél) és a kornyezete kozotti ioncsereegyensiily szabad H'-
ionok irdnydba torténd eltoldsa miatt volt sziikség. Az igy elokészitett mintdkbol 10 cm’-t 50
mM nétrium-hidroxidot (és 450 mM NacCl-t) tartalmaz6 oldat felhaszndldsdval titrdltam meg.

Az eredményiil kapott titrdlasi gorbék az 30. dbran lathatéak. Az dbran Osszesen 4 titralasi
gorbe lathat6. Ezek koziil az elso (fekete) a felhasznélt natrium-hidroxid oldat faktorozasara

szolgdlt. A kék gorbe a tisztitott mikrogélek titralasi gorbéje, a zold a 45 mM akrilsav
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monomert tartalmazod, a rézsaszin pedig a szintéziselegyhez tartozo titralasi gorbe. A rendszer
Osszes [H'] tartalma a kovetkezOképpen frhato fel:
[H*Jtor = [H a1 + [H Jakritsav
Emellett tudjuk, hogy az akrilsav gyenge sav, azaz a kovetkez6 Osszefiiggés igaz ra:
_[H7][A7]
) [HA]
ahol Ky a gyenge sav disszocidciés allanddja, [H*] a hidrogén-ionok koncentracidja, [A™] a
disszocidcié sordn keletkezd er6s bdazis koncentricidja, [HA] jelen esetben az akrilsav
koncentracidja a rendszerben.

Az akrilsav beépiilés hatékonysdganak meghatdrozasdhoz a fenti egyenletek mellett a
titrdlasi gorbék masodik derivaltjait haszndltam fel. Az ezekbdl kapott eredmények alapjan
elmondhat6, hogy az elegy Osszes akrilsav tartalma 47 mM volt. Ennek fele a mikrogél
feliiletére épiilt be, fele pedig az oldatban maradt oligomerek, illetve monomerek form4jaban.

Ezt az eredményt kozelitOleg alatdmasztjak a folyadékkromatografias mérések is.

12 =500 mM
10
84
L
Q.
6
4 - —— 10 mM HCI
10 mM HCI+ 45 mM AAc
tisztitott mikrogél
2. szintéziselegy
T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14
3
VNaOH [Cm ]

30. abra p(NIPAm)-héj-p(AAc) titralasa
Munkdm kovetkezd 1épésében a fenti tapasztalatok birtokdban az akrilsavbeépiilés
hatékonysdgiat prébaltam meg novelni. Ennek érdekében a kovetkezd elméleti
megfontoldsokat tehetjiik a reakci6 mechanizmusdnak ismeretében. Az akrilsavbeépiilés

jelentds mértékii lelassuldsdnak okai kozé tartozhat, hogy a mikrogél feliilletén képzddo
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keresztkotdszer nélkiili polimerlancokon taldlhat6 gyokok a héj belsejébe keriilhetnek, igy
egyrészt hozzaférhetetlenné védlnak a szabad monomerek, mdsrészt jelentdsen megnd a
lanczarddasi folyamatok esélye.

Annak érdekében, hogy ezt megeldzzem, az akrilsav adagolds utani 20. percben 1 M-os
natrium-hidroxidot adagoltam a szintéziselegybe. A 20 perces varakozasi id6 egy stabil
p(AAc) héj kialakitdsdhoz volt sziikséges. A lig adagoldsaval elvileg elérhetové vilik, hogy a
lancok, és igy a gyokok is tavolabb keriiljenek egymastdl az akrilsav héj nagyobb duzzaddsa
miatt. Igy elméletileg a reakcié a monomerek elfogydsdig folytatédhat. Az eredményiil nyert
fogyasi gorbék a 31. dbran lathatdak.

A fogyasi gorbék alapjan elmondhatd, hogy a lig adagoldsa nem segitette eld az akrilsav
molekuldk beépiilését a mikrogélrészecskék kiilsé héjdba. Az elsd esetben (pH=3,7) 1 cm’ 1
M-s néatrium-hidroxidot adagoltam a rendszerhez, ebben az esetben nem volt szignifikins
hatdsa az adagolasnak, az akrilsav fogydsa nem mutat valtozast. A masodik esetben (pH=4)
2,6 cm® 1 M-s nétrium-hidroxidot adagoltam a rendszerhez. Ennek hatdsdra az akrilsav
beépiilése lassabb lett, ami arra utal, hogy valészintileg a héj €s a monomer azonos toltése

felel0s a monomer transzportjanak lelassuldsaért a novekvo részecskéhez.

1.0%
g = NIPAm
e BIS
0.8 . A A AAcpH=3.7
10 A AAc pH=4.0 ‘
_ 0648 i A AAc pH=3.0 |
Q @ A
= | a
A
© 044 . D\
2
0.2- .
H AAc adagolas pillanata ‘
. ]
0.0 +—
0

31. abra p(NIPAm)-héj-p(AAc) szintézise soran a monomerek fogyasa kiilonb6z6 pH -értékeken

A fenti tapasztalatok birtokdban elmondhat6, hogy az akrilsavbeépiilés hatékonysagat,

val6szinlileg sav adagoldsaval érthetnénk el. Azonban a sav adagoldsdnak hatdséara, a névekvo
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mikrogél részecskék elveszitik toltésiiket, ami a részecskék aggregicidjdhoz és
kicsap6ddsahoz vezet.

Osszességében elmondhaté, hogy sikeresen 4allitottam elé p(NIPAm)-héj-p(AAc)
részecskét egylépéses szintézis felhaszndldsdval. A szintetizdlt részecskék komplex
fazistulajdonsdgokat mutattak a pH, illetve a homérséklet fiiggvényében. A monomerek
beépiilési kinetikdjdnak vizsgalatival arra a kovetkeztetésére jutottam, hogy az akrilsav
mennyiségének csupdn a fele épiilt be a gél héjaba. Ezért az akrilsav beépiilési hatékonysdgat
novelendd ligot adagoltam a rendszerhez. Azonban ezzel a mddszerrel nem jartam sikerrel.
Igy a tovabbi kutatdsok egy fontos irdnya az akrilsav monomerek beépiilési hatékonysaganak

novelése lehet.
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4.4. Makrogélek eldallitasa mikrogélekbol

Amint azt mar az 1. fejezetben is emlitettem, makrogélek eldnydsebben alkalmazhatdak az
élet szamos teriiletén, mint a mikrogélek. Ennek oka a gydégyszerésztudomanyi teriileten
példaul, hogy a mikrogélek felhaszndldsa sordn a részecskék kornyezetében ébredd nagy
ozmotikus nyomds a szovetek kdrosodasat okozhatja. Ez a hat4s csokkenthetd, amennyiben a
mikrogélek helyett makrogéleket alkalmazunk. Azonban a nagyobb gélek sokkalta lassabb
valaszreakciora képesek, igy elveszitik elOonyos tulajdonsagukat.

A probléma megoldhat6, amennyiben olyan makrogéleket allitunk eld, melyekben az
épitdegységek individudlis mikrogélek. Ennek egyik kivitelez€si mddja a Saunders és
munkatdrsai altal kidolgozott eljards [22, 23]. Ennek els6 1épésében hagyomédnyos modon
mikrogéleket allitottak eld. Az eldallitott mikrogéleket a kdvetkez6 1€pésben feliileti funkcids
csoportokkal latjdk el, majd a feliiletfunkcionalizalt gélt felhaszndlva ujabb reakciot
inicializalnak, melynek eredménye egy akar tobb centiméteres mechanikailag stabil makrogél
is lehet, amely a mikrogélre jellemzd sebességgel reagdl a koOrnyezeti paraméter
megvaltozdsara.

Ezzel szemben az dltalam eldallitott p(NIPAm)-héj-p(AAc) mikrogélrészecskék
kiilonleges tulajdonsdga, hogy ujabb reakcid inicializaldsa nélkiil, egyszerl fizikai kotésekkel
képesek az egész térfogatra kiterjedd gélhdlozatot 1étrehozni. Ennek oka, hogy az egylépéses
szintézis sordn létrehozott mag-héj szerkezetli részecske feliileti p(AAc) lancai képesek
bizonyos koriilmények kozott egymdssal hidrogén-hidas kotéseket 1étesiteni, ezzel
0sszekapcsolva az egyes mikrogéleket.

A gélképzddés tobb paraméternek is fliggvénye, igy a gélképzddésre befolydssal van mind
a hémérséklet, mind a pH, mind az ionerdsség. A héjat felépitd polimerlancok kozott egyrészt
a lancok toltése miatt elektrosztatikus taszitas 1€phet fel, masrészt a részecskék felszinén 1évo
polimerlancok sztérikus stabilitdst is nyujtanak a részecskéknek. Ahhoz, hogy a lancok
hidrogén-hidas kotéseket 1étesitsenek, a lancokon 1évd karboxil-csoportok nagy részének
disszocidlatlan &llapotban kell lennie, ami a pH megfelel6 megviélasztasaval érhetd el.
Masrészt a mikrogél részecskéknek kozel kell keriilniiik egymashoz, amihez csokkenteniink
kell az elektrosztatikus taszitdsi erdket €s/vagy novelniink kell a részecskék kozott fellépd
vonzast. A vonzé kolcsonhatds novelésének egyik lehetdsége a hOmérséklet megemelése,
ugyanis ennek hatdsiara a gélrészecske duzzaddsa csokken, ami a vonzderdk novekedéséhez
vezet. Az ionerdsség novelésével ugyanakkor csokkenthetd a részecskék kozott fellépd

elektrosztatikus taszitds. Osszességében elmondhatd, hogy a gélképzdédés erds korreldciot
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mutat a mikrogélek kollapszalt allapotanak megjelenésével (33. dbra), azaz 25°C-on jelenik
meg el0szor makroszkopikus gél a rendszerben. Ezek utdn a homérséklet emelésével egyre
sz€lesebb tartomdnyban figyelhetd meg makroszkopikus gélképzddés. A gélképzddés

homérséklet, pH, ionerdsség, és koncentraciofiiggését a 6. tdbldzat foglalja 6ssze.

O-H----0
= )R
O--—-H-0

32. abra A p(AAc) lancok kozott kialakul6 hidorgén-hidas kiotések

» p(NIPAm) mag
pNIPAM-héj-p(pNIPAM-co-100%AAc)
® pH2

pH4

pH6

<

dEF. [nm]

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
o [°C]

33. abra A p(NIPAm)-héj-p(AAc) mikrogél részecske méretének hémérsékletfiiggése
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5. tablazat A gélképzodés kovetése

Hémérséklet [°C] | lonerésség [mM] | pH | Koncentracid [c - X] Gélképz6dés

2.5 1.00

o 2.5 0.50
2.5 0.25

2.5 1.00

25 2.5 0.50
2.5 0.25

100

2.5 1.00

27.5 2.5 0.50
2.5 0.25

2.5 1.00

30 2.5 0.50
2.5 0.25
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6. tablazat A gélképzodés vizsgalata (osszefoglalas)

Hémérséklet [°C] | lonerdsség [mM]

25
50
100

20
100

25
50

100

25

100

pH

NN NNNDN

2.5
2.5
2.5

3.5
3.5
3.5

25

25

2.5

3.5

3.5

3.5

Koncentrécid [cq - X]

1.00
1.00
1.00
1.00
0.50
0.25
1.00
0.50
0.25
1.00
0.50
0.25
1.00
0.50
0.25

1.00

1.00

1.00

1.00

0.50

0.25

1.00

0.50

0.25

1.00

0.50

0.25

1.00

0.50

0.25

GélképzGdés

8 6ra mulva: -
24 6éra mulva: -
8 6ra mulva: -
24 6ra mulva: +
8 6ra mulva: +
24 6ra mulva: +
8 6ra mulva: +
24 6ra mulva: +
8 6ra mulva: -
24 6ra mulva: +
8 6ra mulva: -
24 6ra mulva: +
8 6ra mulva: -
24 6ra mulva: +
8 6ra mulva: -
24 6ra mulva: +
8 6ra mulva: -
24 6éra mulva: +
8 6ra mulva: -
24 6ra mulva: +
8 6ra mulva: -
24 6ra mulva: +
8 6ra mulva: -
24 éra mulva: -
8 6ra mulva: -
24 6éra mulva: -
8 6ra mulva: -
24 éra mulva: -
8 6ra mulva: -
24 éra mulva: -
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6. tablazat A gélképzodés vizsgalata (osszefoglalas) (folytatas)

H&mérséklet [°C] | loner&sség [mM] | pH | Koncentracié [cg - X] GélképzGdés
55 5 1.00 8 o,ra mu’Iva: -
24 6ra mulva: -
50 5 1.00 8 o’ra mu’lva: +
24 6ra mulva: +
100 5 1.00 8 olra mu!va: +
24 6ra mulva: +
5 1.00 8 o’ra mu’lva: +
24 6ra mulva: +
5 0.50 8 olra mu/Iva: -
24 6ra mulva: +
8 6ra mulva: -
2 0.25 24 6ra mulva: +
25 1.00 8 olra mu/Iva: -
24 6ra mulva: +
27.5 2.5 0.50 8 oramdlva: -
24 6ra mulva: +
2.5 0.25 8 oramulva: -
100 24 6ra mulva: +
3 1.00 8 olra mu’Iva: -
24 6ra mulva: +
3 0.50 8 olra mullva: -
24 6ra mulva: +
8 6ra mulva: -
3 0.25 24 éra mulva: -
8 6ra mulva: -
35 1.00 24 éra mulva: -
3.5 0.50 8 ora mdlva: -
24 6ra mulva: -
35 0.25 8 6ra mulva: -

24 6ra mulva: -



6. tablazat A gélképzodés vizsgalata (osszefoglalas) (folytatas)

Hémérséklet [°C] | lonerdsség [MM] | pH | Koncentracid [cq - X] Gélképz6dés
55 ) 1.00 8 o,ra mu’Iva: -
24 6ra mulva: -

50 ) 1.00 8 o’ra mu’lva: +
24 6ra mulva: +

100 ) 1.00 8 olra mu!va: +
24 6ra mulva: +

) 1.00 8 o’ra mu’lva: +

24 6ra mulva: +

) 0.50 8 olra mu!va: +

24 6ra mulva: +

) 0.25 8 olra mu’Iva: +

24 6ra mulva: +

25 1.00 8 olra mullva: +

24 6ra mulva: +

30 2.5 0.50 8 oramdlva: +
24 6ra mulva: +

25 0.25 8 olra mullva: +
100 24 6ra mulva: +
3 1.00 8 olra mu’Iva: +
24 6ra mulva: +

3 0.50 8 olra mullva: +
24 6ra mulva: +

8 6ra mulva: -

3 0.25 24 dra mulva: -

35 1.00 8 o,ra mu’Iva: -

24 6ra mulva: -

35 0.50 8 o’ra mu’Iva: -

24 6ra mulva: -

35 0.95 8 6ra mulva: -

24 6ra mulva: -



5. Osszefoglalas

Az irodalomban mar régota foglalkoznak mag-héj szerkezetli mikrogélek eldallitasaval.
Népszertiségiik tobbek kozott abbol fakad, hogy a héj kialakitisdval az igényeknek
megfelelden alakithatéak a részecskék tulajdonsagai. A mag-héj szerkezetii gélek egyik
legfontosabb képviseldi az intelligens mag-héj szerkezetli mikrogélek. Az irodalomban
szamos modszert taldlunk ilyen részecskék szintézisére, azonban altalanossdgban elmondhatd,
hogy az eldallitdsi modszerek legtdbbje egy kétlépeses mddszer, melynek folyaman az elsd
1épésben elddllitott magrészecskéket haszndljak fel a masodik reakcié sordn kiilsé héj
kialakitdsara. Nincs ez mdsként a precipitacios polimerizdcidval eldallitott mag-héj szerkezetii
intelligens p(NIPAm) mikrogélek esetében sem. Azonban ebben az esetben a kialakithato
héjak mindségét erdsen korlatozza, hogy a héjak nem épithetéek fel hidrofil tulajdonsagu

polimerekbdl.

Munkdm alapja a kordbban elvégzett kutatdsom volt, melynek sordn kidolgoztam egy
egylépéses szintézis modszert hidrofil PEO-hé; kialakitasdra toltott mikrogél részecskék
felszinén. Jelenlegi munkdm célja annak a kérdésnek az eldontése volt, hogy alkalmas-e a
modszer szabalyozott belsd szerkezetli mikrogélrészecskék eldallitasara €s tetszdleges hidrofil
vagy tisztdn ionos héjak kialakitdsara is. Munkdm elsd részében megvizsgéltam, hogy a
homogén keresztkotéssiirliség-eloszlasu részecskék elddllitasdra kidolgozott eljards sordn
milyen mértékben valtoztathatéak az eldallitdsi paraméterek. Ezeknek a vizsgélatoknak
jelentdségét az adja, hogy szabdlyozott belsO szerkezetli részecskék elddllitdsa sordn
elengedhetetlen, hogy egyrészt szabdlyozni tudjuk a keletkezd részecskék méretét, masrészt,
hogy a szintézist elegendden hosszu ideig fenn tudjuk tartani a kiilonboz6 tulajdonsdgu héjak
kialakitdsahoz. Ezen vizsgalataim megerdsitették, hogy a monomeradagoldson alapuld eljaras

megfelel ezeknek az elvarasoknak

Ezt kovetéen megvizsgiltam, hogy az egylépéses monomeradagoldson alapuld eljards
segitségével létrehozhatdak-e hidroféb héjjal rendelkezd mag-héj szerkezetli mikrogél
részecskék. Vizsgdlataim azt mutattdk, hogy az elddllitott részecskék tulajdonsigai
megegyeztek a hasonld szerkezetli kétlépéses eljarasban elddllitott meg-héj részecskék
tulajdonsdgaival. Végiil eldallitottam egy tiszta ionos poliakrilsav héjat tartalmaz6 részecskét.
Vizsgaltam a részecske kialakuldsa folyaman a monomerek beépiilésének a kinetikdjat, ennek
ismeretében pedig kisérletet tettem az akrilsav monomerek konverzidjanak novelésére. Az

elddllitott akrilsav héjjal rendelkez6 mikrogélek szdmos 1Uj, érdekes tulajdonsaggal
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rendelkeznek. Ezek koziill a legfontosabb, hogy a pH, illetve az ionerdsség megfeleld
megvalasztidsa esetén szobahOmérsékleten képesek makroszkopikus gélhalozat reverzibilis

kialakitasara.

Osszességében elmondhatd, hogy a kivant részecskét sikeresen 4llitottam eld egylépéses
szintézissel. Az irodalomban mind a médszer, mind a kialakitott héj ismeretlen volt eddig. Az
elért eredmények tiikrében megallapithatd, hogy a kidolgozott eljards segitségével varhatdéan
szdmos Uj részecsketipus dllithaté eld, ami Gj utat nyithat a hierarchikus szerkezetli lagy

nanorészecskék kutatasaban.
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6. Summary

Core-shell nanoparticles are one of the key subjects of contemporary research. A large
number of research articles can be found which are related to this topic. Core-shell
nanoparticles are very popular in several fields of applications, because of their favorable
properties. One of the most studied core-shell nanoparticles are the intelligent core-shell
p(NIPAm) microgles. There are several methods to prepare microgels with this structure.
Two-stage polymerization was the first general method developed to prepare latex particles
having core-shell structure. This process was used recently to prepare p(NIPAm) core-shell
nanoparticles with hydrophobic shell. However, in several applications microgel particles

with hydrophilic shells would be required.

The goal of my work was to investigate the possibility of preparing core-shell microgel
particles with a shell that contain only hydrophilic or ionic monomers. To achieve this goal I
used the single pot synthetic method I developed recently to form PEO-shells on p(NIPAm)
microgel particles. In this work I investigated the kinetics of the microgel formation by
separating the unreacted monomers from the reaction mixture and measuring their amount by
HPLC. Based on these results I determined the optimal feeding time of the monomers to the
reaction mixture to form a shell on the microgel particles. I prepared several types of
p(NIPAm) core-shell particles and investigated the kinetics of their formation and the
swelling of the prepared microgels (by DLS measurements) at different pH values. Based on
these results it can be concluded that the applied single pot synthetic method was suitable for
the preparation of microgel particles with pure polyacrylicacid shell. The prepared gel
particles have several novel properties. One of these was that the microgel particles were able

to form a macroscopic gel, when the pH, the ionic strength and the temperature were chosen

properly.

To summarize, it can be concluded that by using a single pot reaction I was able to form
monodisperse, core-shell p(NIPAm) based nanoparticles with pure ionic-group containing
shell. My results imply that by using the described method several novel hierarchical microgel

structures could be prepared. These possibilities are the subject of our future research.
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7. Fuggelék

7. tablazat Gélképzédés

Gélképz6dés

H&mérséklet [°C] | lonerdsség [mM] | pH | Koncentracid [cg - X]
2 1.00
2 0.50
20
2 0.25
2 1.00
2 0.50
25
2 0.25
100
2 1.00
2 0.50
27.5
2 0.25
2 1.00
2 0.50
30
2 0.25
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7. tablazat Gélképzodés

Gélképz6dés

(folytatas
H&mérséklet [°C] | lonerdsség [mM] | pH | Koncentracid [cg - X]

3 1.00

3 0.50
20

3 0.25

3 1.00

3 0.50
25

3 0.25

100

3 1.00

3 0.50
27.5

3 0.25

3 1.00

3 0.50
30

3 0.25
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7. tablazat Gélképzodés
(folytatas)

Hémérséklet [°C]

loner&sség [mM]

pH

Koncentracio [cg « X]

Gélképz6dés

20

25

27.5

30

100

3.5 1.00
3.5 0.50
3.5 0.25
3.5 1.00
3.5 0.50
3.5 0.25
3.5 1.00
3.5 0.50
3.5 0.25
3.5 1.00
3.5 0.50
3.5 0.25
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