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1. Bevezetés

Az elmult par évtizedben vitathatatlanul sokat valtozott a minket koriilvevo vildg. Bar nem
minden valtozas pozitiv iranyu, ugyanakkor, ha korbe tekintiink szamos tudomanyos innovacio
¢s fejlesztés valt észrevétleniil a mindennapjaink részévé, koszonhetd ez az egyes
tudomanyteriiletek hihetetlen méreteket 6ltd fejlédésének. gy példaul a szamitogépek
manapsdg korabban elképzelhetetlen szamitasi kapacitdssal milkddnek, emellett
megemlithetjiik akar az ugy nevezett okostelefonok vagy az egyre hatékonyabb gyodgyszerek

megjelenését is, amelyek mind-mind a tudomany és a technoldgia fejlddésének eredményei.

Az ilyen jellegli technologiai fejlesztések elképzelhetetlenek lettek volna a tudomany szdmos
aganak fejlédése és egyiittmiikodése nélkil. [gy példaul a szamitogépek szamitési
kapacitasanak novekedése egyiitt fejlodott a benniik hasznalt processzorok anyaganak és
anyagtudomany egy még maig is dinamikusan fejlddé aganak, a nanotechnologianak a
megjelenéséhez és eldre toréséhez. A nanotechnoldgia az anyagtudomény egy specialis
interdiszciplinaris terlilete, amely az elmult évtizedekben szamos 1j, figyelemremélto
tulajdonsaggal rendelkezd anyag kifejlesztését tette lehetdvé. A nanotechnologia
kialakulasanak és fejlodésének koszonhetjiik tobbek kozott az ontisztulo feliiletek, az emlékezd
polimerek €s az olyan specidlis kerdmidk megjelenését is, amelyek akar hdvédd pajzsként is

szolgélhatnak {irhajok kiilsd boritasan.

A nanotechnoldgia olyan anyagok eléallitasaval és tulajdonsagainak vizsgélataval foglalkozik,
amelyek méretiiket tekintve legalabb egy dimenzidjukban a par szdz nanométeres
mérettartomany ala esnek. Az anyag méretének ilyen mértékben valo csokkentése csodalatos
Uj €s tervezhetd tulajdonsagok megjelenését okozza. Ugyanakkor, az egyes anyagok méretének
ilyen mértékben vald csokkentése sokszor nehéz ¢és koriiltekintést igényld feladat. A
nanométeres mérettartomanyt két iranybol kozelithetjik meg. Egyrészt a tombi anyag
iranyabol, amikor valamilyen specialis technikaval (6rlés, 1ézeres besugarzas) addig aprozzuk
az anyagot amig el nem ¢érjilk a kivant méretet. Masrészt a molekuldk iranyabol, amikor
atomokat vagy molekuldkat Gsszekapcsolva (kémiai vagy fizikai kotések altal), nagyobb
molekulahalmazokat hozhatunk Iétre. A két technikat gyakran az angolszasz irodalombdl atvett
nevekkel illetik, igy megkiilonboztethetiink az eldbbi technika esetében ,,top-down”, mig az

utobbi esetben ,,bottom-up” technikékat.



Az egyik legelterjedtebb ,,bottom-up” technika a polimerizacid, amelynek soran molekulakat —
amelyeket altaldban monomereknek neveziink — kapcsolunk egymashoz egy kémiai ktésekkel
Osszetartott makromolekula eldallitasahoz. Az eljards soran alkalmazhat6 monomerek
valtozatossaga lehetdséget kindl a legkiilonb6zObb  tulajdonsagokkal rendelkezd

makromolekuldk megalkotasédhoz.

Az eldallithaté makromolekuldk vagy polimerek egy specidlis fajtajat alkotjak a hidrogélek. A
hidrogélek olyan a lagy rendszerek csoportjaba tartozo, keresztkotott polimerek, amelyek nagy
mennyiségli  vizet képesek megkotni haromdimenzios térhalojukban, igy kivalo
biokompatibilitassal rendelkezé anyagokként tartjuk dket szamon. A hidrogélek egy specidlis

fajtajat képezik az intelligens hidrogélek. [1]

Béar manapsag egyre gyakrabban jelennek meg a mindennapjainkban is az intelligens anyagok,
ugyanakkor definici6juk meghatarozésa tobb évtizedes kutatasuk ellenére a mai napig is nehéz.
Magit a szO0sszetételt az 1980-as években kezdték el alkalmazni olyan anyagok
gyljtészavaként, amelyek a kornyezetiik egy vagy tobb fizikai és/vagy kémiai paraméterének
megvaltozasara, egy adott tulajdonsdguk nagymértékii, nem linearis reverzibilis valtozasaval
reagalnak. Mindemellett az elnevezés az anyagtudomény egy olyan 1j, dinamikusan fejlodd
agara hivja fel a figyelmet, amely ,,az anyag és kozvetlen kornyezete aktiv kapcsolatat
igyekszik feltarni és kiaknazni.” [2] Az intelligens rendszerek k6zott megkiilonboztethetiink a
teljesség 1génye nélkiill magneses vagy elektromos térre, a kozeg kémhatasara vagy

ionerdsségére, vagy akar hdmérsékletre érzékeny rendszereket is.

A homeérséklet-érzékeny hidrogélek képesek a hdémérséklet emelésének fliggvényében
térfogatuk nagymértékii, nem-linearis, reverzibilis megvaltoztatasara. Ez a tulajdonsaguk
kivanatos jeloltté teszi Oket tobbek kozott a gydgyszeripar szamara olyan gyogyszerhordozo
rendszerek kialakitasa céljabol, amelyek tervezhetd moddon adott hdmérsékleten képesek
hatdanyagok leaddsara. Az egyik legintenzivebben kutatott hdmérséklet-érzékeny polimer a
poli(N-izopropil-akrilamid) (pNIPAm), amely azt kdvetden valt kiilondsen népszeriivé, hogy
1986-ban Chibante és Pelton elkészitették az elsé monodiszperz méreteloszlassal rendelkezd
mikrogél részecskéket. [3] A pNIPAm mikrogél részecskék mérete jellemzbden az 50 nm — 1
pm mérettartomanyban van és a hdmérséklet emelésére egy kritikus érték sziik kornyezetében
( ~ 32 °C) hirtelen, nagymértékii és reverzibilis térfogatcsokkenéssel reagalnak. A pNIPAm
mikrogél részecskék tovabbi hasznos tulajdonsdga, hogy a Pelton és Chibante altal kidolgozott
eljarassal egyszerlien beépithetdk tovabbi komonomerek a mikrogél részecskék térhalgjaba,

amelyek segitségével a kivant felhasznalashoz alakithatok a gélek tulajdonsagai. Ugyanakkor



a pNIPAm mikrogélek gyakorlati felhasznalasat tobb tényezd is korlatozza. igy a részecskék
eldallitaisahoz hasznalt szintézistechnika sajatossdgai miatt a részecskék inhomogén

keresztkotésstirliség-eloszlassal rendelkeznek, amely jelentds hatassal van a duzzadasukra és

crer

A pNIPAm mikrogél részecskék inhomogén keresztkotéssiirliség-eloszlasanak problémajara
kinal megoldast az Acciaro €¢s munkatdrsai altal 2011-ben kifejlesztettek eljarads. A modszer
alapja, hogy a reakcioelegy Osszetételének konstans értéken tartasdval (meghatarozott
sebességli monomeradagoldst megvalositva) a ndvekvd polimer lancok Osszetétele is
valtozatlanul tarthatd, igy homogén keresztkotéssiiriség-eloszlasi mikrogél részecskék
allithatok el6. Az eljarast sikeresen hasznaltdk homogén keresztkotésstirliség-eloszlasu
mikrogél részecskék eldallitasara. Ugyanakkor a cikk készitdi megfigyelték, hogy munkdjuk
soran az egyedi, permanensen keresztkotott részecskék kialakulasa a hagyomanyos eljarashoz
képest joval tobb iddt vett igénybe. Emellett az ezzel a modszerrel eldallitott mikrogél
részecskék szadmottevoen nagyobb duzzadassal rendelkeztek. A két fenti hatas miatt az
eldallitott homogén keresztkotésstirliség-eloszlast mikrogél részecskék joval nagyobb mérettel
rendelkeztek inhomogén keresztkotésstirliség-eloszlasu analogjaikhoz képest. [4] Azonban,
szamos alkalmazas esetén (pl. intelligens emulziok eldallitasa) [5] a részecske szerkezetén kiviil
a mérete 1s dontd szerepet jatszik, ezért doktori munkdm elsé részének célja a monomer
adagolassal eldallitott homogén keresztkotésstriiségli-eloszlasu mikrogél részecskek
méretének szabalyozdsa volt. A mikrogél részecskék méretének befolyasoldsara tobb
reakcioparaméter (szintézis id6tartama, alkalmazott segédanyagok mennyisége, hdmérséklet)
hatasat vizsgaltam mind a hagyomanyos, mind pedig a monomer adagolasos szintézistechnikat

felhasznalva.

A fentiek mellett tovabbi hatranya a Pelton és Chibante altal kidolgozott eljarasnak, hogy az
egyes komonomerek mennyisége és a polimer részecskén beliili eloszlasa egyaltalan nem, vagy
csak bonyolult eljaradssal befolyasolhatd. Tovabbi problémat jelent a pNIPAm mikrogél
részecskék felhasznaldsa sordn, hogy az alkalmazott szintézistechnika sajatos mechanizmusa
miatt nem épithetd be tetszdleges mennyiségli hidrofil funkcids csoport a mikrogél térhéaldba,
illetve, hogy az eldallitott mikrogél részecskék az alkalmazéasok koriilményei kozott

elveszithetik kolloid stabilitasukat, igy aggregalhatnak.

A mikrogél részecskék szélesebb kort alkalmazhatdsaganak feltétele, hogy képesek legyiink
az egyszerll ‘homogén’ felépitésii részecskéknél osszetettebb, jOl definidlt (mag-héj) szerkezeti

részecskék eldallitasdra. Ugyanakkor a funkcionalizalt pNIPAm mikrogél részecskék



eldallitasat és felhasznalasat megnehezitd problémak mindmaig megoldatlanok maradtak. A
mag-héj szerkezeti pNIPAm részecskék szintézisére elterjedten alkalmazott eljards a
kétlépéses szintézis modszer. Ebben az esetben elobb egy mag részecskét készitenek, majd ezt
(hosszadalmas tisztitds utan) nukledcidos magként hasznélva, egy masodik szintézislépést
végeznek a héj kialakitdsa érdekében. [6] Bar az eljarassal sikeresen alakitottak el mag-héj
strukturdju mikrogéleket, a modszer erdsen korlatozott a felhasznalt monomerek mindsége és
mennyisége szempontjabol. Tovabbi hatranya az eljarasnak, hogy egy-egy mag-h¢j szerkezetli
részecske szintézise akar hetekig is eltarthat a hosszadalmas tisztitasi eljarasok miatt. fgy célul
tliztem ki annak a lehetdségnek a vizsgalatat, hogy a homogén keresztkotéssiirtiség-eloszlast
részecskek eldallitasara hasznalt, a reakcidelegy Osszetételének szabalyozasan alapul6 eljaras
altalanosithato-e olyan mag-héj szerkezetli mikrogél részecskék eldallitasara, amelyek esetében
tetszOleg mennyiségli €s mindségli komonomer €pithetd be a részecske héjaba. A kidolgozott
modszerrel olyan hidrofil héjjal rendelkezd mag-héj szerkezetli részecskék eldallitasat
szerettem volna megvalositani, melyek a hagyoméanyos modszerek segitségével nem allithatok

elo.



2. Irodalmi el6zmények

2.1. A gélek és hidrogélek bemutatasa

A makromolekularis kolloid rendszerek koheziv csoportjdba tartoz6 gélek Tanaka (1981)
szerint az anyag egy nehezen meghatarozhato6 csoportjat alkotjak, ugyanis mind a szilard, mind
pedig a folyékony anyagok egyes tulajdonsagaival rendelkeznek. igy a gélek haromdimenzids
térhalojuknak koszonhetéen rendelkeznek a szilard rendszerek alaktartossagaval és
deformalhatosagaval. Ugyanakkor folyadékokra jellemzd tulajdonsaguk, hogy a gél
porusméreténél kisebb anyagok szabadon diffundalhatnak a gél halolancai kozott, €s emellett
folyadékszerti egyensulyi géznyomas, valamint egyéb termodinamikai paraméterek jellemzik

Oket.

A hidrogélek a gélek egy olyan csoportjat alkotjak, amelyek vizbe helyezve nagymértékben
duzzadnak ¢s altalaban szerves, fizikai- vagy kémiai-tipusu keresztkotések altal dsszetartott
hidrofil polimer lancokbol allnak. [7-8] A fizikai hidrogélek keresztkotéseit koordinédcids- vagy
hidrogénhid-kotések, illetve hidrofob vagy ionos kdlcsonhatason alapuld kotések alkothatjak.
Ezekben a gélstrukturakban a kotések nem allando jellegliek, megfeleld korilmények kozott
megszinnek, ami a polimertérhalo szétesését €s polimer oldatta alakulasat idézi eld. A fizikai
hidrogéleknek ezt a tulajdonsagat eldszeretettel hasznaljak Gn. reverzibilis vagy degradébilis
hidrogélek eldallitasara, melyeket elterjedten hasznalnak fehérjék, sejtek vagy hatdanyagok
célba juttatdsara. [9-11] A degradabilis fizikai hidrogélek egyik tipikus képviseldje az alginat,
amely egy a barnamoszatok sejtfaldban nagy mennyiségben eléforduld poliszacharid. Az
alginat hidrogélben a polimertérhalot kétértékii kalcium-ionok tartjadk egyben. Mivel fizikai
hidrogélrdl van sz6 a térhalo egyszeriien felbonthatd barmilyen kalcium-ionnal kelatot képezd
anyag segitségével. Elony6s tulajdonsagaiknak koészonhetéen az alginat géleket gyakran

alkalmazzak fehérjék és sejtek hordozorendszereként. [12-13]

A fizikai-tipusu keresztkotéseket tartalmazo hidrogélekkel szemben a kovalens kotéseket
tartalmazo kémiai térhalok joval stabilabb rendszereket képeznek. Kémiai keresztkotéseket
tartalmazo hidrogélek eldallitasa jellemzden polimerizalhatdé monomerek és keresztkotdszerek
felhasznalasaval torténik. Az egyik legismertebb kémiai hidrogél a poli(2-hidroxietil-
metakrilat) (pHEMA), amely példaul 2-hidroxietil-metakrilat monomerbdl és etilénglikol-

dimetakrilat keresztkapcsoloszerbdl épiil fel.

-10-
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1. abra (a) 4,5 wt.% BA keresztkapcsoloszert tartalmazo pNIPAm mikrogél részecske homérsékletfiiggd
duzzadas (b) kiilonb6z6 mennyiségii BA keresztkapcsoldszert tartalmazo pNIPAm mikrogél részecskék
hémérsékletfiiggd duzzadasa (sematikus abra, amely a [14] hivatkozas alapjan késziilt).

Kémiai hidrogélek monomerekbdl torténd szintézisen kiviil felépithetok mar kész polimer
lancok keresztkapcsolasaval is, amihez azonban a polimer lancoknak megfeleld funkcids
csoportokkal kell rendelkeznie. Igy példaul az amino-, hidroxi- vagy hidrazid-csoportokat
tartalmazo polimerek keresztkothetOk glutaraldehid felhasznalasaval. [15-16] A kémiai
hidrogélek duzzadasi képességét nagyban meghatirozza az eldallitasuk sordn felhasznalt
keresztkapcsoloszer mennyisége, amint az az 1. dbra (b) paneljén is lathato. Jol latszik az abran,
hogy a keresztkapcsoloszer mennyiségének novelése korlatozza a pNIPAm mikrogél
részecskek kezdeti duzzadasat, ugyanakkor a végsd, kollapszalt méretet nagyobb értékek felé

tolja.

A polimertérhalok specidlis csoportjat alkotjadk az interpenetrald polimertérhalok
(Interpenetrating Polymer Networks — [IPN), amelyek legalabb kettd egymadst athato
polimertérhalobdl épiilnek fel. Fontos kiilonbség az elézokben bemutatott kémiai gélekkel
szemben, hogy az egyedi polimertérhalok kozott nem alakul ki kovalens kotés, ugyanakkor a
két térhalot kovalens kotések felbontasa nélkiil mégsem lehet szétvalasztani. Az IPN
rendszereknek két alap formdja létezik a szemi-/PN és pszeudo-/PN polimerek. A szemi-/PN
halozatok szintézise soran a térhalokat felépité kiilonb6zé monomereket egyidében
reagaltatjak, de azok kiilonboz6 reakcioutakon haladva, egymassal nem reagalva alakitjak ki az
egymast athato térhalokat. [17-19] Ezzel szemben a pszeudo-/PN térhaldk esetén egy mar

megszintetizalt polimer térhalot duzzasztanak a masodik térhalot felépité monomerekkel, majd
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polimerizaljak ezeket a monomereket, igy a reakcid soran kialakuld 0 polimer a mar létezd
térhalot athatva novekszik, ami az egymast athatd polimertérhalok kialakulasahoz vezet. [20-

22]

A hidrogélek csoportositasa egyéb szempontok alapjan is torténhet. igy megkiilonbéztethetiink
természetes forrasbol szarmazod (pl. alginat) és szintetikus (pl. pHEMA) hidrogéleket. A
térhaloban talalhato toltott csoportok alapjan semleges, egyféle toltést tartalmazd (anionos vagy
kationos), tobbféle toltést tartalmazd (amfoter vagy ikerionos) hidrogéleket ismeriink. A gélek
fizikai tulajdonséagai alapjan tovabbi két fontos osztalyozasi szempontot szoktunk figyelembe
venni. Egyrészt a kornyezeti paraméterek (pl. hémérséklet, pH, ionerdsség) hatasara
nagymértékii, nem-linedris valtozast mutato géleket a kornyezeti paraméterekre érzékeny, vagy
mas néven intelligens géleknek szoktuk nevezni. Az intelligens hidrogélek bemutatasara a 2.3.
fejezetben kertil sor. Egy masik fontos fizikai tulajdonsaguk, amely alapjan osztalyozhatjuk a
géleket a méretiik: igy léteznek makro- €s mikrogélek. Bar a mikrogélek mérettartomanyéanak
meghatarozasa nem tul egzakt alapokon nyugszik, mégis altalaban mikrogéleknek nevezziik a
legalabb egyik dimenzidjukban 10 nm és 1 um ko6zotti mérettel rendelkezd géleket. Az ennél

nagyobb géleket altaldban makrogéleknek hivjuk.

A napjainkban felhasznalt hidrogélek alkalmazisa jellemzOen két nagy teriiletre
koncentralodik. Egyrészt nagymértékii vizmegkotd-képességiiket hasznaljak ki kiilonbozo
higiéniai termékek eldallitasa, illetve mezOgazdasagi felhasznaldsuk soran. [23-26] Masrészt
valamilyen aktiv komponens (hatéanyag, sejt, fehérje) szallitorendszereként alkalmazzak dket,
foleg a gydgyszeriparban. Erre a célra altalaban a kisebb duzzadassal rendelkezd hidrogélek a
megfeleldk, ugyanakkor természetesen minden egyes esetben a specidlis célokra szabva
igyekeznek kialakitani a gélek tulajdonsagait. A higiéniai termékek tervezése esetén (eldobhato
pelenkak, tisztasagi betétek) elsddleges elvaras, hogy minél nagyobb abszorpcids kapacitést
érjenek el kevesebb toltet felhasznalasaval. [27] Ugyanakkor a termékek tervezésekor egyéb
szempontokra is figyelemmel kell lenni; igy példaul nem lehet figyelmen kiviil hagyni a
felhasznalt anyagok toxicitdsat €s allergén jellegét, valamint manapsag egyre nagyobb
figyelmet kap a kornyezeti terhelés csokkentése is (biodegrabilitas). [28-29] A gydgyaszatban
gyakran alkalmaznak hidrogéleket vérrel érintkezésbe keriild helyeken (sebek) antitrombotikus
tulajdonsagaik miatt. Nagy viztartalmuknak kdszonhetden a szovetre gyakorolt gyulladaskeltd
hatasuk csekély, igy készitenek beldliik kontaktlencseket [30-32] €s egyéb implantatumokat is.
[33-34] A gybgyszeriparban fleg hatdanyagok hordozdorendszerként [35-37] és sejttenyésztés

soran alkalmazzék a hidrogéleket. Emellett egyre elterjedtebbek az orvostudomanyok egyéb
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tertiletein is, igy példaul az in vivo diagnosztikai alkalmazédsuk és kémiai, illetve biologiai

szenzorként val6 felhasznaldsuk is egyre gyakoribb.
2.2. A gélduzzadas termodinamikai leirasa [38]

A gélek egyik alapvetd tulajdonsaga, hogy jo olddszerbe helyezve képesek megduzzadni. A
gélduzzadas termodinamikai leirasa a rendszer altalanos egyenstlyra vald torekvésén alapul. A
g€l duzzadasanak klasszikus termodinamikai leirasat Flory €s Rehner adta meg az 1940-es
években. [39-42] Az elmélet alapjan (polielektrolit) gélek esetében a rendszer teljes

szabadenergia valtozasa (AFror) harom fliggetlen tag 6sszegeként adhat6 meg:

AFTOT - AFel + Alex + AFiOTU (221)

crer

és a gélhalot alkotd polimer lancok keveredésébdl szdrmazo szabadenergia hozzdjarulas,
valamint AFj,, a szabad ionok gélhdloban €s a tombfazisban talalhatdé mennyiségének
kiilonbségeébdl adddo szabadenergia hozzajarulas. A gélduzzadas jelenségét hagyomanyosan a
teljes rendszer ozmozisnyomasanak (zror) valtozasdval szokés leirni. A teljes rendszer
ozmozisnyomasanak megvaltozasa az aldbbiak szerint fejezhetd ki a rendszer

szabadenergidjanak megvaltozasaval:

O0AFTor
Amtror = —V; “on, = Aty + Aty + ATTion, (2.2.2)

crer

gélhalot alkotd polimer ldncok keveredésébdl szarmazod hozzajarulas, Azmo., a szabad ionok
gélhaloban ¢s a tombfazisban taldlhaté mennyiségének kiilonbségébdl adddo hozzéjarulas a
teljes rendszer ozmozisnyomasanak megvaltozasahoz, tovabba V' az oldoszer molaris térfogata
¢s n1 az oldoszer anyagmennyisége. Természetesen az egyes tagok (Aze, AZmix, AGion)
fliggetlensége nem magatol értetddd feltevés. Ez egyrészt elméleti megfontolasok alapjan is
belathatd, masrészt szamos kutatd6 megmutatta, hogy sok rendszer esetében az egyes tagok nem
fliggetlenek egymastol €s inkabb un. kereszttagok hasznalatat javasoltak. [43-45] Ugyanakkor
Mann ¢s munkatarsai szimulaciokat felhaszndlva megmutattak, hogy somentes kdzegben az
egyes tagok fiiggetlensége nem sériil nagymértékben, sdt egymast kompenzalva lehetdvé teszik

az egyes tagok fliggetlen targyalasat az elméleti leiras sordn. [47]
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A Florry-Rehner elmélet értelmében a gél duzzaddsa sordn bekovetkezé keveredési

szabadenergia valtozast a Florry-Huggins formula adja meg:
AFpix = NgkpT[In(1 — @) + xol, (2.2.3)

ahol N az olddszer molekuldk szdma k» a Boltzman-allando, T az abszolut hdmérseklet, pa gél
térfogati tortje, y pedig a polimer-olddszer kolcsonhatasi paramétere. A 2.2.2. €s 2.2.3. egyenlet
felhasznalasaval kifejezhetjiik az ozmozisnyomds polimer lancok és olddszermolekulak
keveredésével kapcsolatos tagjat (Azzmuix):

NakpT
41

ATt iy = [ +In(1 — ) + xo?], (2.2.4)

ahol N4 az Avogadro-allando.

Amennyiben feltételezziik, hogy az elasztikus er6k gumirugalmas anyagok esetében a

szabadenergia hozzdjarulas a kdvetkezoképpen fejezheto ki:

3NckpT

AFel - _TASel - - >

(Ina — a? + 1), (2.2.5)

ahol AS.; a gélhalo elasztikus deformaciojabol szarmazo6 konformécids entropia valtozasa, N a
gelhalot felépitd polimer lancok szdma, illetve « a duzzadasfok, amelyet a kdvetkezOképpen

definialunk:
1 1
14
o = (_)3 — (@)3, (2.2.6)
Vo ®
ahol V' és @ a gél térfogata és térfogati tortje az adott allapotban, mig Vy és ¢y a gél térfogata és

térfogati tortje a referencia allapotban. A 2.2.5. egyenlet felhasznaldsaval a polimertérhal6d

elasztikus deformdaci0jabol szarmazd ozmotikus nyomastag (A7) kifejezheto:

1
_ £ _ (L)
Aﬂel = Tlcka 200 (400) ], (2.2.7)

ahol n. az egységnyi térfogatra esd polimer lancok szadma a referencia allapotban.

A Florry-Huggins elmélet toltott polielektrolitokra vald kiterjesztése esetén elsdsorban a

transzlacids entropia ozmoézisnyomashoz valod hozzajarulasat kell figyelembe venni:

Tion = kpT Xi(nf™* — ny*), (2.2.8)
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Quf

ahol n;" és n?“" az i-edik komponens gélben és a tombfazisban mért koncentracidja. Az f

ionizalhatd csoportot tartalmazo polielektrolit esetén, felhasznalva, hogy nf" = fn, ((p/q, 0) a

2.2.8. egyenlet a kdvetkezOképpen alakul at:
_ 4
Tion = kpTfn, o (2.2.9)

Ugyanakkor a fenti targyalasmaod esetén feltételeztiik, hogy az elektrolitkoncentracio kicsi €s
hogy az egyes ionok Coulomb-taszitasa elhanyagolhato. Bar léteznek a fenti két hatast is
figyelembe vevd targyalasmodok [47-51], ugyanakkor ezeket ritkan alkalmazzak az

elektrosztatikus kolcsonhatasok teljesen figyelmen kiviil hagyo 2.2.8. egyenlettel szemben.
2.3.  Kornyezeti paraméterekre érzékeny vagy intelligens hidrogélek jellemzése

Bar a hidrogélek tulajdonsagait az Oket felépité monomerek hatarozzak meg, ugyanakkor
duzzadasuk erésen fiigg az Oket koriilvevd kornyezet tulajdonsigaitol is. Igy maér a
hagyomanyos hidrogélek esetében is fiigg a duzzadas mértéke tobbek kozott a hdmérséklettol,
¢s a koOzeg ionerdsségétdl, amint az a fenti egyenletekbdl is lathat6. Ugyanakkor a
hidrogéleknek létezik egy csoportja, amelyek a kornyezeti paraméterek valtozasara
nagymeértékli, nem-linedris (hirtelen bekovetkezd) és reverzibilis duzzadasvaltozéssal
reagalnak. Ezeket a géleket nevezziik kornyezeti paraméterekre érzékeny vagy intelligens
hidrogéleknek. Az elsd ilyen gélrdl késziilt leirdas 1978-ban sziiletett. A tanulmanyban Tanaka
poli(akrilamid) gél duzzadasat vizsgalta viz-aceton oldoszerparosban a hdOmérséklet
valtozasanak fliggvényében és a gél gyors kollapszusat tapasztalta 25°C-on [52-53]. Az azota
eltelt idében a kornyezeti paraméterekre érzékeny gélek tanulmédnyozasa az egyik
legintenzivebben kutatott tudomanytertletté ndtte ki magat. Az intelligens gélek az élet szamos
teriiletén bukkantak fel, igy mar készitettek beldliikk példaul szelepeket, szenzorokat, de
épitettek mar be Oket kijelzOkbe is. Ugyanakkor az egyik legigéretesebb alkalmazasuk a
hatéanyagok programozott leadasaval all kapcsolatban [54], ugyanis ebben az esetben a
gélhaloban megkotott hatoanyag leadasa a kornyezeti paraméterek fiiggvényében (a

gélkollapszus kivaltasaval) idézhetd elo.

A kornyezeti paraméterekre €érzékeny géleket gyakran a gél nem-lineéris duzzadasat okozo
kornyezeti paraméter szempontjabol szokas csoportositani. Igy megkiilonboztetiink tobbek
kozott elektromos [55-56] vagy magneses térre [57-58], a kozeg ionerdsségére [59-60] vagy
kémhatasara [61-62], fényre [64], hOmérsekletre [65-66] €s egyéb paraméterek érzékeny

géleket. Emellett természetesen léteznek Gn. multireszponziv gélek is, amelyek esetében a
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duzzadas akar tobb kornyezeti paraméter fliggvénye is lehet. Ilyen gélek lehetnek a
polielektrolit gélek, amelyek duzzadasa nem csak a kozeg kémhatdsanak vagy ionerdsségének,
hanem az elektromos térerdsség megvaltozasadnak hatasara is valtozhat. A poli(dimetil-amino-
etil-metakrilat) (PDMAEMA) egy jol ismert pH- és hdmérséklet-érzékeny polimer. Alacsony
pH értéken a PDMAEMA protonalt amino-csoportjai révén polielektrolitként viselkedik, mig
magas pH értéken a deprotonalt polimer lancok ugyan hidrofilek, azonban vizoldhatatlanna
valnak egy bizonyos hdmérséklet felett. Ez a kritikus hdmérséklet jelentdsen fiigg a polimer
lancok hosszasagatol, a kozeg kémhatasatol és a polimer koncentraciojatol is. [67-68] A
multireszponziv viselkedést mutatd gélek legtobb esetben kiilonb6z6é tulajdonsagokkal
rendelkezd polimerek (hidrofil, hidroféb, ionos polimerek) keverékébdl felépiild ko- vagy
terpolimer gélek. Terpolimer géleket lehet eldallitani példaul vinil-csoporttal rendelkezd
monomerek polimerizacigjaval, igy N-izopropil-akrilamid, natrium-akrilat és egyéb
monomerek kombinacidjaval elérhetd, hogy az eldallitott gél a hémérséklet- és pH-
érzékenysége mellett reagaljon a kdzeg ionerdsségének vagy az elektromos térerd nagysaganak

megvaltozasara is. [69]

Természetesen elvégezhetd az intelligens gélek csoportositasa egyéb szempontok alapjan is.
fgy példaul megkiilonboztetjik a polimertérhaloban toltéssel rendelkezé csoportokat nem
tartalmazo gélektdl azokat, amelyek toltéseket is tartalmaznak. Az els6 csoportba tartozo
intelligens gélek jellegzetessége, hogy képesek hidrogénhid-kotéseket kialakitani viz
molekuldkkal, azonban amennyiben barmilyen kornyezeti paraméter hatdsara (homérseklet
vagy a kozeg ionerdsségének megvaltozasara) ezek az intermolekularis hidrogénhid-kotések
felszakadnak és az intramolekularis polimer-polimer kolcsonhatdsok valnak kedvezdbbe,
bekovetkezik a gél kollapszusa. A csoport legismertebb tagjai a poli(N-izopropil-akrilamid),
poli(N-vinil-piperidin) €s poli(N-vinil-kaprolaktam) gélek. A polimer térhalojukban toltott
csoportokat tartalmazd hidrogéleket, intelligens polielektrolit géleknek nevezziik. Az
intelligens polielektrolit hidrogélek a kdzeg ionerdsségének és kémhatasanak megvaltozasa
mellett érzékenyek az dket koriilvevo elektromos téreré megvaltozasara is. Tovabbi jellemzd
tulajdonsaguk, hogy a toltéseket nem tartozd gélekével Osszevetve nagymértékii duzzadasra
képesek. Ugyanakkor, a duzzadas jelentdsen valtoztathatdo a pH (a gél toltésstirlisége) €s az

ionerdsség valtoztatasa (a duzzadast kivaltd ozmozis nyomas) altal.
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2. abra (a) A kornyezeti paraméterek megvaltozasara végbemend gélkollapszus sematikus abrazolasa,
illetve (b) kiillonboz6é toltott funkcidés csoportokat tartalmazod pH-érzékeny intelligens gélek
duzzadasanak fliggése a kozeg kémhatasatol.

pH

2.3.1. pH-érzékeny gélek bemutatisa

A kozeg kémhatasanak megvaltozasara reverzibilis duzzaddsvaltozassal reagald hidrogéleket
nevezziik pH-érzékeny géleknek. Ezek a gélek altalaban savas- vagy bazisos-csoportokat
tartalmaznak, amelyek ionizacids allapotat a kozeg kémhatidsa befolydsolja a csoportok
latszolagos egyenstlyi allandojanak (pK.) kornyezetében. A funkcids csoportok ionizacios
allapotanak valtozdsa (protonalt/deprotondlt allapot ardnya) a gél duzzadasanak
megvaltozasahoz vezet, igy a duzzadas mértéke befolydsolhatd a kdzeg kémhatasaval, amint
az a 2. abra (b) paneljén lathato. [70-73] A pH-érzékeny hidrogélek kozé tartozo tipikus
polisavak a poliakrilsav, polimetakrilsav, a poli(2-etil-akrilsav) [74-76], amig a polibazisok
leggyakoribb képviseldi a polietilénimin, polipropilénimin, poli(L-lizin) és a poli(L-hisztidin)
[77-81]. Elonyos tulajdonsagaik miatt eldszeretettel alkalmazzak Oket a gydgyszeriparban és
gyakran megjelennek pH-érzékelok anyagaként is. [82] A pH-érzékeny hidrogélek tobbnyire
multireszponziv hidrogélek, mivel nem csak a kdrnyezet kémhatasanak megvaltozasara, de az
ionerdsség ¢és elektromos térerdé megvaltozésara is reagalnak. Az egyik legismertebb
multireszponziv pH-érzékeny hidrogél a poli(N-izopropil-akrilamd-ko-akrilsav) (pNIPAm-ko-
AAc) kopolimer hidrogél, amely a pH-érzékenysége mellett hOmérséklet-érzékeny

tulajdonsaggal is rendelkezik. [83-84]
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2.3.2. ,Elektroreszponziv” gélek bemutatasa

Az ,elektroreszponziv” kifejezést a gélek egy olyan csoportjara hasznaljadk, amelyek az Oket
koriilvevl elektromos tér megvaltozasa esetén barmilyen tulajdonsagukban bekovetkezd
reverzibilis valtozéassal reagalnak. E szerint a definicido szerint az ,elektroreszponziv”
polimerek sordba tartoznak az elektrokromatikus vagy elektrolumineszcens optikai
tulajdonsagokkal rendelkezd polimerek épp ugy, mint az egyéb elektroaktiv polimerek. Az
elektroaktiv polimer elnevezést a szakirodalom inkabb az elektromos tér megvaltozasanak
hatasara végbemend reverzibilis mechanikai tulajdonsag valtozassal reagdld polimerek esetén
alkalmazza. Az elektroaktiv polimerek k6z¢ sorolhatjuk a piezoelektromos, elektrostriktiv és
vezetd polimereket vagy polielektrolitokat. [85] Az elektroaktiv hidrogéleket gyakran

alkalmazzak szelepek vagy mesterséges izmok kifejlesztésére.

2.3.3. Fényérzékeny gélek bemutatasa

Az olyan intelligens hidrogéleket, amelyek tulajdonsagai fény hatdsara reverzibilisen
megvaltoznak fényérzékeny géleknek nevezziik. [86-89] A fényérzékeny hidrogélek
térhalojukban jellemzden azobenzén- [90-92], spironezopiran- [93-95] vagy sztilbén-csoportot
[96-97] tartalmaznak. A beesO fény hatdsara a polimer ladncban reverzibilis
konformdciosvaltozas torténik, amely felelés a gél tulajdonsagainak megvaltozasaért. Ez a
konformdcio valtozas eredményezheti a hidrogél mechanikai tulajdonsagainak, pK értékének,
oldhatosadganak, optikai tulajdonsdgainak vagy vezetOképességének megvaltozdsat is. A
kétezres években latott napvildgot egy tanulmany, amely szerint a 1ézerfénnyel megvilagitott
pNIPAm hidrogélek mérete a Iézeres megvilagitas kdrnyezetében megvaltozik. [98] A szerzdk
ezt azzal magyaraztak, hogy a lézer fénnyel megvilagitott polimer molekuldk gerjesztett
allapotba keriiltek ¢és a gerjesztett molekuldk, valamint a kornyezé molekulak kozott
atmenetileg vonzo kolcsonhatds ébredt, ami a gél méretének megvaltozasat okozta.
Természetesen a 1ézer fényforras kikapcsolasdval a gél visszanyerte eredeti méretét.
Fényérzékeny hidrogéleket alkalmaznak példaul fotomechanikai eszkozok, kijelzok és
szelepek készitésére, de mar megjelentek a bioldgia teriiletén is fotoreceptorok ¢€s egyéb

biofotoaktiv anyagok mesterséges analogjaiként is.

2.3.4. Kémiai/bioldgiai komponensekre érzékeny gélek

Specialis kémiai vagy biologiai komponensek jelenlétére duzzadasvaltozéassal vagy egyéb

modon reagéld hidrogéleket nevezziik kémiai/biologiai komponensekre érzékeny intelligens
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hidrogéleknek. Fontos hangstulyozni, hogy bar a pH-érzékeny hidrogélek is bizonyos kémiai
komponensek jelenlétére reagalnak (kémhatast befolyasold savak, bazisok), azokat mégsem
tekintjiik ebbe a csoportba tartozo anyagoknak. A kémiai/biologiai komponensekre érzékeny
intelligens hidrogélek koz¢ tartoznak tobbek kozott a gliikoz-, fehérje- ¢s DNS-érzékeny vagy

enantiomerszelektiv hidrogélek.

A fejlett nyugati tarsadalmak gyakori egészségiigyi problémaja az egyre magasabb aranyban
megjelend diabéteszes megbetegedések szama. A diabétesz kezelésének egyik lehetséges utja
a vér inzulinszintjének minél pontosabb kontrolaldsa. Ennek egyik modja olyan rendszerek
tervezése, amelyek folyamatosan elemzik a vér gliikkdz tartalmat €s ha kell inzulint juttatnak a
véraramba. Az egyik igéretes megoldasi javaslat a mesterséges hasnyalmirigy, amely gliikoz-
érzékeny hidrogéleket tartalmaz, igy amikor a vér gliikoz szintjének valtozasat érzékeli, akkor
automatikusan inzulint bocsajt ki. [99-101] Ujabban megjelentek olyan specialis bioldgiai
komponensekre érzékeny intelligens hidrogélek is, amelyek képesek reverzibilis antigén-
antitest felismerésre ¢és az antigén-antitest parosra nézve féligateresztd rendszerként

viselkednek (Antigen-Antibody Semi-/nterPenetrating (S/PN) hydrogel). [102-103]
2.4.  Homérséklet-érzékeny intelligens hidrogélek bemutatdsa

A homérséklet-érzékeny hidrogélek az intelligens gélek egyik legnépszeriibb tipusa, amelyek a
homérséklet emelésének hatdsara reverzibilis térfogatvaltozassal reagdlnak. Az ilyen tipust
gélek rendelkeznek egy kritikus hdmérsékleti értekkel, amelynek kornyezetében duzzadtbol
kollapszalt allapotuva valnak és elveszitik viztartalmuk jelentds részét. Attdl fiiggden, hogy a
homérseklet emelésének hatasara a gél térfogat csokken vagy nd, megkiilonboztetiink also
kritikus szételegyedési hdmérséklettel (Lower Critical Solution Temperature — LCST) és felso
kritikus szételegyedési homérséklettel (Upper Critical Solution Temperature — UCST)
rendelkez6 hidrogéleket. Az UCST-vel rendelkez6 gélek a hdmérséklet emelésének hatasara
kollapszalt allapotbol duzzadt allapotuva valnak; az ilyen jellegli hidrogélek tipikus képviseldje
a poli(NV,N -dimetil-akrilamid). [104]

A fentiekkel szemben az LCST-vel rendelkezd polimerek duzzadtbol kollapszalt allapotba
mennek at a hémérséklet emelésének hatasara. Mikrogélek esetén szokas a kritikus
homérsékletet térfogati fazisatalakulasi homérsékletnek is nevezni (Volume Phase Transition
Temperature — VPTT). Az irodalomban az LCST és VPTT fogalmakat elterjedten felcserélhetd
fogalmakként hasznaljdk. Bar elméleti szempontb6l nem azonos fogalmak, ugyanakkor az

irodalmi példat kovetve a disszertdcidban €n is szinonimaként alkalmazom a két fogalmat. A
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legismertebb LCST-vel rendelkezd homérseklet-érzékeny polimerek koz¢€ tartoznak a poli(/V-
izopropil-akrilamid) [83], poli(N-akriloil-pirolidin) [105], poli(N-akriloil-piperidin) [106], a
PDMAEMA [107] és a poli(oligo(etilénglikol)-metil-éter-metakrilat) [108-110] polimerek. Az
utobbi években nagyfokt biokompatibilitasanak kdszonhetden egyre tobb tanulmany jelenik

meg a poli(N-vinil-kaprolaktdm) polimerrdl is. [111-113]

(a) (b)
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3. abra (a) Egy also kritikus szételegyedési homérséklettel (LCST) rendelkezé polimer tipikus
fazisdiagramja, illetve (b) egy felso kritikus szételegyedési homérséklettel (UCST) rendelkez6 polimer
tipikus fazisdiagramja.

A homérséklet-érzékeny hidrogélek duzzadasdnak termodinamikai leirdsa a y polimer-oldoszer

kolcsonhatasi paraméter homérsékletfiiggésének figyelembevételével lehetséges. Ennek

leirdséara altalanosan elfogadott a y paraméter sorfejtett alakban valo felirasa [114-115]:

X(T,0) = x1 + x20 + X307 ..., (2.4.1)

ahol az egyes y;tagok a T homérséklet fliggvényei. A legtobb esetben csupan a sorfejtés elsd

tagjat veszik figyelembe, feltételezve, hogy:
AFps = AH — TAS, (2.4.2)

ahol AFpg a polimer-polimer €és oldoszer-oldoszer parosok kozotti szabadenergia kiillonbség,
AH a folyamat sordn bekovetkezd entalpiavaltozas és AS a folyamatot kisérd entropiavaltozas.

2.4.1. és 2.4.2. egyenletetek felhasznalasaval adédik, hogy:

_ AH-TAS

X~X = (2.4.3)
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A 2.4.3. egyenletbdl kovetkezik, hogy negativ AH esetén, y ndvekszik a hdmérséklettel, ami a
g¢l homérséklet-indukalt kollapszusat okozza. Ezzel szemben amennyiben AH pozitiv, y
csokken a homérséklettel. Ennek a kdvetkezménye pedig, hogy alacsony homérsékleteken a

gél kollapszalt allapotban van, amig a hdmérséklet emelésére megduzzad.

A gélduzzadas kinetikaja fontos tényez0 a lehetséges felhaszndldsok szempontjabol. A
gélduzzadas kinetikajat Tanaka ¢és Fillmore tanulmanyoztak, és a kovetkezd egyenletet

allitottak fel annak leirasara [116]:

RZ

T=" (2.4.4)

ahol T a gél duzzadasdhoz/kollapszusahoz sziikséges id0, R a gél mérete, D az olddszer
diffuzios allanddja a polimertérhaloban. Mivel egy tipikus polimer esetében az olddszer
diffuzios allanddja 107-10% cm?/masodperc nagysagu, a gél duzzadéasi egyensulyanak
kialakulasahoz sziikséges 1d6t a gél mérete hatarozza meg elsdsorban, amely a gél méretétdl

fliggben igy akar napokig, hetekig is eltarthat.
2.5.  poli(N-izopropil-akrilamid) hdmérséklet-érzékeny intelligens mikrogélek bemutatasa

A pNIPAm az egyik legintenzivebben kutatott homérséklet-érzékeny polimer. A polimer
népszeriségének titka vizoldhatosdgaban, a testhdmérséklethez kozeli LCST (~32°C)
értékében ¢€és abban a tulajdonsidgdban rejlik, hogy koénnyli vinil-csoportot tartalmazo
komonomereket beépiteni a polimer lancba az eldallitasuk soran. Az elsd N, N -metilén-bisz-
akrilamid keresztkotoszerbol €s N-izopropil-akrilamid monomerbdl eldallitott mikrogélt
Chibante és Pelton készitették 1986-ben. [3] Az azota eltelt idében az intenziv kutatasoknak

koszonhetden sikeriilt szamos kiillonb6z6 pNIPAm komonomer mikrogélt eldallitani.

A komonomerek mennyiségének valtoztatdsaval az adott felhasznalas altal megkivant LCST
érték szabalyozhato, illetve tetszéleges mindségli funkcids csoport helyezhetd el a
polimertérhaloban. Szadmos kiilonb6zd funkcids csoportot tartalmazé pNIPAm mikrogél
részecskét allitottak mar eld az irodalomban. A legfontosabb anionos komonomerek kozé
tartoznak az akrilsav [84], metakrilsav [117], maleinsav [118] €és egyéb hosszabb szénlanct
karbonsavak [119-121]. Kationos monomerek kzott fontos szerepet toltenek be a kiilonb6zo
amin-tartalmu komonomerek. [122] Természetesen lehetséges hidrofob komonomerek, példaul
a vinil-acetat, beépitése is a polimertérhaloba, amely az LCST értékét alacsonyabb

hoémérsékletek felé toljak. [123]
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4. abra Intelligens kolloid részecske kollapszusat szemléltetd vazlatos abra. Az dbran egy hdmérséklet-
érzékeny pNIPAm mikrogél részecske kollapszusa lathaté. Az abran feltlintetett szazalék értékek a
részecske kollapszus elotti és utani viztartalmat jeloli.

Vizoldhato Kollapszalt Prekurzor Novekvo
polimer lancok polimer lancok részecskék részecskék

.1 2

/
N\ =3 P
e e s
Reakei6ids —

5. abra pNIPAm mikrogél részecskék eldallitasanak mechanizmusa precipitacidos polimerizacid
alkalmazasa esetén. Az abran a fekete lancok a pNIPAm polimerek jeldlik, amig a narancssarga pottyok
az iniciator molekulakbol képz6do aktiv gyokok jeldlésére szolgalnak. A reakcid mechanizmusanak
részleteiért lasd a f6 szoveget.

pNIPAm mikrogél részecskék népszertiségének masik oka, hogy a kollapszus utan is stabil
kolloid rendszereket képeznek. A gél kollapszusa eldtt a mikrogélt felépitd polimer lancok
hidrofil jellegliek. A mikrogél felszinén helyet foglalo hidrofil lancok feleldsek a kolloid
részecske sztérikus stabilitasaért. A stabilitashoz azonban hozzajarulnak a részecskék felszinén
elhelyezkedd, iniciator molekuldkbdl vagy egyéb adalék anyagokbol szarmazo toltések is.
Ugyanakkor az LCST-nél nagyobb homérsékleten a polimer lancok hidrofobba valnak, igy a

kollapszalt részecskék stabilitasat csak a felsziniikon talalhato toltéseknek kdszonhetik.
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2.5.1. pNIPAm mikrogél részecskék eldallitasa

A pNIPAm mikrogél részecskék eldallitasara szdmos eljarast dolgoztak ki az irodalomban:
emulzios, mikroemulzids vagy anionos polimerizaci6. A 1égnépszerlibb modszer azonban az
emulzids polimerizaciok koézé tartozd Un. precipitdcidos polimerizacid. Az eljarast eldszor
Chibante és Pelton alkalmazta homérséklet-érzékeny pNIPAm mikrogélek eldallitasara. [3] A
modszer gyorsan népszertivé valt koszonhetden annak, hogy segitségével monodiszperz
méreteloszlasi mikrogél részecskék allithatok eld. A szintézis az inert gaz atmoszféraban
lejatsz6do gyokds mechanizmust polimerizacios technikdk kozé tartozik. A reakcid soran
minden felhasznalt monomer (N-izopropil-akrilamid, N,N’-metilén-bisz-akrilamid) a vizes
reakcioelegyben van feloldva, amelyet a képz6d6 polimer LCST értéke folotti hdmérsékleten
tartanak. Gyokos iniciatorként a legelterjedtebben ammoénium- vagy kalium-perszulfat oldatot
hasznalnak, amelynek bomlasi hdmérséklete a 70 °C felett elég gyors a reakcid pillanatszerti

elinditasdhoz, igy jellemzden ezen a hdmérsékleten végzik a reakciot.

A precipitacids polimerizacioval eldallitott mikrogélek homogén nukleacioval képzddnek a
szintézis soran. Inicialas utan a hobomlassal képzddott szabad gyokok reakcioba Iépnek a
monomerek vinil-csoportjaival és igy kezdetét veszi a polimerizacid. A képz6dd polimer lancok
egy kritikus hosszndl vizoldhatatlanna valnak és kollapszalnak. A kollapszalt primer lancok
azonban sem sztérikus, sem elektrosztatikus stabilitdssal nem rendelkeznek ezért ezek
aggregacioja jatszodik le a szintézis elegyben. Ez az aggregacids folyamat addig tart, amig a
keletkez6 aggregatumok, az Un. prekurzor részecskék, elég nagy feliileti toltésstirliségre nem
tesznek szert a primer lancok altal hordozott, iniciator molekulakbol szarmazéd toltéseknek
koszonhetéen. Mivel minden primer lanc azonos lanchossz esetén kollapszal és egyetlen toltést
hordozz a prekurzor részecskék stabilizacidja egy jol definialt méretnél (aggregacios szamnal)
kovetkezik be, ami kdzel monodiszperz prekurzor részecskék elektrosztatikusan stabilizalt
kolloid diszperzidjat eredményezi. Ezt kovetden a hagyomanyos elmélet szerint a
polimerizacios folyamat a monomerek elfogyasaig folytatodik a kialakult prekurzor részecskék
felszinén. [124-125] Ugyanakkor, Virtanen €s munkatarsai nemrégiben eldalltak egy 1j
megkozelitéssel, amelyben kisérleti eredményeik alapjan azt feltételezik, hogy a polimerizacids
reakcio nagyrészt a tombfazisban zajlik és a reakcio soran képz0do kollapszalt oligomer lancok

racsapodnak a prekurzor részecskék felszinére. [126-128]

A bemutatott precipitdcios polimerizacidés eljaras egyik eldnye, hogy a reakcid
mechanizmusdnak ismeretében egyszerlien befolydsolhatd a keletkez6 mikrogél részecskék

végsO mérete a prekurzor részecskek stabilitasdnak befolyasolasaval. Nagymérett részecskék
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(D > 1um) eldallitasa egyszeriien elérhetd, ha az inicidtor molekuldk &ltal biztositott
elektrosztatikus taszitast arnyékoljuk, igy az aggregacios folyamat tovabb tart és nagyobb
prekurzor részecskék keletkeznek. Az elektrosztatikus taszitds arnyékolasara harom modszer
ismert: egyrészt inert elektrolit [129], masrészt kis mennyiségii kationos komonomer (anionos
inicidtor esetében) [130], végezetiil kis mennyiségli lancatadast segitdé reagens adagolasa is
eldsegiti a tovabbi aggregaciot. [128] Az inert elektrolit adagoldsanak a hatranya, hogy a

méreteloszlast mikrogél részecskék keletkezése lehet.

pNIPAm mikrogél részecskék (D < 1um) eldallitasahoz tovabbi segédanyagok alkalmazasa
sziikséges, amelyek a prekurzor részecskék felszinén adszorbedlodva novelik a feliileti
toltésstiriséget. Ilyen molekuldk lehetnek a feliiletaktiv anyagok, hiszen amig apolaris
résziikkel eldsegitik a feliileten torténé megkotddést, addig polaris csoportjukkal hozzajarulnak
a részecske stabilizalasdhoz. Mivel a reakcid inicidlasara elterjedten alkalmaznak anionos
perszulfat-tartalmu vegyiileteket, a pNIPAm mikrogél részecskék méretének befolyasolasara a
legelterjedtebben alkalmazott anyagok a natrium-dodecil-szulfat (NaDS vagy SDS), illetve
natrium-dodecil-benzil-szulfondt (NaDBS vagy SDBS). ElsOként McPhee ¢és munkatarsai
mutattdk meg, hogy novekvé mennyiségli NaDS a mikrogél részecskék méretének
csokkenéséhez vezet. [14] Munkajukban azt talaltdk, hogy a rendszerhez adagolt NaDS-nek
hozzéavetbleg 2,0 mmol/dm? koncentracidig van hatasa a részecske méretére, amely érték felett
a méret konstanssa valik. fgy szamos tanulmanyban ezt a koncentraciot tekintették az
alkalmazhato NaDS mennyiségének a felso hataranak. Ugyanakkor késébb Wu és munkatérsai
arra jutottak, hogy a feliiletaktiv anyag mennyiségének tovabbi novelése a mikrogél részecskek
méretének tovabbi csokkenését okozza. [131] Eredményeik alapjan arra jutottak, hogy a
mikrogél részecskék méretének NaDS koncentraciotol valo fiiggése a kovetkezd dsszefliggést

koveti:
log,oD < —0,71log19CNnaps> (2.5.1.1)

ahol D az eldallitott mikrogél részecskék végsd atmérdje, cvups pedig az alkalmazott NaDS
koncentracioja volt. Késébb Arleth és munkatéarsai 5,3 mmol/dm? koncentracié értékig novelték
a NaDS feliiletaktiv anyag mennyiségét a szintéziselegyben és azt talaltak, hogy a részecske
szobahOmérsékleten mért duzzadt méretét 100 nm-es atmérdig tudtdk csokkenteni. [132] Ezt
kovetden Andersson ¢és munkatdrsai a részecske méretének ¢és keresztkotéssiirliseg-

eloszlasanak kapcsolatat vizsgaltdk. Vizsgalataik soran 6,7 mmol/dm* koncentracioban
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adagoltak NaDS-t a reakcioelegyhez, amelynek kovetkeztében a duzzadt részecske mérete 70
nm-es atmérdig csokkent. [133] Tanulményukban az alkalmazhaté NaDS koncentréacio felsd
hataranak a feliiletaktiv anyag 25°C-os hdmérsékleten mérhetd kritikus micellaképzdodési
feliiletaktiv anyagok (NaDS; NaDeS) hatasat vizsgaltak akril-amid alapti mikrogélek végso
méretére, és McPhee és munkatarsainak megallapitiasaval megegyezden 2,0 mmol/dm?® NaDS

koncentracioig tapasztaltak a részecskék méretének csokkenését. [134]

A precipitacios polimerizacio tovabbi elonyei kozé tartozik, hogy a szintéziselegyhez adagolt
komonomerek egyszeriien beépiilnek a keletkezd mikrogél részecskék térhaldjaba. Igy el lehet
allitani ionos-csoportokat tartalmazo pH- és homérséklet-érzékeny multireszponziv mikrogél
részecskéket. Ugyanakkor a szintézis soran beépitheté komonomerek mennyiségére és
mindségére vonatkozoan is vannak korlatok. Az eljaras soran olyan monomerek alkalmazhatok,
amelyek a reakci6 hdmérsékletén stabilak (60-80 °C) és funkcios csoportjuk nem 1ép reakcioba
a részecskék novekedéséért felelds gyokokkel. Igy a legtobb esetben biologiai és
biotechnologiai szempontbdl hasznos makromonomerek nem hasznalhatoak, hiszen azok a
szintézis homérsékletén altaldban nem stabilak. Az alkalmazott hidrofil komonomerek
mennyiségét az korlatozza, hogy a képz06dd kopolimer lancok vizoldhatosdganak novekedését
eredményezik, amely végsd soron a primer lanc oldhatova valasahoz, kovetkezésképpen a
prekurzor részecskék képzédésének elmaradasahoz vezet. Igy példaul, ha akrilsav
komonomerrel allitunk el6 poli(N-izopropil-akrilamid-ko-akrilsav) (pNIPAm-ko-AAc)
kopolimer mikrogél részecskéket, €s az akrilsav komonomer mennyiségét 20 mol% folé
noveljiik a szintéziselegyben, a képz0dd polimer lancok vizoldhatova valnak, és nem keletkezik

mikrogél részecske. [135]

A fenti problémak athidalasara dolgoztak ki az inverz mikroemulzids polimerizacids technikat.
Az eljaras soran monomereket ¢€s feliiletaktiv anyagot tartalmazo vizes oldatot adagolnak olajos
fazishoz, amelybdl kevertetéssel mikroemulziot allitanak eld. A polimerizacios reakciod
elinditdsdhoz olajos vagy vizesfazisu inicidtort alkalmaznak. Az eljarast széles korben
alkalmaztak nagy hidrofil komonomer-tartalmu hidrogél részecskék szintézisére. Neyret és
Vincent a mikroemulzids technikat alkalmazva allitott eld ikerionos komonomert tartalmazo
pNIPAm mikrogél részecskéket. [136] McAllister €s munkatarsai a moddszerrel nagy
mennyiségli kationos komonomert tartalmaz6 hidrogéleket allitottak eld, amelyeket kés6bb

DNS molekulak megkdtésére és célba juttatasara hasznalt. [137]
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A pNIPAm homeérséklet-érzékeny homo- €s kopolimer mikrogéleket nagy érdeklddés ovezi,
szamos potencialis alkalmazasi lehetdségiik miatt. Ugyanakkor az eléallitott pNIPAm homo-
¢s kopolimer mikrogél részecskék duzzadasat, illetve az egyes anyagok részecskén beliili
eloszlasa. fgy szamos kutato foglalkozott a pNIPAm mikrogél részecskék belsd szerkezetének
vizsgalataval és a beépitett komonomerek radidlis iranya eloszlasaval a részecskén beliil. Az
egyik legfontosabb monomer, amelynek eloszldsa nagy hatassal van a részecske
tulajdonsagaira, az N,N’-metilén-bisz-akrilamid keresztkapcsoloszer. Az egyes monomerek
koncentraciovaltozasanak kinetikai vizsgalata alapjan a keresztkapcsoldszer joval gyorsabban
reagal, mint az N-izopropil-akrilamid alapmonomer. Ez alapjdn mar a pNIPAm mikrogél
részecskek felfedezésének korai iddszakaban valoszinlinek tlint, hogy a részecske felépitése,
azaz keresztkotéssiirliség-eloszlasa nem homogén. A kinetikai vizsgalatok alapjan
valoszintisithetd volt, hogy a részecske egy stiribben keresztkapcsolt belsd6 maggal és egy
lazabb kiils6 héjjal rendelkezik. [131] A feltételezés tisztdzasara Varga €s munkatarsai statikus
¢s dinamikus fényszorodasi kisérleteket végeztek kiilonb6zé mennyiségili keresztkapcsoloszert
tartalmazo pNIPAm mikrogél részecskéken. [138] Vizsgalataik soran azt talaltak, hogy a
keresztkapcsoloszer részecskén beliili inhomogén eloszlasa erdsen fiigg annak szintézis soran
alkalmazott mennyiségétSl. Igy nagy keresztkapcsoloszer-tartalma duzzadt mikrogélek
esetében a részecske kompakt felépitést mutatott, amelyben a szegmensstriiség-eloszlas Gauss-
eloszléast kovet. Ugyanakkor az egyre kisebb keresztkapcsoldszer-tartalmu mikrogél részecskék
esetén mag-h¢j szerkezetli részecskék keletkezését észlelték, amelyek esetén egy keresztkotott
magon gyakorlatilag keresztkotést nem tartalmazo polimer héj alakul ki. Crowther és
munkatarsai kisszogli neutronszords méréseket alkalmazva vizsgéaltdk pNIPAm mikrogél
részecskék homérsékletfiiggd szerkezetét. [139] Kutatasaik alapjan arra jutottak, hogy a
kollapszalt mikrogél részecskék kompakt felépitést mutatnak, ugyanakkor az LCST érték alatt
a polimer lancok egy jelentds része oldatszerli mikrokdrnyezetben foglalt helyet. Kratz és
munkatarsai dinamikus fényszorédds mérések ¢és kisszogli neutronszords mérések
kombinaciojat felhasznalva vizsgaltak kiilonbozd tipusu keresztkapcesoloszerek gélkollapszusra
¢és szerkezetre gyakorolt hatasat. [140-141] Eredményeik ugyancsak a mikrogél részecskék
inhomogén keresztkotéssliriiség-eloszlasara engedtek kovetkeztetni. Késobb, Fernandez-
Barbero [142], Saunders [143], Stieger [144] és munkatarsaik eredményei is megerdsitették,
hogy a duzzadt pNIPAm mikrogél részecskék felépitése leginkabb egy mag-héj szerkezetli

modellel irhat6 le, ahol a kompakt magot egy laza, kiils6 héj veszi koriil. Stieger és munkatarsai
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a laza héj leirdsara egy a részecske felszine felé egyre kisebb szegmensstiriiségli modellt

javasoltak.

Hoare és munkatérsai kisérleti és elméleti eszkdzoket felhasznalva megalkottak egy kinetikai
modellt, amelynek segitségével megjosolhatd az egyes monomerek mikrogél részecskében valo
eloszlasa. [145] A megalkotott modell azzal a feltételezéssel €lt, hogy a homogén nukleaciot
kovetden a részecskék beliilrdl kifelé novekednek tovabb. A kidolgozott moddszer
hatékonysagat kisérleti bizonyitékokkal tadmasztottak ala. A kisérlet soran transzmisszids
elektronmikroszkop felhasznaldsaval, eldzetesen uranil-acetat festékkel kezelt karboxil-
csoportokat tartalmazo mikrogél részecskék esetében meghataroztak a funkcids csoportok
radialis irdnyt eloszlasat a mikrogél részecskékben. Az elméleti modell altal josolt és a kisérleti
eredmények jO egyezést mutattak. Az eredmények megnyugtatdban bizonyitottdk, hogy a
részecske novekedése soran a homogén nukleaciot kovetden a részecske valoban sugériranyban
bentrdl kifelé haladva novekszik tovabb. Tovabba azt is megmutattak, hogy két azonos atlagos
Osszetétell mikrogél részecske duzzadasa kozott, amelyek csak a funkcids csoportok

részecskén beliili eloszlasaban térnek el egymastol, akar 6tszords kiillonbség is lehet.

A fenti eredmények motivaltdk egy olyan 0j szintézismddszernek a kidolgozasat, amellyel
lehetséges homogén belsd szerkezetli mikrogél részecskék eldallitasa. Acciaro €s munkatarsai
kidolgoztak egy 1), monomer adagolason alapul6 eljarast, amelynek felhasznalasaval sikeresen
allitottak eld homogén keresztkotéssuirliség-eloszlasu pNIPAm mikrogél részecskéket. [4] A
kidolgozott eljaras a klasszikus precipitacios polimerizacids technikan alapult, igy megdrizte
annak eldnyeit. Munkajuk sordn az aldbbi egyenlet értelmében definidltdk a keletkezd

részecskek keresztkotesstirliseg-eloszlasat az adott idépillanatban (Rpixroger):

cnipam (t+A)—Cnip am (L)
cpa(t+At)—cpa(t)

Rmikrogél(t) = , (2.5.1.2)

ahol cyipam(t) és cyipam(t + At) a NIPAm monomer Koncentracidja t, illetve t + At
idopillanatban, illetve cga(t) és cpa(t +At) a BA keresztkapcsolészer monomer
koncentracioja t, illetve t + At iddpillanatban. Kénnyen belathatd, hogyha a polimerizéacios
reakcio sebességmeghatarozo 1épése a monomerek transzportja az aktiv centrumokhoz, akkor

az Rmikroger €rt€ket a monomereknek a szintéziselegyben fennalld aranya hatarozza meg:

dnnipam(t) _ knipam Cnipam(t) _ Knipam
dnga(t)  kgpa cga(®)  kpa Rreaktor(t), (2:5.1.3)

Rmikrogél(t) =
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ahol Ny pam(t) és ng,(t) a monomerek anyagmennyisége az adott id6pillanatban, illetve
Knipam €s kpa az egyes monomerek reakciosebességi allanddja, tovabba R,k 0 (t) az egyes
monomerek reaktorban mérhetd aranya az adott iddpillanatban. A 2.5.1.3. egyenlet alapjan
kijelenthetd, hogy a részecskébe beépiild monomerek és a reaktorban levé monomerek aranya
kozott egyszerti linedris kapcsolat all fenn. Az egyenlet alapjan az is belathatd, hogy a
részecskékben kialakulé inhomogén keresztkotésstirliség-eloszlas az egyes monomerek
kiilonbozd reakciosebessége miatt alakul ki, amelyet viszont egyértelmiien meghataroz a
reaktorban levé monomerek koncentracidja. Igy homogén keresztkétésstirliség-eloszlast
kontrollalasan keresztiil vezet az t. A koncentracidk konstans értéken tartasahoz ismerni kell
a monomerek reakciosebességét, illetve azt, hogy az egyes reaktorbeli monomer aranyokhoz
milyen mikrogélben kialakuld keresztkotéssiirliség tartozik. Ezek ismeretében Acciaro €s
munkatarsai meghataroztak, hogy milyen sebességgel kell a monomereket a reakcidelegyhez

adagolni, az elreagalt monomerek potlasara, igy konstans értéken tartva a monomerek
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6. abra (a) Homogén keresztkotéssiiriiség-eloszlasi pNIPAm részecskék szintézise soran a monomerek

s

figgvényében

Amint az a 6. abran is lathatd az eljarast sikeresen hasznaltdk homogén keresztkotésstirtiség-
eloszlasi mikrogél részecskék eldallitasara. Ugyanakkor a cikk készitéi megfigyelték
munkdjuk sordn, hogy az egyedi, kémiailag keresztkotott mikrogél részecskék kialakulasa a

hagyomanyos eljarashoz képest joval tobb 1dot vett igénybe. Tovabba azt is megallapitottak,
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hogy az ezzel a modszerrel eldallitott mikrogél részecskék joval nagyobb duzzadassal és

mérettel rendelkeztek, mint az inhomogén keresztkotésslirtiség-eloszlast analogjaik.
2.5.2. Mag-héj szerkezetli pNIPAm mikrogél részecskék eldallitasa

Sok mikrogél esetén a komonomerek radidlis eloszldsa inhomogén a kiilonb6zo
reakciokészségiiknek koszonhetden. [146] gy példaul a pNIPAm mikrogél részecskék
eldallitaisahoz hasznalt keresztkotdszer (BA) gyorsabban épiil be a mikrogél térhaloba,
amelynek eredménye egy siirtin keresztkotott mag €s egy laza kiilsd héj kialakulasa. Ugyancsak
ismeretes, hogy a metakrilsav (MeAAc) komonomer reakcidkészsége meghaladja a NIPAm
monomerét, aminek az eredményeként inhomogén funkcids csoport eloszlasi pNIPAm-ko-
MeAAc mikrogél részecskék keletkeznek. [147-149] Ebben az esetben a részecskék kiilsd
héjan lejatsz6do polimerizacio miatt az inhomogén funkcids csoport eloszlas a funkcids csoport
radialis iranyu eloszlasat jelenti.

Szabalyozott mag-héj szerkezetl részecskékrdl akkor beszélhetiink, ha a mikrogél részecskék
magjan kiilonbozd Osszetételll rétegeket alakitunk ki. A mag-héj szerkezet eldnye, hogy az
elkiiloniilo rétegekben az egyes polimerek egyedi tulajdonsdgai megmaradnak igy alapvetden
befolyasolhatjak a magként szolgald részecske tulajdonsagait. gy példaul elérhetd, az eredeti
mag mikrogél részecske kolloid stabilitdsanak, fazistulajdonsagainak vagy kémiai
tulajdonsagainak megvaltoztatdsa is, ugy, hogy a mag részecske eldnyds tulajdonsagai
megmaradnak. Mag-héj szerkezetli hidrogélek eldallitasa 0j technikak kidolgozasat tette
sziikségessé, amelyek sordn szdmos paraméter (pl. méret, keresztkotésstirliség-eloszlas, a
funkciods csoportok eloszlasa) kontrollalasa sziikséges a komplexebb struktirak kialakitasdhoz.
A mag-h¢j szerkezetli intelligens hidrogélek jelentds érdeklddést valtottak ki az elmult
évtizedben potencialis biotechnoldgiai, gyogyszeripar és egyéb felhasznalasi lehetdségeiknek

koszonhetOen.

A mag-héj szerkezetli mikrogél részecskéket két csoportba szokas osztani. Az elsd csoport
esetében a mag valamilyen szerves vagy szervetlen nem hidrogél anyagbol épiil fel (polisztirol
(pSt), arany, szilikagél), ezzel szemben a héjat vizben duzzadd hidrogélbdl alakitjak ki.
Dingenouts és munkatarsai precipitdcios polimerizacios technikat alkalmazva kis mennyiségli
NIPAm komonomert tartalmazo6 polisztirol részecskét allitottak eld, majd egy masodik 1épés
soran a pSt-ko-NIPAm mag feliiletén pNIPAm héjat szintetizaltak. [150] Bazin és munkatarsai
egy modositott eljarast felhaszndlva egy 1épésben allitott eld pSt-ko-NIPAm-héj-pNIPAm

részecskéket. A mddszer soran elobb a pSt-ko-NIPAm mag keriilt megszintetizalasra, majd két
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ora utdn NIPAm monomereket adagoltak a reakcidelegybe, amellyel egy 1€pésben egyszertien
alakitottak ki nem hidrogél magon, homérséklet-érzékeny hidrogél héjat. [151] Zha és
munkatarsai szilikagél részecskéket hasznaltak magként, majd a szilikagél részecske feliiletére
vinil-csoportokat kapcsoltak. Késébb ezeket a vinil-csoportokat felhasznalva alakitottak ki
pNIPAm h¢jat a szilikagél részecskék feliiletén. Végiil a szilikagél mag feloldaséaval iireges
pNIPAm részecskét kaptak. [152] Pinheiro ¢és munkatarsai liveges poli(metil-metakrilat)
(pMeMA) magon alakitott ki kétlépéses szintézis soran pNIPAm-ko-AAc, illetve pNIPAm-ko-
MeAAc multireszpoziv hidrogél héjat. [153] Richtering €s munkatarsai szilikagél részecske
feliiletén alakitottak ki tobb 1épésben intelligens polimerekbdl felépiild dupla héjat. A Stéeber-
szintézissel [ 154] eldallitott szilikagél részecske feliiletén eldszor egy pNIPAm héjat, majd ezt
kovetden egy poli(N-izopropil-metakrilamid) (pNIPMAm) héjat alakitottak ki. A mag-héj-hé;j
szerkezetl részecske szilikagél magjat ezek utan eltavolitottak, igy eredményiil egy dupla héjat
tartalmazo tireges részecskét kaptak. A két felhasznalt intelligens polimer LCST értéke nagyon
eltéré volt (32 °C — 42 °C), ezt felhasznalva komponensek szabalyozott felvételét €s célba
juttatasat lehet elérni, amelyet a szerzok szamitdgépes szimulacidkat felhasznalva igazoltak.

[155]
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7. ébra (a) pNIPAm-ko-10%AAc kopolimer mikrogél részecske pH-fiiggd duzzadasa (b) két 1épésben
eléallitott pNIPAm-ko-10%AAc-héj-pNIPAm mag-héj szerkezeti mikrogél részecske pH-fiiggd
duzzadasa (c) két 1épésben elballitott pNIPAm-héj-pNIPAm-ko-10%AAc mag-héj szerkezetli mikrogél
részecske pH-fliggd duzzadasa a homérséklet fiiggvényében abrazolva (o —pH 6,5; A —pH 4,5; o —pH
3,5) [6, 156-157]

A mag-h¢j szerkezetli hidrogélt tartalmazé részecskék masodik csoportjat alkotjdk azok a
részecskék, amelyek esetében a mag ¢és a héj is hidrogélbdl épiil fel. Els6ként Jones és
munkatarsai allitottak el6 a masodik csoportba tartozd részecskéket egy kétlépéses
szintézistechnika kidolgozasaval. [6] Munkajuk soran pNIPAm és pNIPAm-ko-AAc magon
alakitottak ki kiilonboz6é 0Osszetételi pNIPAm héjakat. Elsé 1épésként a hagyomdanyos

precipitacios polimerizacios technikat felhasznalva eldallitottdk a kivant magot, ezt kdvetden
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egy masodik Iépésben a korabban eldallitott €s megtisztitott részecskéket hasznaltak nukleacios
magként. A szintézis soran a monomereket, magokat ¢és egyéb segédanyagokat a
szintéziselegyhez adagoltak €s az iniciator oldat adagolasaval egy héjat alakitottak ki. Annak
érdekében, hogy elkeriilj¢k a heteronukleaciot és sikeresen tudjanak mag-héj szerkezet
részecskéket eldallitani tobb szintézis paraméter (mag, monomer, feliiletaktiv anyag €s iniciator
koncentracio) szigoru kontrolja volt sziikséges. Végiil sikeresen allitottak el6 pNIPAm-hé;-
pNIPAm-ko-AAc és pNIPAm-ko-AAc-héj-pNIPAm mikrogél részecskéket. Az eldallitott
részecskék magjat és héjat alkotd polimerek egyarant a hdmérséklet-érzékeny hidrogélek kozé
tartoznak, azonban az LCST értékiik jelentOsen eltért. Rdadasul a pNIPAm-ko-AAc polimer
LCST értéke jelentds pH-fiiggést is mutatott. [gy az eléallitott részecskék nagyon bonyolult
fazistulajdonsagokat mutattak a pH és hdmérseklet valtoztatasanak fliggvényében, amely jol
lathato a 7. abran is. Vizsgalataik alapjan arra jutottak, hogy a komonomerek, a
keresztkapcsoloszer €s a kialakitott héj vastagsaga erdsen hat a fazistulajdonsagokra. A
pNIPAm-ko-AAc magon kialakitott pNIPAm h¢j esetében példaul egyértelmiien latszott, hogy
a pNIPAm h¢j (kisebb LCST értéke miatt) akadalyozza a mag duzzadésat. [6, 156-157] Az ilyen
rendszerek komplex fazistulajdonsagainak megértése fontos szerepet tolt be a mag-héj
szerkezetll intelligens hidrogél részecskék felhasznéldsa szempontjabol. Brendt és Richtering
N-izopropil-metakrilamid (NIPMAm) monomert felhaszndlva alakitott ki pNIPAm magon
pNIPMAm héjat. A kialakitott pNIPMAm héj LCST értéke (45 °C) eltér a mag kritikus
hoémérsekletétdl (32 °C), igy a Jones €s munkatarsaik esetében bemutatotthoz hasonléan
komplex fazistulajdonsadgokat lattak a hdmérséklet fliggvényében. [158-159] Késdbb Nayak és
munkatarsai a fenti technikat felhasznalva éllitottak el degraddbilis N,N’-(1,2-dihidroxi-
etilén)-bisz-akrilamid (DHEA) keresztkapcsoloszert tartalmazd pNIPAm-ko-DHEA magon
pNIPAm héjat.[160] A degradabilis keresztkapcsoloszer hidrolizisével iireges pNIPAm
részecskét kaptak. A kétlépéses szintézistechnikat felhaszndlva vaéltozatos 0Osszetételii
hierarchikus mikrogél részecskék allithatok eld, igy az irodalomban bemutattak mag-hé;j, [ 149-
150, 161-168] mag-multihéj, [169] mag-degradabilis héjat tartalmazé [170] €s iireges mikrogél
részecskék [171] eldallitasat célz6 munkakat is. Ugyanakkor a mddszernek vannak hatranyai
is. Egyrészt az eljaras idoigényes, hiszen a mag szintézisét altalaban egy hosszadalmas tisztitasi
eljaras koveti. Masrészt a pontos koncentracidk betartasa elengedhetetleniil fontos a sikeres
szintézishez, igy a technika nem biztosit nagy mozgésteret a mag-héj részecske méretét vagy

Osszetételét illetdleg.
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Hierarchikus felépitésti funkcionalizalt pNIPAm részecskék egylépéses eldallitasara tett elsd
kisérlet szintén Lyon €és munkatarsaitdl szarmazik, akik kémiailag modosithaté csoportokat
épitettek be mikrogél részecskékbe. [172] Az eljards soran elsé 1épésként hagyomdanyos
pNIPAm-ko-AAc mikrogél részecske szintézisét inditottdk el. Egy ora elteltével glicidil-
metakrilat (GM) vagy propargil-akrilat (PA) komonomert adagoltak a szintéziselegyhez. A GM
csoportokat késébb in-situ modon azid funkcids csoportokka alakitottak at. Igy monomer-
adagolasos technikat megvalositva funkcionalizdlhatd csoportokat épitettek be iranyitott

modon mikrogél részecskékben.

(a) Microgel-DS (b) Microgel-HOMO (¢) Mictogel-DE,

10um 10pm

8. abra Ngai és munkatarsai altal szintetizalt pNIPAm-ko-MeAAc mikrogél részecskék kiilonbozo
radialis iranyu MeAAc eloszlassal (a) pNIPAm-ko-MeAAc mikrogél részecske MeAAc monomerben
gazdag héjjal (b) pNIPAm-ko-MeAAc mikrogél részecske egyenletes MeA Ac monomereloszlassal (c)
pNIPAm-ko-MeAAc mikrogél részecske MeAAc monomerben gazdag maggal (konfokalis
mikroszkoppal késziilt felvételek)

Sheikholeshami €s munkatarsai egy monomer-adagoldsos technika segitségével sikeresen
allitottak el6 kiilonbozo funkcids csoport eloszlast, de azonos mennyiségii NIPAm és MeAAc
monomert tartalmazd pNIPAm-ko-MeAAc részecskéket. Vizsgalataikkal vilagosan
bizonyitottdk, hogy az eldallitott pNIPAm-ko-MeAAc mikrogél részecskék duzzadasara
drasztikus hatassal volt a MeAAc részecskében beliili elhelyezkedése. [173]

Késébb Ngia és munkatarsai allitottak eld mag-héj szerkezeti mikrogél részecskéket egy
egylépéses szintézistechnika felhasznalasaval. [174] Munkéjuk soran MeAAc komonomert
tartalmazo pNIPAm mikrogél részecskéket allitottak eld, amelyekben MeAAc komonomer (a
teljes részecskét felépitd monomerek mennyiségének 10 mol%-a) beépiilését a mikrogél
részecskékbe sikeresen szabalyoztak. Igy elééllitottak olyan mikrogél részecskéket,
amelyeknek magjadban vagy héjaban volt talalhatdé a MeAAc komonomer. Az eljaras sordn
elobb a mag monomerjeit adagoltdk a reakcidelegybe, majd az inicidtor adagolésaval
elinditottak a reakciot. Amint a reakcioelegy opalosodasat észlelték, a hdmérsékletet 60 °C-ra

emelték, majd egy ora elteltével hozzdadtak a reakcidelegyhez a héj monomerjeit tartalmazo
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torzsoldatot fecskendépumpaval, folyamatosan adagolva egy tjabb 6ran keresztiil. A héj
monomerek szintéziselegyhez vald adagoldsa utan tovabbi két o6ran keresztiil hagytdk a
monomereket reagalni. Az eredményiil kapott mag-héj szerkezetli mikrogél részecskék
felépitését konfokalis pasztdzd mikroszkop segitségével vizsgaltak. Az eredmények arra
engedtek kovetkeztetni, hogy az eljarassal sikeresen alakitottak ki mag-héj szerkezetti mikrogél
részecskéket. Ngai ¢s munkatarsai tobb tovabbi tanulmanyban is bizonyitottdk az eljaras
sikerességét. Igy elballitottak, olyan pNIPAm mikrogél részecskéket, amelyek kiilonbozé
mértékben keresztkapcsolt maggal vagy héjjal rendelkeztek. [175] Tovéabba kiilonbozo
felépitésii mag-h¢j szerkezetli pNIPAm-ko-MeAAc mikrogél részecskéket haszndlva, azok
emulziok stabilitdsdra gyakorolt hatasat vizsgaltdk. [176] Bar Ngai és munkatarsai sikeresen
allitottak elé mag-héj szerkezetii mikrogél részecskéket, ugyanakkor csak kis mennyiségi
MeAAc komonomer (10 mol%) beépitésére voltak képesek, raadasul a MeA Ac komonomerben
gazdag héj kialakitdsa soran azt tapasztaltak, hogy a keletkezd polielektrolit lancok jelentds
része nem ¢€piil be a részecskébe, hanem egyedi polimer lancokként a témbfazisban foglaltak

helyet.
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3. Eldallitasi €s vizsgalati modszerek bemutatasa

3.1.  Felhasznalt anyagok

A pNIPAm homo- és kopolimer mikrogél részecskék eldallitasdhoz N-izopropil-akrilamid
(Sigma-Aldrich;  99%) és  N,N’-metilén-bisz-akrilamid  (Sigma-Aldrich,  99%)
alapmonomereket hasznaltam, amelyeket atkristalyositassal tisztitottam meg a hozzaadott
inhibitoroktol. Komonomer mikrogél részecskék eldallitasara akrilsav (Sigma-Aldrich, 99%)
¢s vinil-acetat (Sigma-Aldrich, 99%) monomereket hasznaltam, amelyeket kozvetleniil
felhasznalas elott kétszer vakuumdesztillalva tisztitottam meg a hozzéadott inhibitoroktol.
Tovabba kiilonb6z6 molekulatdmegii poli(etilén-oxid)-metil-éter-metakrilat (My= 500, 1000,
2000 g/mol) biokompatibilis makromonomereket is alkalmaztam munkdm soran. A
makromonomer oldatok inhibitor mentesitését bazisos aluminium-oxid oszlopon torténd
atbocsatassal végeztem el a felhaszndlasul elott. A szintézisek soran natrium-dodecil-szulfat
(SDS, Alfa Aesar, 99+%) feliiletaktiv anyagot alkalmaztam alkalmaztam feliiletaktiv
anyagként. Iniciatorként ammonium perszulfatot (VWR Int. Supelco, 99+%) hasznéltam,
illetve a szintézis sordn vett mintak esetében a reakcid gyors ledllitasdra hidrokinon-
monometilétert alkalmaztam. Az egyes alapanyagok atkristalyositasdhoz hasznalt médszerek a

Fiiggelék 7.1. pontjaban keriiltek 6sszefoglalasra.

Minden szintézis €s kisérlet elvégzése soran ultratiszta MilliQ (Merck Millipore Integral 3)
vizet hasznaltam. A felhasznalt MQ viz teljes szerves anyag tartalma minden esetben kisebb
volt 3 ppb értéknél (TOC < 3 ppb, Res. > 18,2MQcm). A felhasznalt vizet a rendszer egy 0,2
um poérusméretli végsziirdvel sziirte meg. Munkdm soran tobbféle tovabbi oldoszert is
alkalmaztam (metanol, etanol, n-hexan), amelyek mindegyike HPLC vagy spektroszkopiai

tisztasagu volt.
3.2.  pNIPAm homo- és kopolimer nano- és mikrogél részecskék eldallitasa

A munkdm soran szamos kiilonb6z6 pNIPAm mikrogél részecskét allitottam eld. Az
eldallitashoz hasznalt modszereket egyrészt az eldallitani kivant mikrogél tipusa szerint
(homogén vagy mag-h¢j felépitésti mikrogél részecskék), masrészt a monomerek rendszerhez
valo adagolasdnak modja alapjan érdemes felosztani (egy-lst, két-iist, illetve monomer
adagolasos eljaradsok). Minden altalam alkalmazott eljaras az emulzios polimerizaciok soraba
tartozo precipitacids polimerizacion alapult, amelynek alapjait Pelton és munkatarsai [3] raktak

le ¢s Wu és munkatarsai fejlesztették tovabb. [131] Az eljarassal egyszertien allithatok eld
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kiilonb6zé méretli monodiszperz méreteloszlasut pNIPAm homo- és kopolimer mikro- és
nanogé¢l részecskék. A szintézist minden esetben egy zart, duplafalu, termosztalhato liveg
reaktorban végeztem. A reaktor négy darab szeptummal zéarhat6 csiszolatos kimenettel
rendelkezett, amelyeken keresztil a mintavétel és a monomeradagolas egyszeriien
megvaldsithatd volt. A reakcidt minden esetben inertgdz atmoszféraban végeztem el, amelyet
99,999 tf%-os tisztasdgl nitrogén atbuborékoltatdsaval alakitottam ki. A termosztalast egy

nagypontossagu cirkulacids termosztattal biztositottam, T+0,1 °C pontossaggal.

3.2.1. Homogén felépitésii pNIPAm homo- és kopolimer mikrogél részecskék eldallitasa

PNIPAm mikrogél részecskék eldallitasa soran 150 mL MQ vizet bemértem a reaktorba, majd
a reakcid homérsékletére futdttem (60-80 °C) és 60 percen keresztiil nitrogén gazt
buborékoltattam keresztiil rajta. A 60 perc leteltével az oxigénmentesitett vizbél 60 mL-t
fecskenddvel kivettem ¢€s a tovabbi felhasznalasig nitrogén gaz alatt taroltam. Egy 20 mL-es
edénybe bemértem a szamitott mennyiségli NIPAm és BA monomereket, majd vakuum ¢és
nitrogén gaz valtogatdsaval inert atmoszférat alakitottam ki az edényekben. A bemért
monomereket 10 mL oxigénmentesitett vizben oldottam fel és 8 mL tdrzsoldatot a reaktorba
adagoltam. A reaktorban levé oldatot tovabbi 15 percen keresztill nitrogén gaz
atbuborékoltatasaval oxigénmentesitettem. Ezt kovetéen szdmitott mennyiségli SDS
feliiletaktiv anyagot mértem be egy 20 mL-es edénybe ¢és a fentiekhez hasonloan inert
atmoszférat alakitottam ki benne. A bemért feliiletaktiv anyagot 10 mL oxigénmentesitett
vizben oldottam fel és 2 mL térzsoldatot a reaktorba adagoltam. A reaktorban levd oldatot
tovabbi 15 percen keresztiil nitrogén gaz atbuborékoltatdsaval oxigénmentesitettem. A reakciod
elinditasdhoz szamitott mennyiségli APS inicidtort mértem be egy 20 mL-es edénybe, majd a
fenti mddszerrel inert atmoszférat alakitottam ki benne. Az APS térzsoldat elkészités¢hez
10 mL oxigénmentesitett vizet adtam az el6zetesen bemért APS inicidtorhoz. A reakcio
elinditasdhoz 2 mL APS torzsoldatot adagoltam a rendszerhez pillanatszeriien. A reakcio
elinditasat megeldzden a kevertetés sebességét 1500 rpm-re noveltem és az APS torzsoldat
adagolasat kovetd 30 masodpercig ezzel a sebességgel kevertettem a reakcioelegyet. A
30 masodperc leteltével a kevertetés sebességét 500 rpm-re csokkentettem €s 4 oran keresztiil
folytattam a szintézist. A szintézisidd letelte utan a reakcio ledllitasanak érdekében az elegyet

gyors hiitésnek és oxigén atbuborékoltatasnak vetettem ala.

crer

130 mM, 135 mM) allitottam el6 pNIPAm mikrogél részecskéket szdmos SDS koncentracio
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mellett, kiilonb6z6 homérsékleteken. A szintézisek kivitelezése ezekben az esetekben a fentivel

megegyeztek.

pNIPAm-ko-AAc kopolimer mikrogél részecskéket a fenti eljardssal megegyez6 modon
allitottam eld. Ugyanakkor ebben az esetben a monomerek 10 mol%-at AAc komonomerrel
helyettesitettem. A pNIPAm és pNIPAm-ko-AAc mikrogél részecskék szintézise soran
alkalmazott pontos koncentraciok a Fiiggelék 7.2. fejezetében tabldzatos mddon keriilnek

bemutatasra.
3.2.2. Homogén keresztkotésstirliség-eloszlasu pNIPAm mikrogél részecskék eldallitasa

Homogén keresztkotéssuriiség-eloszldasu pNIPAm mikrogél részecskék szintézis¢hez Acciaro
¢s munkatarsai altal kidolgozott eljarast hasznaltam. [4] Az eljaras soran 430 mL MQ vizet
adagoltam a reaktorba, amit 60 percen keresztiil nitrogén gaz atbuborékoltatdsaval 80°C
homérsékleten oxigénmentesitettem. Az oxigénmentesitett vizbol 150 mL-t fecskendd
segitségével kivettem, majd tovabbi felhasznalasig nitrogén gaz alatt taroltam. A tovabbiakban
egy 20 mL-es edénybe 0,4759 gramm NIPAm monomert €s 0,0130 gramm BA keresztktoszert
mértem be, majd vakuum és nitrogén gaz valtogatasaval inert atmoszférat alakitottam ki benne.
Az edénybe 11 mL oxigénmentesitett vizet adagoltam, majd az elkészitett torzsoldatbol 10 mL-
t a reaktorba adagoltam. Ezek utan egy 20 mL-es edénybe szdmitott mennyiségli SDS-t mértem
be, az edényben a fentiekkel megegyezd mddon inert atmoszférat alakitottam ki és 10 mL
oxigénmentesitett vizet adagoltam hozza. Az igy elkészitett SDS torzsoldatbol 8 mL-t
adagoltam a reaktorba. A tovabbiakban egy 100 mL-es mérélombikba 14,6994 gramm NIPAm
monomert és 1,0014 gramm BA keresztkotdszert mértem be. Az edényben inert atmoszférat
alakitottam ki, és a megfelel6 mennyiségli oxigénmentesitett viz adagolédsaval az oldat
térfogatat 100 mL-re egészitettem ki. Az igy elkészitett monomer torzsoldatot két 50 mL-es
fecskenddbe toltottem €s fecskenddpumpaba szereltem (NewEra Pump Systems, NE-4000), és
felhasznalasig a fecskenddket nitrogén tilnyomasra kotdttem. Az iniciator oldat elkészitéséhez
egy 20 mL-es edénybe 0,4107 gramm APS iniciatort mértem be ¢€s az inert atmoszféra
kialakitasa utan 10 mL oxigénmentesitett vizben oldottam fel. A reakciot 2 mL APS torzsoldat
pillanatszerti adagolasaval kezdtem meg. A reakcio elinditdsa utdn 1 perccel inditottam az
el6készitett monomer torzsoldat reaktorba adagolasat 200 ul/perc sebességgel. Az adagolast
addig folytattam, amig a kivant mennyiségli monomert a rendszerhez nem adagoltam. A
szintézisido letelte utan a reakciod ledllitdsanak érdekében az elegyet gyors hiitésnek €s oxigén

atbuborékoltatasnak vetettem ala.
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Munkdm sordn tobb kiilonb6zé méreti homogén keresztkotésslirtiség-eloszlasi pNIPAm
mikrogél részecskét allitottam elé. [gy varidltam egyrészt az adagolas idStartamat (143 perc,
240 perc, 600 perc), masrészt valtoztattam a reaktorba adagolt feliiletaktiv anyag mennyiségét
is (0,65 mM, 3 mM, 5 mM, 7 mM, 10 mM, 12,7 mM). A szintézisek a bemért mennyiségek
kivételével minden mas szempontbol megegyeztek a fentiekben bemutatott eljarassal. A
homogén keresztkotésslirliség-eloszlasi mikrogél részecskék szintézise soran alkalmazott

pontos koncentraciok a Fiiggelék 7.2. fejezetében tablazatos modon keriiltek bemutatasra.

3.2.3. Mag-h¢j szerkezetli pNIPAm mikrogél részecskék eldallitasa hagyomanyos két-list

eljarassal

Hagyomanyos mag-h¢j szerkezetli mikrogél részecskék eldallitdsanak bevett modja a Jones €s
munkatarsai altal kidolgozott eljaras. [6, 156-157] Az eljaras sordn két kiilon hagyomanyos
egy-ust eljarassal hozzak 1étre a mag-héj szerkezetli mikrogél részecskéket. A két 1épést
azonban a tenzid és oligomerek eltavolitasanak érdekében hosszadalmas tisztitasi eljaras
valasztja el egymastol. Munkam soran csupan a referencia rendszereként szolgalé pNIPAm-

héj-pNIPAm-ko-10%AAc mikrogél részecskeket allitottam eld ezzel a modszerrel.

PNIPAm-héj-pNIPAm-ko-10%AAc mikrogél részecskék eldallitasat a pNIPAm mag fentiekben
bemutatott eldallitdsaval kezdtem. Ezt kovetden a szintéziselegyet hosszasan dializaltam a
szennyezddések eltdvolitasanak érdekében. Késobb, a tisztitott szintéziseleggyel dolgoztam
tovabb. A héj kialakitisa sordn az eldzetesen eldallitott pNIPAm mikrogél részecskéket
(cmag=45 mM) hasznaltam nukleacidos magként az akrilsav tartalmi héj kialakitdsdhoz. A
megtisztitott pPNIPAm mikrogél részecskéket tartalmazo diszperziobol 270 mL-t bemértem a
reaktorba. Majd szamitott mennyiségli SDS-t mértem be egy 20 mL-es edénybe és vakuum,
illetve nitrogén gdz valtogatasdval inert atmoszférat alakitottam ki az edényben. Az inert
atmoszféra kialakitasa utdn az SDS-t 10 mL eldzetesen oxigénmentesitett vizben oldottam fel
¢és 2 mL torzsoldatot a reaktorba adagoltam. Ezt kovetden a szintéziselegyet 80 °C-on 60 percen
keresztiil nitrogén gaz atbuborékoltatdsaval oxigénmentesitettem. Ekdzben egy 20 mL-es
edénybe bemértem a szamitott mennyiségi NIPAm, BA és AAc monomereket, majd vakuum
¢s nitrogén gaz valtogatasaval inert atmoszférat alakitottam ki az edényekben. A bemért
monomereket 10 mL oxigénmentesitett vizben oldottam fel és felhasznalasig nitrogén
atmoszféra alatt taroltam. A reakcio elinditasahoz szamitott mennyiségii APS iniciatort mértem
be egy 20 mL-es edénybe, majd a fenti modszerrel inert atmoszférat alakitottam ki benne. Az

APS torzsoldat elkészitéséhez 10 mL oxigénmentesitett vizet adtam az elézetesen bemért APS
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inicidtorhoz és felhasznalasig szintén nitrogén atmoszféra alatt taroltam. A 60 perc leteltével a
monomer torzsoldatot tartalmazd edényt 80 °C-ra melegitettem majd 8 mL-t a reaktorba
adagoltam. 5 perc elteltével a reakcio elinditdsahoz 2 mL APS torzsoldatot adagoltam a
rendszerhez pillanatszertien. A reakcio elinditdsat megel6zOen a kevertetés sebességét 1500
rpm-re noveltem €s az APS torzsoldat adagolasat kovetd 30 masodpercig ezzel a sebességgel
kevertettem a reakcioelegyet. A 30 masodperc leteltével a kevertetés sebességét 500 rpm-re
csokkentettem ¢€s 4 oran keresztiil folytattam a szintézist. A szintézisidd letelte utan a reakcio
leallitasdnak érdekében az elegyet gyors hiitésnek €s oxigén atbuborékoltatasnak vetettem ala.
A két-iist eljards sordn készitett mikrogél részecskék eldallitdsdhoz hasznalt névleges

koncentraciok a Fiiggelék 7.2. pontjaban talalhatok.

3.2.4. Mag-héj szerkezetli pNIPAm mikrogél részecskék eldallitdsa monomer adagolasos

egy-ust eljarassal

Doktori munkam egyik célkitizése volt egy olyan modszer kidolgozasa, amellyel egy 1épésben
allithatok el6 mag-héj szerkezetli mikrogél részecskék. A kidolgozott eljaras alapjat a
monomerfogyas kinetikdjanak pontos ismerete képezte a mag elddllitisa soran. Ennek
ismeretében ugyanis meghatarozhatunk egy konkrét konverzios értékhez tartozo allapotot,
amikor a mag monomerjei mar nagyrészt elreagaltak és stabil prekurzor részecskék képzddtek.
Ebben az iddpillanatban egy ujabb adag monomert adva a reakcid elegyhez elérhetd, hogy az
ujabb monomerek a mar 1étezd, magként szolgald részecske feliiletére beépiilve egy héjat
alakitsanak ki. Munkédm soran szamos mag-héj szerkezetli mikrogél részecskét allitottam eld,
igy a modszer bemutatdsa sordan csupan a modszer fobb sajatossagainak és az egyes részecskek

eldallitasa kozotti kiillonbségek bemutatasara torekszem.

PNIPAm-héj-pNIPAm-héj-pNIPAm mikrogél részecskéket monomer adagolasos egy-list
eljarassal készitettem el. A szintézis soran a pNIPAm mag részecske szintézisét a fentiekben a
hagyomanyos egy-iist eljaras soran bemutatott modon kezdtem meg. Ugyanakkor, ebben az
esetben a monomer torzsoldat elkészitése utdn azt harom részre osztottam és a reakcio
elkezdése eldtt csupan a torzsoldat elsd részletét adagoltam a reaktorba (a maradék torzsoldatot
felhasznalasig inert atmoszféraban taroltam). Ezt kovetden a fentiekben bemutatott modon
megkezdtem a polimerizacios reakcidt, amelyet elére meghatarozott konverzios értékig
folytattam, majd adott idOpillanatban a monomer térzsoldat masodik részletét is a reaktorba

adagoltam. Végiil a harmadik torzsoldat részletet is reakcioelegyhez adtam a monomerek
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meghatarozott konverziojanak elérésekor (adott id6pontban). A reakcidt tovabbi négy oran

keresztiil folytattam.

PNIPAm-héj-pNIPAm-ko-10%AAc és pNIPAm-ko-10%AAc-héj-pNIPAm mikrogél részecskék
eldallitasa soran a fentiekben bemutatott modon jartam el. Ebben az esetben azonban a magot
¢s a héjat tartalmazd monomer torzsoldat 10 mol% AAc komonomert is tartalmazott attél

fliggben, hogy milyen szerkezetli mikrogél részecske kialakitasa volt a célom.

PNIPAm-héj-p100%AAc mikrogél részecskék eldallitasa annyiban kiilonbozik az eldzdekben
leirtaktol, hogy ebben az esetben a héjat alkot6 monomer tdrzsoldatban csupéan akrilsav
monomer volt talalhat6 és az akrilsav torzsoldat adagolasat kovetden tovabbi 10 vagy 24 6ran
keresztiil folytattam a szintézist. Az akrilsav monomert kozvetleniil a felhasznaldsa elott

vakuumdesztillacioval tisztitottam meg a szennyezddésektol.

PNIPAm-héj-p100%AAc-héj-10%/20%PEO dupla hidrofil héjat tartalmazd mikrogél
részecskék eldallitasa szintén hasonld koriilmények kozott zajlott, mint a pNIPAm-héj-
p100%AAc részecskéké. Ugyanakkor ebben az esetben a PEO-MEMA monomereket (inhibitor
mentesitést kovetden) oxigénmentesitett etanolban oldottam fel és a PEO-MEMA szamitott
mennyiségli etanolos oldatanak adagolasa elott 5 perccel a szintéziselegy homérsékletét 60 °C-
ra mérsékeltem (A PEO-MEMA etanolos torzsoldatanak adagolasakor iligyeltem arra, hogy az
etanol aranya az adagolast kovetden ne haladja meg a 10 térfogat%-ot a szintéziselegyben). A

szintézist ebben az esetben is tovabbi 10 6ran keresztiil folytattam.

PNIPAm-héj-pVAc hidrofob héjat tartalmazd mikrogél részecske eldallitasahoz specialisan
kialakitott, hidegpontot nem tartalmazo, zart reaktort hasznaltam. A monomerek és egyéb
komponensek adagoldsara, mintavételre, illetve az oxigénmentesitésre egy a két végén
szeptummal lezart csiszolatos livegcsdvon keresztiil volt lehetdség. Elsé 1épésként 300 mL MQ
vizet levegdmentesitettem 80°C-on 60 percen keresztiil nitrogén gaz atbuborékoltatasaval egy
kiilon oOsszeallitott reaktoredényben. Ezek utan az oxigénmentesitett MQ vizbdl 186 mL-t
bemértem a specialis kialakitasu, 80°C-os, eldzetesen nitrogén gazzal atoblitett reaktoredénybe
¢és nitrogén gaz tilnyomast alakitottam ki folotte. A pNIPAm mag kialakitasahoz egy 20 mL-
es edénybe bemértem 0,9844 gramm NIPAm monomert €s 0,0464 gramm BA keresztktdszert,
amelyeket oxigénmentesités utdn 10 mL oxigénmentesitett vizben oldottam. Az igy kapott
monomeroldatot teljes mennyiségében a reaktorba adagoltam. Ezek utan 0,1847 gramm SDS
feliiletaktiv anyagot oldottam egy 20 mL-es edényben, majd oxigénmentesitést kovetden 10
mL oxigénmentesitett vizben oldottam. Az igy elkésziilt torzsoldatbol 2 mL-t adagoltam a

reaktoredénybe. Végezetiil 0,7744 gramm VAc monomert (kozvetleniil a felhasznélas elott
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vakuumdesztillacidval tisztitottam) mértem be egy 20 mL-es edénybe majd oxigénmentesitést
kovetden 10 mL oxigénmentesitett etanol:viz (1:1) elegyében oldottam fel. Az igy elkésziilt
oldatot fecskenddbe toltottem €s felhasznélasig nitrogén gaz tulnyomas alatt taroltam. A pVAc-
héj kialakitasanak érdekében a reakcid elinditdsa utani 15. percben a reakcidelegy
hoémérsekletét 60 °C-ra csokkentettem, majd a 20. percben az eldkészitett VAc torzsoldat teljes
mennyiségét a reaktoredénybe adagoltam. A reakcidt tovabbi hat 6ran keresztiil folytattam,
mikdzben a reaktorban folyamatos nitrogén tilnyomaést biztositottam. Az elkésziilt mikrogél
részecskéket ultracentrifuga felhaszndlasaval tisztitottam meg az el nem reagéalt monomerektdl
¢s oligomerekdl. A pNIPAm-héj-pVAc mikrogél részecskék monomer adagolasos egy-iist
eldallitasa soran alkalmazott névleges koncentraciok a Fiiggelék 7.2. fejezetében keriilnek

bemutatasra.

3.3. Monomerek abszorpcids spektruménak felvétele

A monomerek abszorpcios spektrumanak ismerete elengedhetetleniil fontos az RP-HPLC
analizis soran a detektalas hullamhosszanak meghatarozasdhoz. Az abszorpcids spektrumok
felvételéhez Perkin Elmer Lambda 2 tipusu spektrofotométert hasznaltam, Hellma Suprasil QS
kvarc kiivettaval, amelynek az optikai uthossza 10 mm volt. A spektrumokat a 200-800 nm-es
hullamhossztartomanyban  rdgzitettem ¢és az eredmények birtokdban  detektalasi

hullamhosszként 224 nm-t hatdroztam meg.
3.4. Monomerek koncentracidjanak meghatarozasa RP-HPLC technikéaval

Doktori munkam soran az egyik legfontosabb informaci6 a monomer koncentraciok
1dofliggésének meghatarozdsa volt. Ezeknek az eredményeknek a birtokdban nem csak azt
tudtam megallapitani, hogy az adott reakcid lejatszodott-e, hanem azt is, hogy a monomer
adagolasos egy-iist eljaras soran mikor célszerli a héj kialakitasdhoz hasznalt monomereket a

reakcioelegyhez adagolni.

A monomer koncentraciok pontos meghatarozasdhoz nagyhatékonysagu
folyadékkromatografiat (High Performance Liquid Chromatography — HPLC) hasznaltam. A
nagyhatékonysagu folyadékkromatografia esetén az elvalasztds mechanizmusat az egyes
elvalasztand6 komponensek kiilonb6zd mértékii megoszlasa adja a folyadéktazis és az allofazis
kozott. Mivel az egyes komponensek mas-mas rajuk jellemzé megoszlasi hanyadossal
rendelkeznek az adott koriilmények kozott, igy kiilonbozé 1ddt toltenek az allofazison, ennek

kovetkezménye, hogy az anyag keverékek komponensekre bonthatok a megfeleld allofazis es
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mozg6fazis megvalasztasdval. A monomerkeverékek elvalasztdsara un. forditott fazist
folyadékkromatografiat hasznaltam (Reverse Phase High Performance Liquid Chromatography

— RP-HPLC), amely soran apolaris allofazist és polaris mozgofazist alkalmaztam.

Munkdm soran allofazisként Cis-csoportokkal modositott toltetet tartalmazd Sigma-Aldrich
Discovery HS C18 (10cmx4,6mm, 5 um) tipusu oszlopot hasznaltam. A mozg6tazis
Osszetételét tekintve két tipusu eluenssel dolgoztam. Igy amennyiben a szintéziselegy csupan
NIPAm ¢és BA monomereket tartalmazott, ugy HPLC mindségli metanol ¢és viz 30:70
térfogataranyu keverékébdl allitottam Ossze az eluenst. Amennyiben a szintéziselegyben
akrilsav volt taldlhato, ebben az esetben HPLC mindségli etanol és viz 20:80 térfogataranyu
keverékébdl allitottam Ossze az eluenst, amelynek kémhatdsat foszforsavbol és natrium-
dihidrogénfoszfatbol eldallitott pufferrel pH 2-re allitottam be (a kézeg ionerdssége 100 mM
volt). Az eldallitott eluenseket eldbb 0,2 pm-es sziirdn megsziirtem, lIégmentesitettem, majd
egy Jasco PU-4180 RHPLC pumpdval aramoltattam keresztiil a rendszeren. A sikeres
elvalasztas utan az egyes komponenseket a rendszerhez csatolt Jasco UV-2070Plus Intelligent
varidlhatd hullamhossza UV/VIS detektorral detektaltam. A rogzitett adatokat Data Apex
Clarity szoftvercsomaggal dolgoztam fel. A minték pillanatszeri adagolasat Rheodyne 7125
manualis mintaadagoloval végeztem el, amely egy 25 pl-es mintahurokkal volt felszerelve.
Minden mérés esetében 1 ml/perc volt az dramlasi sebesség, és a monomerekrdl felvett
abszorpcios spektrumok alapjan a detektalas hullamhosszanak a 224 nm-es hullamhosszat
valasztottam. Minden Uj anyag mérését kalibracidé €s a detektor linearitdsi tartomanyanak

meghatarozasa eldzte meg.

HPLC vizsgélatok soran a sikeres analizis feltétele az alapvonal-elvalasztas, amelynek esetben

a két csucsra vonatkozd felbontés értéke nagyobb 1,5-nél. Annak érdekében, hogy az egyes

csucsparokra ki tudjam szamolni a felbontas értekét az alabbi egyenletet hasznaltam fel [177]:
tr,~tk;

Rij = 1,175+ ——= (3.4.1)

b
Whi+Whj

ahol R; az i-edik és j-edik cstcsra vonatkozo felbontas, ¢z és tg az i-edik és j-edik csucs
korrigalt retencios ideje, illetve wy; €és wy; az i-edik €s j-edik csucs csucsmagassaganak felénél
mért csucsszélessége (félértékszélesség). Az 3.4.1. egyenlet szerint szadmolt felbontas értékek
alapjan elmondhatd, hogy minden cstcs esetében megvalosul az alapvonal-elvalasztas, igy a

kapott kromatogramok egyszertien értékelhetdk.
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A konverzidos gorbék megallapitdsdhoz kinetikai mintdkat vettem adott idOkoézonként a
segitségével vettem ki a reaktorbdl, igy elérhetd volt a még zajlo reakcio pillanatszert ledllitasa.
A legtobb esetben az el nem reagéalt monomereket ultrasziiréssel valasztottam el a szintézis
soran keletkezett mikrogél részecskéktol, illetve oligomerektdl. Az ultrasziiréshez regeneralt
celluloz membrant tartalmazd Amicon Ultra-4 tipust, 3kDa MWCO értékii centrifugalis
szlirOket hasznaltam. A szlrdk elOkészitése soran, a lagyitdszerként alkalmazott glicerin
eltavolitasanak érdekében, minimalisan 10 alkalommal ultratiszta MQ vizet szlrtem at a
membranokon ¢€s a tisztulds folyamatat spektrofotometrias médszerrel kdvettem nyomon. A
sziirést Hettich Mikro 220R tipust asztali centrifugaban 25°C-on és 6 000 rpm (5230 g)
fordulatszdmon végeztem. A mintanak a sz{ird holttérfogatabol adodo higulasat elkeriilendd, az
elsé két alkalommal gytijtott 300-400 ul sztrletet elontdttem €s a harmadik részletet haszndltam
analizis céljara.

A pNIPAm-héj-pVAc mikrogél részecskék esetében a kinetikai gorbék meghatarozasa soran, a
fentebb leirt modszer nem volt alkalmazhaté a monomerek elvélasztasara a szintéziselegybol.
Az elvégzett vizsgalatok arra engedtek kovetkeztetni, hogy a vinil-acetat monomer elvéalasztasa
soran az Amicon Ultra-4 tipust centrifugélis szlir0 nem haszndlhat6, ugyanis a monomer
membrénaffinitisa miatt az eredeti koncentracid toredékét kaptam vissza. Igy az elvalasztas
soran teflonbol késziilt centrifugacsévekben, 90 percen keresztiil, 18000 rpm fordulatszdmon
¢s 35°C-on szeparaltam a monomereket a részecskéktdl és egyéb szennyezddésektdl. Majd 90
perc utan a centrifugdlds végeztével a tiszta feliiliszobol 200-300 pl mintat vettem és
nagyhatékonysagu folyadékkromatografidval vizsgaltam. Az igy nyert adatokbol, mar
megszerkeszthetd volt a pNIPAm-héj-pVAc mikrogél részecskék eldallitdsa sordn a

monomerek kinetikai gorbéje.
3.5.  Dinamikus fényszorodas mérés

A dinamikus fényszorodas mérés ma az egyik legelterjedtebb méretmeghatarozasi modszer
egyszertiségének és gyorsasaganak koszonhetden. [138, 178-179] Ugyanakkor a dinamikus
fényszoroddsmérés nem csupan egy méretmeghatarozasi modszer, hiszen sokoldalusagat mi
sem szemlélteti jobban, hogy elterjedten alkalmazzak polielektrolitok szerkezetének ¢&s
dinamikéjanak felderitésére, valamint polimer rendszerek altalanos jellemzésére is (a mérettdl
a polidiszperzitasig). A modszer az elektromagneses sugarzas €s a kolloid részecskék

kolesonhatasan alapszik. Alapja, hogy a vizsgalt részecskék Brown-mozgasanak kovetkeztében
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a részecskekrdl szorodo fény interferencidja folytonosan valtozik, igy a szort fény intenzitasa
is allandé ingadozéast mutat (fluktual). Ha az intenzitas fluktuacidja, csak a részecskék
hémozgasanak kovetkezménye, akkor a fluktudciok mérésével a részecskék diffuizios allandoja
meghatarozhat6, illetve ezen keresztil a Stokes-Einstein-egyenlet felhasznalasaval a

részecskék méretérdl kaphatunk egyszertien és gyorsan pontos informaciot.

A dinamikus fényszorodas mérések soran az intenzitas-intenzitds autokorrelécids fiiggvényt
hatarozzuk meg (g,(q, T)), amelybdl aztan a Siegert-egyenlet segitségével megkapjuk a térerd

autokorrelacios fiiggvényt (g;):

_ {@I(t+71))
blgi(q,7)|? = L2402, (352)

ahol /(?) és I(t+1) a szort fény intenzitasa ¢ idOpillanatban és ¢+ iddpillanatban, tovabba 4 a
kisérletileg meghatarozott alapvonal, b egy konstans, amelynek értéke 0 és 1 kozott valtozhat,

q a szorasi vektor, 7 pedig a korrelacios 1d6, tovabba

0= () 2)

ahol n a kozeg torésmutatoja, Ao a 1ézer hullamhossza, 9 a szoras szoge.

Amennyiben a vizsgalt rendszer polidiszperz a kisérletileg meghatarozott autdkorrelacios

fliggvényt az alabbi 0sszefligges irja le:
(0e]
91(q,7) = [, G(q,7) exp(=T7) dr, (3.5.4)

ahol I" a relaxacids 1d0, G (g, T) pedig a relaxacios id6 eloszlas gorbe. Ennek meghatarozasara
szdmos numerikus eljaras létezik. Az altalunk hasznalt modszer a kumulans-moédszer volt,
amelynek segitségével egy atlagos relaxacios 1dot €s polidiszperzitds paramétert hatarozunk
meg, an¢lkiil, hogy a relaxécids 1d0 eloszlasrol barmilyen eldzetes informacionk is lenne. A

modszer mérsékelten polidiszperz mintak esetén hasznalhato.

Ha az intenzitasbeli fluktuacié a részecskék mozgasabdl szarmazik, akkor a kdzepes szabad

diffazios egyiitthato (D, (q)) az alabbi egyenlet értelmében szarmaztathaté a relaxacios idébol:

T
D (q) = ;Z) = Do(1 + CRZq?) (c - 0), (3.5.5)
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ahol R, a giracios sugar és C egy konstans. Dy-bol kiszamolhaté a dj, hidrodinamikai 4tmérd a

Stokes-Einstein-egyenlet értelmében:

__ kT
o 3nndy’

Dy (3.5.6)

ahol k a Boltzmann-allando, T'a hdmérséklet, és n a kozeg viszkozitasa.

A numerikus eljarasban alkalmazott sorfejtésbdl szarmazo, i, /I'? masodik redukalt egyiitthato

felhasznalasaval kiszdmolhatjuk a rendszer polidiszperzitasat is:

A numerikus sorfejtés:

g91(q,7) = exp (-T1) (1 + %rz — %73), (3.5.7)
2 =u(l+uw), (3.5.8)
u = :;va (3.5.9)

ahol u a rendszer polidiszperzitasa, My, a polimer tomegatlag szerinti molekulatomege, mig M,

a polimer szdmatlag szerinti molekulatomege.

A méréseket Brookhaven tipusti fényszorodas-mérd berendezéssel végeztem, amely mind
sztatikus-, mind dinamikus fényszorodasmérés végrehajtasara lehetOséget nyujt. A
méréberendezés BI-200SM tipustt goniométerbdl, BI-CrossCorr tipusu digitélis korrelatorbol
¢s egy Genesis MX488-1000 STM tipust szilardtest 1ézerbdl allt, amely 488 nm-es
hullamhosszasagl, vertikalisan polarizalt fényt bocsajt ki. Detektorként fotonsokszorozot
hasznaltam. A mérés soran fontos a minta megbizhaté termosztalasa, igy a rendszer

termosztalasat egy TechneWork TU-2D tipusu programozhaté termosztattal biztositottam.

A vizsgalt mintdkat a mérés eldtt 1,2 pm-es membransziirdn szlirtem a nagyméretli szennyezok
(pl. por szemcsék) eltavolitasa érdekében. A mintak koncentracidja a mérések soran
hozzavetdleg 50 ppm volt. A mikrogél részecskék nagy mérete miatt a szort fény intenzitisa
erés szogfliggést mutat, ezért a méréseket a klasszikus szintézissel késziilt mintdk esetében

esetben 9 = 90°, mig a homogén szintézissel késziilt mintak esetében 9 = 70°-nal végeztem.

Mivel az irodalomban szdmos esetben megmutattak, hogy pNIPAm részecskék esetében DLS
berendezéssel, hig mintdkon mérheté kollapszalt méret jO egyezést mutatott az egyéb
technikdkkal mért (SANS, Cryo-TEM) értékekkel, igy vizsgalataim sordn a

méretmeghatarozast csak DLS technikaval végeztem. [144]
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3.6. Az eldallitott mikrogélek tisztitasa

Az eldallitott mikrogélek tisztitasa kulcsfontossagt 1épés. Ugyanis a szintézisek sordn hasznalt
segédanyagok (p¢ldaul feliiletaktiv anyag), illetve a melléktermékként keletkezett oligomerek
nem csak a részecskék megbizhatd karakterizalasat, hanem az esetleges tovabbi
felhasznalasukat is megnehezitené. igy munkam soran szamos tisztitasi modszert alkalmaztam

a mikrogél részecskék minél hatékonyabb megtisztitdsanak érdekében.
3.6.1. Az eldallitott mikrogél diszperzio tisztitasa dializismembran felhasznalasaval

A mikrogél részecskek tisztitasat celluloz membrant tartalmazo dializis cs6é felhasznalasaval
végeztem. A dializis csé jellemzé MWCO értéke 14 000 g/mol volt, amely értéknél kisebb
molekulatomegili polimerekre nézve a membran ateresztd volt. Az egyes mintak dializisét 5 liter
MQ mindségli ultratiszta vizben végeztem ¢és legalabb két hétig folytattam napi kétszeri
vizcserével. Bar altalanos modszer a mikrogél részecskék dializissel valo tisztitasa, ugyanakkor
a modszer lasst. [gy munkam soran péar kivételtél eltekintve a 3.6.2. és 3.6.3. pontban
bemutatott mdodszereket hasznéaltam az eldallitott részecskék minél hatékonyabb és gyorsabb

tisztitasara.
3.6.2. Az eldallitott mikrogél diszperzid tisztitasa centrifuga felhasznaldsaval

A mikrogél részecskék centrifugaval valo tisztitdsa sordn, a részecskéket elobb kitilepitettem,
majd a feliilisz6 eltdvolitdsa utdn a részecskéket ultratiszta vizben diszpergaltam. Ezt a
folyamatot minimalisan haromszor ismételtem meg minden minta esetében. p(NiPAm)
homopolimerek tisztitdsara Hettich Mikro 220R asztali centrifugat hasznaltam, 1,5 milliliter
térfogatu Eppendorf-csdvekkel, 25-35°C hémérséklet-tartomanyban, 18 000 RPM (47 090 g)
fordulatszdmon. A nagyobb mennyiségli vagy nehezen iilepedd mintdk esetén Beckman
Coulter Optima XPN-100 tipusu preparativ ultracentrifugat hasznaltam, Type 90 Ti rotorral,
OptiSeal polikarbonadt centrifugacsovekkel. Mintatol fiiggéen 25-35°C homérseklet-
tartomanyban, 65 000 rpm (362 000 g) fordulatszamon végeztem a tisztitast. Akrilsav tartalmt
pNIPAm kopolimer mikrogél részecskék tisztitasa elott a diszperzid kémhatasat pH 7-es értékre

allitottam be.
3.6.3. Az eldallitott mikrogél diszperzid tisztitasa ultrasziir felhasznéalasaval

A mikrogél részecske diszperziok tisztitdsanak hatékony modja sorba kapcsolt ultrasziird

kazettdk hasznalata. A sorba kapcsolt ultrasziiré kazettakon perisztaltikus pumpa segitségével
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aramoltattam at a higitott diszperziot, amelybdl az oligomereket és egyéb szennyezddéseket
tartalmazo sziirlet tavozik a membranon keresztiil, mig a toményitett diszperzid visszavezetésre
keriil az eredeti tartalyba. Ezzel a modszerrel a higitds nagysagéanak fiiggvényében hatékonyan
¢s gyorsan megvalosithatd a szennyezddések eltavolitasa a diszperziokbol. Munkam soran 3
darab poliéter-szulfon membrant tartalmazé Sartorius VivaFlow 50 tipusu ultrasziird kazettat
kapcsoltam sorba, melyeknek jellemz6 MWCO értéke 50 000 g/mol volt. A diszperziot
MasterFlex Easy Load II. tipusu perisztaltikus pumpaval d&ramoltattam keresztiil az 6sszeszerelt
rendszeren, ligyelve arra, hogy a nyomas a sziirés teljes ideje alatt 3 bar érték alatt maradjon. A
szlirés hatékonysaga az 15. 4bra alapjan belathatd, hiszen minddssze 5 sziirési ciklusra volt

sziikség egy hagyomanyos pNIPAm mikrogéleket tartalmaz6 diszperzié megtisztitasdhoz.
3.7. Az eldallitott mikrogél diszperzio liofilizalasa

Az elbzetesen tisztitott mikrogél részecskék liofilizaldsa az ELTE Szol-G¢l Laboratoriuméanak
Alpha 2-4 LD Plus tipusu liofilizalo berendezésével tortént. A tisztitott mintakat liofilizalas
elétt elobb -20°C-ra, majd folyékony nitrogénnel annak forraspontjara hiitdttem tovabb. A
liofilizalo berendezésben a nyomast 1-3 pbar kozotti értékre, a hémérsékletet -70,0°C-ra

allitottam be. A liofilizalast legaldbb 24 6raig, a teljes viztartalom eltavozasaig végeztem.
3.8.  pNIPAm-héj-pVAc mikrogél részecskék hidrolizise

pNIPAm-héj-pVA sztérikusan stabilizalt mikrogél részecske eldallitdsdhoz pNIPAm-héj-
pVAc mikrogél részecske héjat felépitd vinil-acetat csoportokat lagos hidrolizisnek vetettem
alad. Munkam soran mind a szintéziselegy, mind pedig a tisztitott pNIPAm-héj-pV Ac mikrogél
részecskéket tartalmazd vizes diszperzid (1 tomeg%) hidrolizisét elvégeztem. Az ismert
toménységli mintakbol 25,0 mL-t bemértem egy duplafali termosztalhaté edénybe, majd az
edényt lezartam és inert gaz atmoszférat alakitottam ki nitrogén gaz felhasznéalasaval. Ekozben
az oldatot 30+0,1°C-ra termosztaltam. Szamitott mennyiségli, faktorozott natrium-hidroxid
oldattal (1 M) az elegy pH értékét 12,7-re allitottam be. Ezek utén a hidrolizis reakcidt 72 6ran
keresztiil folytattam. 72 ora leteltével az elegy hdmérsékletét 25 °C-ra mérsékeltem, majd a pH
értéket 7-re allitottam be. A hidrolizis kinetikai vizsgéalatahoz adott id0k6zonként mintat vettem
a reakcioelegybdl, amelyek pH értékét szintén 7-re allitottam a hidrolizis leallitasanak

érdekében.

pNIPAm-héj-pVAc mikrogél részecskék vinil-acetat csoportjainak ligos hidrolizise soran

ecetsav keletkezik melléktermékként, igy az ecetsav mennyiségének meghatirozasa

-46 -



lehetdséget adott mind a mikrogél részecske vinil-acetat/vinil-alkohol tartalmanak, mind a
hidrolizis idébeni lejatszodasanak meghatarozasara. Az ecetsav mennyis€gi meghatarozasara
konduktometrids titralast hasznaltam. A konduktometrids titralas egy relativ modszer, amely
soran az elegyhez adagolt lug mennyiségére bekdvetkezd vezetOképesség-valtozast kovetjiik
ismeretére. A vinil-acetat csoportokbdl képzddd ecetsav mennyiségének meghatarozasara,
elébb ismert mennyiségli faktorozott sdsavat (0,05 N) adtam a rendszerhez, majd a sdésav
felesleget ¢s az ecetsav tartalmat ismert toménységii, faktorozott luggal (0,025 N) titradltam

vissza. A vinil-acetat tartalom a fogyasbol meghatarozhat6 az alabbi egyenlet értelmében:

n

Cvac = 5=, (3.8.1)
Voldat

Nyac = nHClhozzéadott — Now-> (3'8'2)

ahol cy4., Ny 4 @ vinil-acetat koncentracidja és anyagmennyisége az eredeti oldatban, V4,4 a
bemért térfogat, illetve ny¢;, . . azismert koncentracioji és térfogati faktorozott sosavval
hozzaadott sdésav anyagmennyisége, noy- a titralasi gorbékbdl szamolt lug fogydsa a két
toréspont kozott. A feleslegben hozzdadott sosav laggal torténd titrdlasa soran eldszor
visszatitraljuk a feleslegben levd sosavat, majd az ecetsav titralasa kovetkezik. A
konduktometrias titralast egy duplafalt, termosztalhaté edényben tortént. A titralast inert gaz
atmoszféraban (nitrogén) végeztem 25+0,1°C-on. A mérés soran az ismert toményseégi
lugoldatot 20 mL térfogati SchottGerate T80/20 tipust automata biirettaval adagoltam a
rendszerhez. A kozeg vezetOképességét Accumet Research AR60 tipusu kétcsatornas
vezetOképesség mérohoz csatlakoztatott 4 cellas, hdémérséklet érzékeldvel kombinalt

vezetOképességi elektroddal hatdroztam meg.

A hidrolizis soran kiilonb6z6 idOpontokban vett 3 mL térfogati mintdkat az el6zetesen
25+0,1°C-ra termosztalt, Iégmentesitett sosav oldathoz adagoltam (3 mL sésav toérzsoldat (0,05
N) és 34 mL ultratiszta viz 6sszedntésével késziilt). A hdmérséklet beallitasa utan ezt az oldatot

titraltam vissza 0,025 N lugoldat segitségével.
3.9.  Kiritikus micellaképzddési koncentracid meghatarozasa konduktomertids méréssel

Az SDS feliiletaktiv anyag kiilonb6z6 hdmérsékleteken mérhetd kritikus micallaképzddési

crer

termosztalhatd edényben végeztem, amelyet nagypontossagu termosztathoz csatlakoztattam

(Phoenex II fej; Thermo Haake C35P hiitéegység). A cmc meghatarozadsahoz SDS torzsoldat
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kis részleteit adagoltam a titraloedénybe egy automata biiretta (Schott Geraete T80/20)
felhasznalasaval, majd a termosztalasi 1d6 leteltével leolvastam az elegy vezetését. A vezetési
érték meghatarozasahoz négycsatornds vezetoképességi elektrodot hasznaltam (Fisher
Accumet Four Cell Conductivity/ATC), amelyet egy Fisher Scientific Accumet AR60 Dual
Channel tipusi mérdberendezéshez csatlakoztattam. Az SDS feliiletaktiv anyag adott
hoémérsékleten mérhetd cmce értékét a két kiilonb6zo meredekségli linearis szakaszra egyenest

illesztve, majd az illesztett egyenesek metszéspontjat kiszdmolva hatdroztam meg.
3.10. Akrilsav tartalom meghatarozasa konduktometrias sav-bazis titralassal

A pNIPAm-héj-p100%AAc mikrogél részecskék akrilsav tartalmat sav-bazis titralassal
hataroztam meg. A titralast inert gaz atmoszféraban egy duplafali termosztalhaté edényben
végeztem, amelyet nagypontossagi termosztathoz csatlakoztattam (Phoenex II fej; Thermo
Haake C35P hitéegység). A pNIPAm-héj-pAAc mikrogél részecske akrilsav tartalménak
meghatarozasdhoz a kovetkezd Gsszetételi elegyet allitottam 6ssze: 2,5 mL 10 g/ pNIPAm-
héj-pAAc diszperzio, amelynek térfogatat 24,5 mL-re egészitettem ki viz adagolasaval, majd
1,5 mL 100 mM SDS feliiletaktiv anyag térzsoldatat adagoltam a titraléedénybe, végezetiil 1,5
mL 100 mM so6sav oldatot adtam az elegyhez. Ezt kdvetden 15 percen keresztiil
oxigénmentesitettem, majd 50 mM natrium-hidroxid kis részleteit egy automata biiretta (Schott
Geraete T80/20) felhasznalasaval adagoltam a titraléedénybe, majd a termosztalasi 1d6
leteltével leolvastam az elegy vezetését. A vezetési érték meghatirozasdhoz négycsatornas
vezetOképességi elektrodot hasznaltam (Fisher Accumet Four Cell Conductivity/ATC),
amelyet egy Fisher Scientific Accumet AR60 Dual Channel tipusi mérdberendezéshez

csatlakoztattam.
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4. Kisérleti eredmények bemutatasa ¢s értékelése

Kisérleti munkdm sordn két a pNIPAm nano- és mikrogél részecskék eldallitasat érintd
problémaval foglalkoztam. Bar Acciaro €s munkatarsai sikeresen allitottak eld homogén
keresztkotésstirliség-eloszlasu mikrogél részecskéket [4], ugyanakkor munkajuk soran azt
tapasztaltak, hogy a homogén keresztkotésstirliség-eloszlasu mikrogél részecskék eldallitasa
soran a keresztkotott prekurzor részecskék kialakuldsdhoz sziikséges reakcio 1d6
nagysagrendekkel hosszabb, mint a hagyomanyosan egy-iist eljarassal eléallitott inhomogén
részecskek szintézise esetén. Mivel a homogén mikrogélek szintézise a monomerek folyamatos
adagolasaval torténik az eldallitott mikrogél részecskék mérete joval nagyobb volt, mint a
hasonlo koriilmények kozott kordbban eldallitott inhomogén részecskék mérete. Bar az
irodalombdl j6l ismert, hogy a hagyomanyos precipitacids szintézis soran eldallitott mikrogél
részecskék mérete széles hatarok kozott valtoztathatd a reakcidelegyhez adott feliiletaktiv
anyagok segitségével, azt a kérdést, hogy van-e elvi hatara a mikrogél részecskék
vizsgalta. Ezért munkam elsé célkitlizése annak vizsgélata volt, hogy a feliiletaktiv anyagok
segitségével milyen mértékben csokkentheté az eldallithatd homogén, illetve inhomogén
keresztkotésstiriség-eloszlasa  pNIPAm mikrogél részecskék mérete. Ezenkivil a
hagyomanyos szintézistechnikat alkalmazva azt is megvizsgaltam, hogy a szintéziselegy
homérséklete hogyan befolydsolja az eldallitott pNIPAm mikrogél részecskék méretét. A
kisérleti eredményeket a 4.1. fejezetben mutatom be, amelyek amellett, hogy valaszt adnak a
fenti kérdésekre, tovabbi fontos kovetkeztetésekkel szolgalnak a pNIPAm mikrogél részecskék

keletkezésének mechanizmuséra a precipitacios polimerizacio soran.

Munkédm masodik felében kidolgoztam egy olyan eljarast, amellyel egy 1épésben, egyszeriien
allithatok eld tetszOleges Osszetételll héjjal rendelkezd mag-héj szerkezetli pNIPAm mikrogél
részecskék. A kidolgozott eljarast felhaszndlva bemutatom, hogyan lehetséges eddig az
irodalomban nem 1étezd hidrofil héjak kialakitdsa pNIPAm mikrogél részecskék felszinén. A
mag-héj szerkezetli mikrogél részecskék elallitasa soran nyert eredményeket a 4.2. fejezetben

mutatom be részletesen.
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4.1. pNIPAm nanogél részecskék eldallitasa feliiletaktiv anyag felhasznalasaval

Bar az Acciaro ¢és munkatarsai altal eldallitott homogén keresztkotéssiirliség-eloszlast
mikrogél részecskék mérete joval nagyobb, mint a hagyomanyos egy-list eljarassal eldallitott
részecskék mérete, annak lehetdségét munkdjuk sordn mégsem vizsgaltdk, hogy a homogén
keresztkotésstirliség-eloszlasu  részecskék méretének szabalyozasira van-e lehetOség.
Sz¢éleskorben ismert, hogy a precipitdcios polimerizacioval eldallitott mikrogél részecskek
képzddése soran keletkezd prekurzor részecskék mérete kulcsfontossagi a pNIPAm részecskék
végsO méretétének szempontjabol, igy a pNIPAm mikrogélek méretének befolyasolasara a
prekurzor részecskék méretének szabdlyozasan at vezet az ut. A prekurzor részecskék
méretének csokkentése elérhetd ionos feliiletaktiv anyagok szintéziselegyhez torténd
adagolasaval, amelyek a prekurzor részecskék feliiletén adszorbedldodva elektrosztatikus
stabilitast biztositanak a képzddd részecskék szamara. Els6ként McPhee ¢s munkatarsai
mutattdk meg, hogy ionos feliiletaktiv anyagot (SDS) adagolva a szintéziselegyhez a
precipitacios polimerizacidos technika nem csak robusztusabbd tehetd, de a hozzaadott
feliiletaktiv anyag mennyiségével befolyasolhatd az eldallitott pNIPAm mikrogél részecskék
végsd mérete. [14] Bar tobb az irodalomban bemutatott munka is arra jutott, hogy a feliiletaktiv
anyag mennyiségének novelése a pNIPAm mikrogél részecskék méretének csdkkenését
okozza, ugyanakkor az alkalmazhatd legnagyobb feliiletaktiv anyag koncentraciot illetdleg
szdmos megallapitas létezik, amelyek koziil a legtobb esetben az SDS szobahdmérsékleten mért
SDS koncentraciot tekintik a szintézis soran alkalmazhat6 legnagyobb koncentracionak. Ez a

megallapitas ugyanakkor tobb szempontbo6l sem helytallo:

1. Jol ismert tény, hogy a pNIPAm mikrogél részecskék képesek kolcsonhatasba 1épni a
rendszerhez adott SDS molekulakkal. [180-183] A pNIPAm/SDS koélcsonhatas egy kooperativ
folyamat, amelynek eredményeként polimer/tenzid asszociatumok, vagy P/T komplexek
képzddnek (9. abra III. panel) a rendszerben. Azt a jol definialt tenzid koncentraciot, ahol a
kolcsonhatés kezdetét veszi, és P/T komplexek jelennek meg az oldatban kritikus aggregécios
koncentracionak (critical aggregation concentration — cac) nevezziik. Mészaros €és munkatarsai
megmutattak, hogy az adott polimer/tenzid parosra jellemzd cac érték nem csak a polimer és
tenzid mindségétdl, hanem a polimer molekulatomegétol is fligg. [184] Bar nagy
molekulatomeg esetében a cac értéke gyakorlatilag konstansnak tekinthetd (cac®), ugyanakkor
a polimer molekulatomegét csokkentve elériink egy olyan kritikus pontot, amelytdl kezdve

csOkkend molekulatomeg mellett ndvekszik a cac értéke egészen egy kritikus My, értékig, ahol
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a cac értéke egyenldveé valik a tenzid cmce értékével. Amennyiben a polimer molekulatomege
kisebb My értékénél, ugy a P/T komplexek képzddése elmarad az alkalmazott tenzid
koncentraciotdl fiiggetleniil. Emellett Varga és munkatérsai azt is megmutattak, hogy a fenti

tényezok mellett a polimer térszerkezete is nagy hatdssal van a kialakul6 cac értékére. [185]

o §\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

SDS

cmce

€ac, kou |- I

cac ,I., ................................ cac

II. II.

amennyiben M, <Mpi:; (b) amennyiben Mjou>Myi.. Az 1., 11. és I11. panel a P/T rendszer szerkezetét
szemlélteti a megfelel6 molekulatomeg / tenzid koncentracié tartomanyokban.

pNIPAm mikrogél részecskék precipitacidos polimerizacios eldallitdsa soran az inicialast
kovetden vizoldhatd polimer lancok kezdenek el novekedni a szintéziselegyben. A novekvo
lancok egy kritikus molekulatdmegnél vizoldhatatlannd véalnak és kollapszalnak (Mioun). A
bekovetkezd kollapszus a precipitacidos polimerizacid lejatszodasanak sziikséges feltétele.
Figyelembe véve, hogy egy P/T rendszer cac értéke erdsen fiigg a polimer molekulatomegétol,
a szintézis elegyhez adott tenzid két féle modon befolyédsolhatja a precipitacios polimerizacio

folyamatat, amit a 9. dbra (a) és (b) paneljén szemléltetek.

A 9. abra (a) ¢és (b) paneljén a pNIPAm/SDS rendszer cac értékének a pNIPAm polimer
molekulatomegétdl (M) valo fliggését (cac(M)) a folytonos fekete vonal szemlélteti
sematikusan. Az abran szaggatott kék vonal mutatja a nagy molekulatomegii pNIPAm
polimerekre jellemz6 konstanst cac™ érték, és a tenzid oldatra jellemz6 cmc érték. Az dbran a
fehér hattérrel jelolt régiokban egyedi ndvekvo polimer lancok taldlhatok a reakcid elegyben,

amelyek nem hatnak kolcson a tenzid molekulakkal (9. dbra I. panel), mivel a tenzid
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koncentracioja kisebb, mint az adott polimer molekulatomeg esetén jellemzd cac érték. A
képz6dott prekurzor részecskék feliiletén megindul a tenzid molekulak adszorpcioja (9. ébra I1.
panel), amelyek elektrosztatikus stabilitast biztositanak a kolloid részecskék szamara. Végiil a
piros hattérrel jelzett teriileten megjelennek a P/T komplexek (9. dbra III. panel), mivel a
rendszerben a tenzid koncentracidja meghaladja az adott polimer molekulatomegére jellemzo

cac értéket.

A szintéziselegyhez adott tenzid molekulak két féle mdédon befolyasolhatjak a precipitacids
polimerizaci6 folyamatat att6l fiiggéen, hogy a polimer molekulatomeg, ahol a névekvo
polimerlanc kollapszusa bekdvetkezik (Mo ), kisebb vagy nagyobb, mint az a molekulatomeg,
ahol a cac egyenldveé valik a cmc értékével (M), azaz, hogy a reakcio elérehaladasa soran
eldbb érjiik-e el a kollapszushoz sziikséges molekulatomeget, vagy a kooperativ tenzid kotddés
kezddédik-e meg még a kollapszus elétt. Amint a 9. dbra (a) paneljén lathatod, amikor Mi.n <
M. a polimer lancok egészen a Miou. eléréséig novekedhetnek anélkiil, hogy kdlcsonhatasba
Iépnének a tenzid molekuldkkal (ezt szemlélteti az abran feltiintetett zold nyil). Az Miou.
elérésekor a polimer lancok kollapszalnak és prekurzor részecskéket képeznek, amelyek
feliiletén az egyedi tenzid molekuldk adszorbealddhatnak (sziirke régid; 9. abra II. panel).
Fontos megjegyezni, hogy a sziirke régioban bemutatott, a kollapszalt pNIPAm prekurzor
részecskék hidrofob feliiletén végbemend tenzidadszorpciod alapjaban véve kiilonb6z6 folyamat
a piros régioban megjelend kooperativ kotddéstol (9. abra II. és III. panel). Ugyanakkor,
amennyiben Mi.u. > Mii: a kooperativ tenzid kotddés kezdetét veszi a ndvekvd polimer lanc
kollapszusat megel6zOden, amennyiben az elegyhez adagolt feliiletaktiv anyag koncentracidja
meghaladja a kollapszalt molekulatomegli polimerre jellemz6 cac értéket (cacy, ) (ezt
szemlélteti a piros nyil a 9. dbra (b) paneljében). Ebben az esetben a képzddd P/T komplexek
toltése vizoldhatdva teszi az egyedi polimerlancokat és megakadalyozza a kollapszust, ezzel
egylitt pedig a prekurzor részecskék és végsd soron a mikrogél részecskék képzddését is. Ha
azonban az alkalmazott tenzid koncentracio kisebb, mint a cacy, , nagysaga, ugy a névekvo
polimer lancok zavartalanul novekedhetnek M. eléréséig (ezt az utat jeloli a zold nyil a 9.
abra (b) paneljén).

Végil meg kell emliteniink, hogy az Myou < Mirir. (9. dbra (a) panel) esetben a kollapszalt
prekurzor részecskékben ndvekedd polimer lancok molekulatomege is eléri a cac*-hez tartozo
molekulatdmeget, ami azt jelenti, hogy ezeken a polimer lancokon is megindulhat a tenzid

molekuldk kooperativ kotédése, amennyiben az alkalmazott tenzid koncentraci6 meghaladja
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cac”-t. Ennek kovetkezménye, hogy a prekurzor részecskében ndvekvd polimer lancok
kioldodhatnak a részecskébdl. Ez a folyamat ugyanakkor korlatozhatd, amennyiben a szintézis
soran képzO0dd prekurzor részecskéken beliil az egyes polimer lancokat keresztkotjiik.
Ugyanakkor, amint arra Acciaro és munkatarsai is ramutattak, a homogén keresztkotésstirliség-
eloszlasi mikrogél részecskék eldallitaisa soran a keresztkotott mikrogel részecskék
megjelenése tbb mint egy 6ra utan kovetkezik be. [4] Igy ebben az esetben komolyan szamolni

kell a nem megfeleld mértékben keresztkotott prekurzor részecskék feloldodasaval.

2. Amint azt a fentiekben bemutattam, a pNIPAm mikrogél részecskék eldallitasa soran a
maximalisan alkalmazhat6 tenzid koncentracionak a P/T rendszer cac értéke szab hatart.
Ugyanakkor koztudott, hogy mind a feliiletaktiv anyag cmc értéke, mind pedig a P/T
kolcsonhatés cac értéke erdsen fiigg a hdmérséklettdl. [186] Gildnyi és munkatarsai vizsgalatai
alapjan a pNIPAm/SDS rendszer szobahOmérseékleten mért cac érttke ~1 mM SDS
koncentracionak adodott [180], azonban a pNIPAm mikrogél részecskék eldallitasa a 60-80 °C
hémérséklet tartomanyban torténik. gy a cac hdmérsékletfiiggése miatt, varhatéan ennél joval
nagyobb tenzid koncentraciok is alkalmazhatok a szintézis sordn. Ez a megallapitas
Osszhangban van az irodalomban bemutatott munkakkal, ahol egészen ~7 mM SDS

koncentracioig toltak ki a szintézis soran alkalmazott tenzid mennyiségét.

3. Végezetiil érdemes megjegyezni, hogy a prekurzor részecskék stabilitasat az
adszorbealodd tenzid molekuldkbol adodd feliileti toltéstobblet biztositja, melynek
mennyiségét az adott tenzid adszorpcids izotermdja hatdrozza meg. lonos tenzidek hidrofob
feliileteken torténd adszorpcid soran monomolekulds réteget alkotnak. Mivel ebben az esetben
a monomolekulas telitettségnél (I'*) tobb tenzid molekula nem adszorbealddhat a részecske
feliiletén, ezért a prekurzor részecskék feliiletének toltésstirisége sem novelhetd egy bizonyos
hataron tul, tehat a részecske mérete sem csokkenthetd egy bizonyos értek ala. Amennyiben
['*-t hamarabb érjiik el, mint a P/T rendszer cac értékét, igy a tenzid molekulak polimer
lancokon valé megkdtddése irrelevanssa valik a mikrogél részecskék méretének szabalyozasa
szempontjabol.

A pNIPAm/SDS koélcsonhatas homérsékletfiiggésének jellemzése. Az irodalmi eredmények
alapjan kijelenthetd, hogy az SDS molekuldk kooperativ kotddése szobahdmérsekleten,
pNIPAm keresztkotott és linearis polimerek esetében is ~1 mM SDS koncentracional veszi
kezdetét. [180, 181] Ugyanakkor a precipitacids polimerizacios reakcidkat altaldban a 60-80
°C tartomanyban végzik, mivel az alkalmazott APS inicidtor h6bomlasa, azaz a polimerizacio

elinditasdhoz sziikséges gyokok generdlasa ezen a hdomérsékleten torténik meg a reakciod
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lejatszodasahoz sziikséges sebességgel. A szintéziselegy 60-80 °C-os hdmérséklete azonban
jelentds hatassal lehet mind az alkalmazott tenzid (SDS) cmc-jére, mind a pNIPAm/SDS
rendszer cac értékére. Ezért megvizsgaltam, hogy a SDS cmc-je és a pNIPAm/SDS rendszer
cac-ja milyen hémérsékletfiiggést mutat. A SDS cmc-jének meghatarozasara konduktometrids

titralasokat végeztem. A vizsgalt hdmérsékleteken meghatarozott cmc-ket az 1. tdbladzatban

foglaltam Ossze.
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10. abra (a) pNIPAm mikrogél részecskék hidrodinamikai mérete 6t kiilonboz6é homérsékleten a

s

pNIPAmM/SDS komplexek kialakulasanak (e) standard szabadentalpia valtozasa a homérséklet
fliggvényében. Az abran lathaté szaggatott vonalak a jobb atlathatosagot segitik.

A pNIPAmM/SDS rendszer cac-janak meghatarozasa azonban tobb elvi problémat is felvet.
Egyrészt, mint a fentiekben bemutattam, a cac értéke jelentds polimer molekulatomegfiiggést
mutat. Masrészt a szintézis sordn a novekvo polimer lanc keresztk6té monomereket (BA) is
tartalmaz, ami szintén befolydsolhatja a cac értékét. Ezért annak a legnagyobb tenzid
koncentracionak a meghatarozasat tliztem ki célul, ahol tenzid még nem hat kdlcson a szintézis
soran kialakul6 polimer lancokkal. Mivel a nagy molekulatomeghez tartoz6 cac™ érték felel
meg annak a legkisebb tenzid koncentracionak, ahol a P/S kdlcsonhatas bekovetkezhet, ezért a
cac meghatarozasahoz pNIPAm mikrogél részecskéket hasznaltam. A pNIPAm mikrogél
részecskék valasztdsat az is aldtdmasztja, hogy a mikrogél részecskék keresztktd

monomereket is tartalmaznak, igy azok hatésa is figyelembe vehetd a P/S kolcsonhatasra.
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1. tablazat Az SDS cmc értékei és a pNIPAmM/SDS rendszer cac értékei tobb homérsékleten

9 [°C] 25 40 50 60 70 80
cme [mM] 8,15 8,65 9,30 10,05 11,80 13,15
cac [mM] 1,1 2,05 3,6 5,5 7.8 11,4

Meg kell azonban jegyeznem, hogy a pNIPAm mikrogél/SDS rendszeren mért cac értekek
szamértékben nem biztos, hogy megegyeznek a szintézis elején ndvekvd polimer lancok
esetében tapasztalhatd cac értékekkel. Ugyanakkor jo uUtmutatast adnak a pNIPAm/SDS

rendszer cac értékének hdmérséklet fliggésére.

A pNIPAm/SDS rendszer adott homérsékleten mérhetd cac értékének meghatirozasahoz

cre

crcr

fliggvényében (csps) kiilonb6zd homérsékleteken. Az eredmények a 10. dbra (a) paneljén
lathatok. Ennek alapjan elmondhat6, hogy kicsi SDS koncentraciok mellett a mikrogél
részecske mérete konstans volt, azonban egy hatarértek elérése utdn a méret gyors
novekedésnek indult. A hidrodinamikai méret valtozasa kapcsolatban all a P/T komplexek
megjelenésével, ugyanis a tenzid kotédés kovetkeztében a polimer térhalo feltoltddik, ami a
mikrogél részecske duzzadasat valtja ki. Mivel a P/T komplexek megjelenése a cac-nél
nagyobb tenzid koncentraciokndl kovetkezik be, a mikrogél részecske hidrodinamikai
méretének valtozdsa alapjan egyszerien megallapithatd a pNIPAm/SDS rendszer adott
hémérséklethez tartozd cac értéke. Emellett azt is érdemes megfigyelni, hogy bar a mérések
mind a pPNIPAm mikrogél részecske LCST értéke folott torténtek, ez nem akadalyozta meg az
SDS molekulak kooperativ kotddését a részecskéken. A mérés soran meghatarozott cac értékek

szintén az 1. tdblazatban keriiltek 6sszefoglalésra.

A pszeudo-fazisszeparacios modell alapjan a micelleképzédés és a P/T komplexek
kialakulasanak hajtoereje (AG” — standard szabadentalpia valtozas) a kovetkez6képpen irhatd

fel:

AG® = RTIn(xcqc/cme)s (4.1.1)

ahol T az abszolut hdmérseklet, xcqceme pedig a cme vagy a cac moltortben kifejezett érteke. A
4.1.1. egyenlettel szdmolt hajtéerdk a 10. dbra (b) paneljén lathaték. Ez alapjan elmondhato,

hogy a homérséklet emelkedésével mind a micellaképz6dés, mind a P/T komplexek
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kialakitdsanak hajtoereje csokken. Azonban a micellaképzddés hajtdereje joval kisebb
mértékben valtozik, mint a P/T komplexek képzésére vald hajlam. A hdmérséklet emelésének
kovetkezménye, hogy a micellaképzddés, €s a P/T komplexek kialakitasanak hajtdereje egyre
kevésbe tér el egymastol, bar a teljes vizsgalt hdmérséklet-tartomanyban a P/T komplexek

kialakitasa kedvezd folyamat marad.

A fentiekben bemutatott eredmények alapjan elmondhat6, hogy a teljes vizsgalt hdmérséklet-
emelésével, amely komoly hatéassal lehet a precipitacids polimerizacio lejatszodasara. Emellett,
azonban azt is sikerlilt megmutatni, hogy a P/T rendszer cac értéke erésen hdmérsékletfiiggo,
igy 80 °C -os homérsékletén akar 11,4 mM SDS koncentracid is alkalmazhaté a mikrogél

részecskék elballitasa soran.

Homogén keresztkotéssiiriiseg-eloszlasu pNIPAm mikrogél részecskék méretének fiiggése a
SDS koncentraciotol. Mivel Acciaro €s munkatarsai homogén keresztkotéssiirliség-eloszlasu
pNIPAm mikrogél részecskék eldallitdsa soran csupan 0,65 mM SDS koncentraciot hasznaltak
[4], igy a feliiletaktiv anyag mennyiségének ndvelése a szintéziselegyben jelentdsen
befolyasolhatja az eléallitott mikrogél részecskék végsé méretét. Igy munkam kovetkezd
Iépésében az Acciaro €s munkatdrsai altal kifejlesztett eljarast felhasznalva (fed-eljaras),
kis mértékben marad a pNIPAm/SDS rendszer 80 °C-on mérhet6 cac érteke alatt (11,4 mM).
A megemelt tenzid koncentracidnak koszonhetéen a polimerizacios reakcid folyaman
keletkez6 prekurzor részecskék tobblet feliileti toltéstiriséget nyernek, igy az eldallitott
részecske méretének nagymértékli csokkenésére lehet szadmitani az irodalmi adatokkal
Osszevetve. A négy Oras szintézis soran folyamatos monomeradagolast valdsitottam meg, annak

érdekében, hogy az eldallitott pNIPAm mikrogél részecskék homogén keresztkotésslirliség-

crcr

crer

elvalasztas utana, HPLC-UV modszerrel mértem meg, illetve a szobahOmérsékleten tisztitott
részecskék hidrodinamikai méretét dinamikus fényszordodas méréssel 25 és 60 °C-on is

meghataroztam. A fenti vizsgalatokbol nyert eredményeket a 11. dbran foglaltam 6ssze.

Ahogy az a 11. abra (a) paneljérdl leolvashato, a fed-eljaras soran a monomerek mennyisége a
reaktorban valtozatlan a négy oréas reakcididd alatt, szemben az egy-list eljarassal, ahol a

monomerek mennyisége meredeken csokken és negyven perc alatt teljesen elfogynak a
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reakcioelegybdl. A monomerek fogyasahoz hasonldan a fed-eljaras esetén a monomerarany
mind a reakcioelegyben, mind pedig a novekvo részecskében gyakorlatilag valtozatlan, amig
az egy-uist eljaras esetében kozel egy nagysagrendet valtozik a monomerek elfogyasaig. A fenti
eredmények vilagosan megmutatjak, hogy a polimerizacios reakcio sikeresen végbement ¢és a
fed-eljaras felhasznalasaval 10 mM SDS feliiletaktiv anyag jelenlétében is sikeresen
lejatszodott a reakcid. Ugyanakkor, a monomerek mennyiségének alakulasa a szintézis soran
nem szolgaltat informaciot a mikrogél térhalok kialakulasardl. Igy annak vizsgalatara, hogy a
reakcio eldrehaladdsa folyaman mikor keletkezik permanens modon keresztkotott polimer
térhalo meghataroztam a mikrogél részecskék hidrodinamikai méretét egy-egy homérsékleten,
az LCST felett és alatt. A mikrogél részecskéket a mérés eldtt tobb alkalommal tisztitottam
centrifugaldssal szobahOmérsékleten (lilepitettem, majd a feliilluszo eltdvolitasa utan a
letilepedett részecskéket tiszta vizben diszpergaltam). A tisztitott mikrogél részecskék
hidrodinamikai 4tmérdjét dinamikus fényszorddas méréssel hataroztam meg. A vizsgalatbol
nyert eredményeket a 11. abra (c) €és (d) paneljén abrazoltam €s ezek alapjan elmondhato, hogy
a reakcid eredményeként kis polidiszperzitasa 70,0+0,5 nm atmérdjii mikrogél részecskek
keletkeztek. A 11. abra (c) paneljén a kinetikai mintdk hidrodinamikai méretének valtozasat
abrazoltam a reakci01do fiiggvényében, amely alapjan Acciaro és munkatarsai megfigyelésének
megfelelden a permanens modon keresztkotott mikrogél részecskék keletkezése ebben az
esetben is jelentds 1d6 eltelte utan volt megfigyelhetd. Ugyanakkor 10 mM SDS jelenlétében a
keresztkotott mikrogél részecskék keletkezéséhez sziikséges 1d6 majdnem harom o6ra volt,
szemben az Acciaro ¢s munkatarsai altal megfigyelt kilencven perccel. [4] Ez a meglepd
eredmény valosziniileg a mikrogélek tisztitdsara felhasznalt modszerrel van Osszefiiggésben,
ugyanis amig Acciaro ¢s munkatarsai higitott tisztitatlan szintéziselegyet hasznaltak a méret
meghatarozasara, addig esetemben a centrifugalds soran a mikrogélek iilepedésének feltétele

egy minimalis részecskeméret elérése volt.
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11. abra (a) az el nem reagalt monomerek relativ koncentracidja a reakcid elérehaladasanak
fiiggvényében (3=80 °C, XL 20, a kezdeti teljes monomerkoncentracio az egy-iist eljaras soran 130
mM, mig a fed-eljaras soran 13 mM volt) (b) a monomerkoncentraciok aranya a reaktorban, illetve a
ndvekvo polimer lancban (2.5.1.2. egyenlet) a reakcio elérehaladasanak fiiggvényében. (c) A kinetikai
mintak tisztitasa utan a mikrogél részecskék hidrodinamikai mérete és (d) polidiszperzitasa a reakcioidd
figgvényében. Az (a), (b) és (c) panel eseteben az egyes mérésekhez tartozd hibak kisebbek, mint az
abrazolt pont mérete, igy az abran nem keriiltek feltlintetésre. A (c) panel esetében a folytonos vonalak
a 240 perces minta hidrodinamikai méretének felhasznalasaval modellszamolasok alapjan becsiilt
hidrodinamikai méret valtozadst mutatjadk a reakcioidé fiiggvényében (a modellszamolds soran
feltételeztem, hogy a hidrodinamikai méret ardnyos a monomerek konverzidjaval, ami egyenesen

aranyos a reakcoidével).
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A mikrogél részecskék keletkezésének kinetikai vizsgalata megmutatta, hogy a reakcid soran
kis polidiszperzitasii mikrogél részecskék keletkeznek. Annak eldontésére, hogy az eldallitott
mikrogél részecskékben a reakcid eldrehaladtaval mikor alakul ki a végsd keresztkotott
struktira egyszerti modellszamitasokat végeztem. A szdmoldsok soran feltételeztem, hogy a
részecskék szerkezete a szintézis soran valtozatlan, tovabba, hogy a részecskék térfogata a
reakcioidé linedris fliggvénye (konnyen belathatd, hogy a fed-eljaras esetén az utdbbi
modellfeltevés megvaldsul). Referencia allapotnak az eldallitott mikrogél részecskék végso
méretét hasznaltam. A mikrogél részecskék modell altal josolt €s kisérleti méreteit a 11. dbra
(c) paneljén abrazoltam, amely alapjan megéllapithatd, hogy a reakcididd csokkenésével egyre
nagyobb a szamolt €s a meért értekek kozotti eltérés mind duzzadt, mind pedig kollapszalt
allapotban. Az eltérés lehetséges magyarazataul a polimerizacio sordn folyamatosan novekvo

keresztkotés-stirliség szolgalhat.

Az inicialast kovetden novekedésnek induld, majd a kritikus molekulatomeget elérd és igy
kollapszal6 egyedi polimer lancokbol aggregacioval keletkezik a prekurzor részecske (~1000
inicialt polimer lanc/prekurzor részecske). [187] Az egyedi polimer lancoknak azonban idére
van sziiksége, hogy egymassal reagélva keresztkotéseket hozzanak 1étre a prekurzor részecskén
beliil, igy kialakitva a permanens mikrogélt. A hagyomanyos egy-iist eljaras soran par perc utan
megjelennek a reakcid elegyben a permanens modon keresztkapcsolt mikrogél részecskeék,
mivel a BA keresztkapcsoloszer mennyisége joval nagyobb a prekurzor részecskékben (a BA
nagyobb reakcidsebességének koszonhetden) és igy hamarabb kialakulnak az egyedi polimer
lancok kozotti keresztkotések is. Ezzel szemben a fed-eljaras esetében a kialakuld prekurzor
részecskék keresztkotOszer tartalma alacsonyabb, emiatt az egyedi polimer ldncok kozotti
keresztkotések kialakitasdhoz is tobb idére van sziikség. Amennyiben a mikrogél részecskét
még azelott hagyjuk megduzzadni, hogy a fent emlitett keresztkotések kialakulnanak, ebben az
esetben a polimer térhaloban levo nem keresztko6tott egyedi lancok kioldédnak a gombolyagbdl
a tisztitas soran. fgy amikor a tisztitott mikrogél részecskék kollapszalt méretét meghatarozzuk
az kisebb lesz az elméletileg vart értéknél. Ezt a magyarazatot a duzzadt mikrogél részecskék
elméleti és kisérleti mérete kozotti eltérés is alatdmasztja, ugyanis a kevésbé keresztkotott
mikrogél részecskék nagyobb duzzadasra képesek €s igy nagyobb méretlinek tiinnek, mint a
valtozatlan szerkezetet (keresztkotés-stiriséget) feltételezd linearis ndvekedési modell altal
josolt értékek.

crcr

10 mM-ra val6 novelése majdnem egy nagysagrend csokkenést okozott az eldallitott homogén
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keresztkotésstirliség-eloszlasu mikrogél részecskék méretében az Acciaro és munkatarsai altal

0,65 mM tenzid jelenlétében elvégzett szintézis eredményével dsszevetve.

(a) (b)
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12. abra Kiilonb6zo feliiletaktivanyag-tartalom mellett elvégzett szintézisek eredményéil keletkezo
mikorgél részecskék (a) hidrodinamikai mérete (60 °C) és (b) polidiszperzitas értékeik a reakcididd
fiiggvényében abrazolva. A kinetikai méret valtozasanak meghatarozasara a szintéziselegybdl vett
mintakat tisztitas nélkiil hasznaltam fel.

A fenti kisérlet jol megmutatta, hogy a homogén keresztkotésstirliség-eloszlasu mikrogél

crer

crcr

crcr

kovetkezd 1épésében négy tovabbi fed-eljardson alapuld szintézist végeztem el. A szintézisek
koriilményei mindenben megegyeztek a fentiekkel (80 °C, 4 o6ra), csupan az alkalmazott
feliiletaktiv anyag mennyiséget valtoztattam. Az alkalmazott SDS koncentracidkat ugy
valasztottam meg, hogy egyenletesen lefedjék a 0,65 — 12.7 mM SDS tartomanyt, amelynek
kezddpontja az Acciaro és munkatarsai altal hasznalt tenzid koncentracio, legmagasabb értéke
pedig kicsivel nagyobb, mint a pNIPAmM/SDS rendszerre 80 °C -on megallapitott cacsoc érték
(11,4 mM).

A szintézisek soran husz percenként mintat vettem a reakcidelegybdl. A kinetikai mintakat
hagytam szobahOmérsékletlire hiilni, majd tisztitds nélkiil szazszorosan higitott mintak
segitségével meghataroztam a mikrogél részecskék kollapszalt méretét (60 °C). Az eredményiil

kapott hidrodinamikai atmér6k és polidiszperzitas értékek a 12. dbra (a) és (b) paneljein
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lathatok. Ezek alapjan megallapithatd, hogy bar a mikrogél részecskék keletkezése
megfigyelhetd mar nyolcvan perccel az inicialas utan is, a reakcionak ebben a szakaszdban még
rosszul definidlt, nagy polidiszperzitasu részecskék keletkeznek. A kis polidiszperzitasu
mikrogél részecskék kialakulasahoz tovabbi harminc-hatvan perc sziikséges. A hidrodinamikai
méreteket az SDS koncentracio fiiggvényében vizsgdlva elmondhatd, hogy a valtozds nem
mutat szigoruan monoton jelleget, hanem 7 mM SDS koncentracié felett konstanssa valik

(70,0£1,0 nm).

Erdekes modon, a mikrogél részecskék keletkezése megfigyelhetd 12,7 mM SDS koncentracio
alkalmazasa esetén is, pedig ez a tenzid koncentracid6 meghaladja a cacsooc értéket. Erre a
megfigyelésre két lehetséges magyardzat is adodik: (1) meglehet, hogy a polimerizacios reakcio
kezdetén képz0d0 linearis polimer lancok cac értéke magasabb, mint a kész pNIPAm mikrogél
részecskék felhasznalasdval meghatarozott érték; (2) lehetséges, hogy a képzddd polimer
lancokon megkotédd SDS mennyisége a cacsoec €rtéke ald csokkentette az SDS egyensulyi
prekurzor részecskék képzddése. Annak megallapitdsara, hogy melyik eset valosulhat meg,
meghataroztam az egyes szintézisekhez tartozd kitermeléseket. A kitermelés 76+3%-nak
adddott fliggetlentil a szintézis soran alkalmazott SDS mennyiségétél. Amennyiben a (2) eset
a kitermelés drasztikus csokkenését kellene okoznia. Mivel a kitermelés csokkenése nem
¢szlelhetd a legnagyobb alkalmazott tenzid koncentracid esetében sem, megallapithatjuk, hogy
valosziniileg a polimerizacids reakcio kezdetén képzddd lineéaris polimer lancok cac értéke
magasabb, mint a kész pNIPAm mikrogél részecskek felhasznalasaval meghatarozott érték Ezt
a hipotézist erdsiti Gilanyi és munkatarsainak megfigyelése is, amely soran kétlépcsés SDS
kotodést figyeltek meg nagy keresztkotés-stirliségli mikrogél részecskék esetében. [180] A
kétlépcsds kotddeés elsd 1épcsdjében a polimer kiilsd héjaban talalhatd keresztkotéseket
gyakorlatilag nem tartalmazo polimer lancokon indul meg a tenzid molekuldk kooperativ
kotédése, majd a tenzid koncentraciojat tovabb novelve a masodik Iépcsében a
keresztkotésekben gazdag bels6 magban folytatodik a folyamat. A mésodik 1épcsdben,
magasabb SDS koncentraciéondl meginduld tenzid kotodés Osszhangban van azzal a
megallapitassal, hogy a BA tartalom ndvekedése magasabb koncentraciok felé tolhatja el a cac
értekét.

Végezetiil, a szintézisek soran kapott mikrogél részecskék kollapszalt méretét megvizsgalva,

megallapithatjuk, hogy az SDS részecske méretre gyakorolt maximalis hatasat mar 7 mM SDS
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jelenlétében elértem (~ 70 nm) €s a tenzid mennyiségének novelése nem okozott tovabbi méret
csokkenést. Ugyanakkor a 7 mM SDS koncentracio a cacsoec €s a cmcsoec €rték alatt van, tehat
a részecske méretének csokkentése szempontjabol egyiknek sem lehet meghatarozo szerepe.
Amennyiben mégis szeretnénk kisebb homogén keresztkotésstirliség-eloszlasu mikrogél
részecskeket eldallitani, gy a szintézis idejének 160 percre vald redukalasaval tovabbi 10 nm-
el csokkenthetd a mikrogél részecskék atmérdje, amely egyben az ezzel a modszerrel

eldallithatd minimalis méretet is jelenti.

crer

Munkéam kovetkezd 1€pésében egy egyszerli modellt dolgoztam ki annak leirasara, hogy hogyan
valtozik a mikrogél részecskék mérete az alkalmazott SDS koncentracio fliggvényében. A
modell a prekurzor részecskék képzodésének altalanosan elfogadott fizikai modelljén alapszik:
eszerint a reakcid inicializalasat kovetden a ndvekedd polimer lancok kezdetben vizoldhatok,
azonban egy kritikus hossznal vizoldhatatlanné valnak és kollapszalnak. A kollapszalt polimer
lancok nem rendelkeznek kolloid stabilitassal, igy aggregalnak. Az aggregacidé addig
folytatodik, amig a kialakuld prekurzor részecskek feliileti toltéstirlisége elégendden naggya

nem valik a prekurzor részecske stabilizalasdhoz (9. abra II. panel).

A DLVO-elmélet alapjan egy elektrosztatikusan stabilizalt kolloid rendszer stabilitasat a
részecskék kozott hatd vonzd van der Waals erdk és a részecskéket koriilvevd elektromos
kettOsrétegek taszitdsanak ereddje hatarozza meg. Mig a részecskék kozott hatd van der Waals
er6 nagysaga csak kis mértékben fiigg a részecskék méretétdl (atlagos méretli kolloid
részecskéket feltételezve), addig az elektrosztatikus taszitds nagysaga jelentOsen valtozik a
részecskék feliiletén kialakuld feliileti toltésstirliséggel €s a rendszer ionerdsségével. Ezek
alapjan megallapithatjuk, hogy konstans ionerdsség mellett, a rendszer stabilitdsanak

valtozasaért elsdsorban a feliileti toltéssiiris€g megvaltozasa a felelds.

Gyakorlati szempontbdl ez azt jelenti, hogy amennyiben a rendszerhez adott tenzid mennyisége
jelentdsen meghaladja az alkalmazott inicidtor mennyiségét, igy az iniciator molekuldk
bomlasabol szarmazo ionerdsség valtozas elhanyagolhato, illetve a vizsgalt tenzid koncentracio
tartomanyban (3,0-12,7 mM) az ionerdsség gyakorlatilag konstansnak tekinthetd, akkor a
modell szamitasok sordn a képzddd prekurzor részecskék stabilitdsanak a feltétele, hogy a

toltott csoportok feliileti tobblete elérjen egy kritikus értéket a prekurzor részecskén (I¢h, stan.)-

A modell kidolgozasa soran azt is feltételeztem, hogy a polimerizaci6 inicidlésa pillanatszertien
bekovetkezik, igy a szintéziselegyben azonos hosszisagu polimer lancok novekednek, melyek

kollapszusa egyszerre, egy adott monomerkonverzional (polimerizacios foknal) kovetkezik be,
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amelyet kifejezhetiink a kollapszalt polimer lancok térfogatitortjével (®@y,;;). Egy tovabbi
részecskék joval gyorsabban keletkeznek, mint amilyen gyorsan a stabil prekurzor részecskék
tovabbi novekedése lejatszodik. Igy a kollapszalt polimer lancok (@, ) ¢és a stabil prekurzor
részecskek térfogatitortje a szintéziselegyben azonosnak tekinthetd. Végiil feltételeztem, hogy
a tenzid molekulak adszorpcidja a prekurzor részecskék feliiletén leirhatd egy Langmuir-

izotermaval.

A fenti feltevéseket alkalmazva, a kdvetkezd egyenletet kaptam a stabil prekurzor részecskék

sugaranak (Rgpp ) tenzid koncentraciotol (csps) valo fiiggésére:

I's 3Pgoll.
Csps = + I, 4.1.2
SDS ™ Kkp(To—Ts) Rspp ° ( )

ahol Kr=exp(-AG’/RT) a tenzidadszorpcid egyensulyi allanddja, T a hOmérséklet, AG’ a
tenzidadszorpcio hajtoereje, I, a tenzid adszorpcids maximuma, mig [ a tenzid molekulak
feliiletitobblete adott SDS koncentracid esetén a prekurzor részecskék feliiletén. A 4.1.2.

egyenletet atrendezve, a kovetkezd sszefliggest kapjuk:

CIni.,aq. Cini,SPP
Is = —3;l “L (Rmax. — Rspp) = ms (Rmax. — Rspp), (4.1.3)
Koll.

ahol ¢ qq. az effektiv iniciator koncentracio a szintéziselegyben (azon iniciator molekulak
koncentracidja a szintéziselegyben, amelyek hozzajarulnak a stabil prekurzor részecskék
kialakulasahoz), c;,; spp az effektiv iniciator koncentracidé a stabil prekurzor részecskek
térfogatara vonatkoztatva, illetve Ry, a stabil prekurzor részecskék sugara a feliiletaktiv

anyagot nem tartalmazo szintéziselegyben. A 4.1.2. egyenlet jobb oldalanak els6 tagja megadja

crer

részecskek feliiletén adszorbealt tenzid mennyiségét irja le egységnyi térfogatban. Végezetiil,
az inicidtor molekuldk feliileti tobbletét (I},,; ) a prekurzor részecskék feliiletén a kovetkezd

egyenlet irja le:

_ CIni,agq. _ Cini,spp
I, = 30 Rspp = 3 -Rgpp. (4.1.4)
koll.

Mivel a feliiletaktiv anyagot nem tartalmazd szintéziselegyben minden toltés az iniciator

molekuldk bomlasabol szdrmazik, igy erre az esetre felirva a 4.1.4. egyenletet, a stabil
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prekurzor részecskék keletkezéséhez sziikséges feliileti toltéstobblet (Izy, seap.) @ kovetkezd

egyenlettel adhaté meg:

CIni,aq. CIni.,SPP

Ith.stab. = 30, Ryax. = —=— Ryax.- (4.1.5)

3

A fenti egyenleteket alkalmazva kiszamithato a stabil prekurzor részecskék sugara (Rspp) a

fenti egyenletekkel és a szamitasokkal kapcsolatban a Fiiggelék 7.3. pontjaban talalhatok.

A mikrogél részecskék végsé kollapszalt mérete (dr) meghatarozhatd amennyiben
feltételezziik, hogy a monomerek mikrogél részecskébe vald beépiilésének hatékonysaga
fliggetlen a tenzid koncentraciotol, azaz a végso kollapszalt mikrogél részecskék térfogattortje
a reakcidelegyben fliggetlen az alkalmazott tenzid mennyiségétdl. Figyelembe véve, hogy a
kollapszalt polimer lancok térfogattortje (@i, ) szintén fliggetlen az SDS koncentracidjatol
(csps), megallapithatd, hogy @y, illetve a végsd méretli kollapszalt mikrogél részecskék
térfogatardnya szintén fliggetlen a szintéziselegyhez adott tenzid koncentracidjatdl (csps).
Amennyiben ezt az ardnyt meghatarozzuk, ugy a mikrogél részecskék végso kollapszalt mérete
(dr) kiszamithatd a stabil prekurzor részecskék sugarabol (Rspp) barmilyen SDS koncentracio

esetében.

A modell — egyszertiségének ellenére — hat paramétert tartalmaz: (1) a stabil prekurzor
részecskék képzddéséhez sziikséges feliileti toltéstobblet (Izp stap.), (2) az effektiv iniciator
koncentraciot a szintéziselegyben (amely, azon inicidtor molekuldk koncentracidja, amelyek
hozzajarulnak a stabil prekurzor részecskek kialakulasahoz; ¢;p; q4.), (3) az effektiv iniciator
koncentraciot a stabil prekurzor részecskék térfogatara vonatkoztatva (cp,; spp), (4) a
tenzidadszorpcid hajtoerejét (AG?), (5) az SDS telitési adszorbealt mennyiségét (I), illetve (6)
a végsO mikrogél részecskék és a stabil prekurzor részecskék térfogataranyat (Vein,mc/Vsep),
amely helyettesithetd a feliiletaktiv anyagot nem tartalmazo6 kollapszalt mikrogél részecskék
névleges végsé méretével (drin,0). Fontos megjegyeznem, hogy drin,0 névleges méret, amely
csupan egy egyszerl illesztési paraméter ¢s a modell kis ionerdsségeknél tapasztalhato
pontatlansaga miatt nem egyezik meg a tenzidet nem tartalmazé szintéziselegyben késziilt
kollapszalt mikrogél részecskék valdsagos méretével. A modell illesztés megbizhatdsaganak

novelése érdekében tovabbi harom, az egy-iist eljarason alapuld szintézissorozatot végeztem,

crcr

-64 -



homérsékletét is varidltam (60, 70 és 80 °C), mig minden mas paramétert (a monomerek és az

crer

2.0 1

lg(d /nm)

Egy-iist, $=60°C
® Egy-iist, 9=70°C
1.54® Egy-iist, 9=80°C
Fed-cljaras (8=80°C)
] v ] v
-3.0 -2.5 -2.0
lg(co’SDS/mM)

13. abra Kiilonb6z6 mennyiségii SDS jelenlétében késziilt mikrogél részecskék végsd kollapszalt
hidrodinamikai mérete. A mikrogél részecskék eldallitasara fed-eljarast ( m) és egy-iist eljarast (80 °C —
@; 70 °C — o; 60 °C — %) egyarant alkalmaztam. A folytonos vonalak a kisérleti adatokra a 4.1.2. —
4.1.5. egyenletek alapjan illesztett modellszamitasok eredményei.

A kisérletek eredményéiil kapott kollapszalt részecskék mérete lathaté a 13. abran. Az
eredmények alapjan megallapithato, hogy fliggetleniil a szintézis mddjatol (egy-iist vagy fed-
eljaras) és a szintézis homérsekletétdl a kollapszalt mikrogél részecskék mérete konstanssa valt
részecskék minimalis mérete a konstans régioban 37,0£1,0 nm volt. A reakcidelegy
hoémérsekletét 70 °C -ra emelve a részecskék méretének tovabbi csdkkenése volt megfigyelhetd
(29,3£0,5 nm), amely érték a szintézis hdmérsékletének tovabbi emelésével (80 °C) mar nem
csokkent tovabb (30,11£0,5 nm). Kiilondsen érdekes eredménye a kisérletsorozatnak, hogy a 60
°C-on, 11 mM SDS jelenlétében elvégzett szintézis soran is valtozatlan kitermeléssel
keletkeztek a mikrogél részecskék, dacara annak, hogy a 11 mM SDS koncentracio kétszerese
a pNIPAm/SDS rendszerre 60 °C-on mért kritikus aggregacids koncentracionak (cacsooc=5,5
mM). Ez az eredmény arra enged kovetkeztetni, hogy a képzddd polimer lancok eldbb (az Miou.
elérésekor) kollapszadlnak mint ahogy elérnék az SDS kotéshez sziikséges minimalis
molekulatomeget (Mi..), majd ezt kovetden a kollapszalt polimer lancok a prekurzor
részecskékben a nagy BA tartalomnak koszonhetéen keresztkotéseket alakitanak ki (9. dbra (a)

panel) mieldtt a novekvd polimer lancok kioldodasa bekdvetkezhetne a tenzid kotddes
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kovetkeztében. Egy masik lehetséges magyarazat a tapasztaltakra, hogy a kész mikrogél
részecskéken meghatarozott cac érték a ndovekvd polimer lancok nagy BA tartalma miatt

drasztikusan eltolodik a nagyobb SDS koncentracidk iranyaba.

A 13. abra alapjan az is megallapithato, hogy a mikrogél részecskék mérete — a konstans régio
novekedésével. A méret csokkenése minden esetben kozel azonos meredekséggel torténik
(-0,70), amely jo egyezést mutat a Wu és munkatdrsai altal meghatarozott értékkel (-0,71).
[131] Az é4bra alapjan az is megallapithatd, hogy azonos tenzid koncentracid esetén, de
kiilonbozd szintézishOmérsékleteken az eldallitott mikrogél részecskék kollapszalt mérete a
homérséklet csokkenésével csokken. Elsdre ranézésre ez az eredmény meglepd lehet, hiszen
korabban Virtanen és munkatarsai éppen ennek az ellenkezdjét figyelték meg. [126-128]
Ugyanakkor 6k a mikrogél részecskék eldallitasa soran nem adtak tenzidet a szintéziselegyhez.
Annak igazolasara, hogy a részecskeméret hdomérsékletfliggésének eltérést valoban a
feliiletaktiv anyag jelenléte okozza a szintézis soran, elvégeztem tovabbi harom szintézist
kiilonbozdé hémérsékleteken, de ezuttal a szintéziselegyhez nem adtam tenzidet. A szintézisek
eredményei megerdsitették a Virtanen €s munkatarsai altal tenzid mentes kozegben mért
eredményeket, hiszen a kollapszalt mikrogél részecskék mérete ebben az esetben a hdmérséklet
emelkedésével csokkend tendencidt mutatott (djs0°c=270+£2 nm, dj70°c=328+4 nm,

dn60°c=419+5 nm).

Ezek utan megvizsgaltam, hogy részecskeméret tenzid koncentraciotol valo fiiggése illesztheto-
e a fentiekben bemutatott modellel segitségével a kiilonb6z6 szintézis sorozatok esetén. Az
illesztés sordan az illesztési paraméterek szamanak csOkkentése érdekében a kollapszalt
mikrogél részecskék €s a vizes fazis hatarfeliiletét, mint olaj/viz hatarfeliiletet kezeltem,
tovabba az SDS molekulak feliileti adszorpcids maximumanak (I) leirdsara egy irodalmi
értéket hasznaltam. Mivel a modellfeltevések szerint a stabil prekurzor részecskék keletkezése
akkor kovetkezik be, amikor a feliileti toltéstobblet elér egy kritikus értéket (Ivp stan.), €zert
minden adatsor esetében azonos Iij siqp. €rt€ket hasznaltam az illesztések sordn. Tovabb
egyszerlsitettem az illesztést a tenzidadszorpcid hajtoerejének (AG”) konstans értéken
tartasaval. A fentick mellett azonos effektiv iniciator koncentraciot (cimi,spp) (a stabil prekurzor
részecske térfogatara vonatkoztatott érték) hasznaltam minden adatsor esetében. Itt azonban
meg kell emlitenem, hogy mivel ez a paraméter (cmi.spp) erds korrelaciot mutat a stabil
prekurzor részecske sugaraval (Rspp) €s a zérd tenzid koncentracidohoz tartozd névleges

kollapszalt részecske mérettel (drin,0), ezeknek a paramétereknek az illesztett értekei fizikailag
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értelmetlen mennyiségek, igy a tovabbiakban a kiértékelés folyaman nem targyalom oket. Az
illesztési paramétereket a 2. tablazatban foglaltam 6ssze.
2. tablazat A végsé kollapszalt mikrogél részecske valtozasanak modellezése soran alkalmazott

illesztési paraméterek az alkalmazott feliiletaktiv anyag mennyiségének fiiggvényében A model
illesztése soran hasznalt paraméterek

9 I AGY Clni,ag T cnstab Clni,SPP dFin0

[°C] [mol/m?]  [kJ/mol] [mM] [mol/m?] [mM] [nm]

Fed-eljaras 80 . 0,74 310

4,9x10 330
60 ’ 0,50 162
L (Rogzitett 43,4 5,5x10°%  (Rogzitett

Egy-iist eljarés 70 érték) 0,90 értek) 132
80 1,16 128

A modell illesztések azt mutattdk, hogy a kisérleti adatok kezdeti meredekségét gyakorlatilag
a feliiletaktiv anyag adszorpcidjanak hajtéereje hatarozza meg. A modell egyszeriiségének
ellenére a kapott hajtderd jo egyezést mutatott az irodalomban felelhetd olaj/viz hatarfeliiletre
meghatarozott értékkel (-37 kJ/mol). Az irodalmi és kisérleti hajtéerd kozotti eltérésre
magyardzat lehet, hogy a modell feltevései kozott szerepelt a novekvd feliiletaktiv anyag
mennyiségével valtozd ionerdsség hatasdnak az elhanyagoldsa. Ugyanakkor a novekvo
ionerdsség az ionos tenzidek adszorpciodjat eldsegiti, igy a latszolagos hajtoerd ertékét noveli.

A modell illesztések masik eredménye, hogy a nagy tenzid koncentracioknal kisérletileg észlelt
részecskemeéret platd csak abban az esetben jelent meg az illesztésben, hogyha a stabil
prekurzor részecskék keletkezéséhez sziikséges feliileti toltéstobblet (I, stqp.) meghaladta a
feltiletaktiv anyag monomolekulés telitési adszorbealt mennyiségét (I). Az illesztett gérbe
megvaltozasara. A I¢pseap. Szerepének megértésehez, tisztdban kell lenni azzal, hogy a
prekurzor részecskék méretének csokkenésével egylitt csokken a részecskében az aggregalddott
polimer lancok mennyisége €s ezzel egyiitt az inicidtor molekulakbol szarmazo toltések szama

is. A stabil prekurzor részecskék keletkezéséhez hidnyzé toltéseket (a Iy siqp. €l€réséhez) a

crer

crer

monomolekulas telitési adszorbealt mennyisége (I) korlatozza, az inicialt polimer ldncokbol
szarmazo feliileti toltéstobblet nem csokkenhet egy adott érték ald (Igpsean-lo)- Ez
kovetkezésképpen azt jelenti, hogy a stabil prekurzor részecske mérete (Rspp) nem csdkkenhet

egy hatarérték ala, igy ennek elérését kovetden nem csdkkenhet tovabb sem a stabil prekurzor
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részeke sem a végsé mikrogél részecske kollapszalt mérete, ami a platd tartomany kialakulésat

okozza a nagy tenzid koncentraciok tartomanyaban (I = [j).

A fenti eredményeket tamasztja ala a 14. &bra, ahol a stabil prekurzor részecskéken

crer

crer

kiilonb6zé hémérsékleten (60, 70, 80 °C) egy-iist eljarassal végzett szintézis esetén. Az abran
lathatd szines nyilak azt a tenzid koncentraciodt jelolik, ahol a mikrogél részecskék végso
kollapszalt mérete elérte a konstans tartomanyt a 13. dbran. A konstans mikrogél méretet jel616
nyilak valoban egybe esnek az adszorpciods izotermak telitési szakaszanak kezdetével, azaz ettdl
a pontdl a tenzid feliileti tobbletkoncentracioja gyakorlatilag nem ndvelhetd tovabb, ami a

mikrogél részecskék méretének tovabbi csokkenését akadalyozza.

1 —9=60°C
6.0 ——9=70°C
{1 -
5.0_""(2 ________ 9=80C
£ 404
g )
o 3.0-
S )
5{/} 2.0-
[—
1.0
9=60°C 9=70°C [9=80°C
O-Ol'l'l'l'l'l'l'l
0 2 4 6 8 10 12 14
CO,SDS [mM]

14. abra A SDS modelszamitassal meghatarozott feliileti tobbletkoncentracidja a szintéziselegyhez adott
tenzid koncentracio fliggvényében a harom kiilonb6zé hémérsékletli egy-iist eljaras soran. Az abran
lathato nyilak azt a koncentracio értéket jeliilik, ahonnan a mikrogél részeskék végso kollapszalt mérete
mar nem csdkkent tovabb a tenzid koncentracié emelkedésével.

Dacéara annak, hogy az illesztés soran a tenzidadszorpcid hajtoerejét konstans értékként
kezeltem, a 14. dbran bemutatott gorbék kezdeti meredeksége eltér egymastol, ami azt jelenti,
hogy magasabb hémérsékleten ugyanannak a feliileti tobbletkoncentracionak az eléréséhez

tobb szintéziselegyhez adagolt tenzidre van sziikség. Ez érthetd, hiszen a feliileti

crer

(co,sps) abrazoltam, amit a kovetkezoképpen lehet kifejezni:
Co,sps = Cegy.sps T A I5(Cegy.sps) (4.1.5)
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ahol ¢4y sps az SDS egyensilyi koncentracidja a szintéziselegyben. A 4.1.5. egyenlet alapjan
megallapithato, hogyha a feliileti tobbletkoncentracio (I5(ceqy.sps)) €s igy a tenzid egyenstlyi
koncentracioja nagyobb (c.g4y.sps) €gy adott ¢y sps eseten, akkor a prekurzor részecskek teljes
feliiletének (A) kisebbnek kell lennie a rendszerben. igy a 14. dbra alapjan elmondhatjuk, hogy
a novekvo szintézishOmeérsékletekhez tartozo csokkend kezdeti meredekség az inicialds soran

keletkez6 kisebb prekurzor részecskék nagyobb feliiletével all 6sszefliggésben.

A 2. tablazatban Osszefoglalt illesztési paraméterek koziil az effektiv inicidtor koncentracio
(Crni,aq.) modellillesztés altal josolt értékeit megvizsgalva megallapithato, hogy a szintézis
homérsékletének emelésével az effektiv iniciator koncentracid egyre nd a reakcioelegyben
(Crni,aq. — azon iniciator molekulak koncentracidja a szinteziselegyben, amelyek hozzajarulnak
a stabil prekurzor részecskék kialakulasahoz). Az eredmények értelmezéséhez két Gsszefliggeést
kell figyelembe venniink. Egyrészt nagyobb effektiv inicidtor koncentracio esetén az inicialas
soran tobb novekvé polimer lanc képzddik, igy kovetkezésképpen nagyobb lesz az
Ossztérfogata a kollapszalt primer polimer lancoknak (ami természetesen nagyobb
Ossztérfogati prekurzor részecske keletkezését is jelenti). Masrészt amennyiben a
szintéziselegy nem tartalmaz feliiletaktiv anyagot, abban az esetben a stabil prekurzor
részecskék mérete (Rspp) a homérséklettdl fiiggetlen, hiszen az alkalmazott modellben a
prekurzor részecskék stabilizalasahoz sziikséges feliileti toltésmennyiség szintén fliggetlen a
szintézis hdmérsékletétdl. Ebbdl az 1s kovetkezik, hogy azonos szamu kollapszalt polimer lanc
sziikséges ugyanannak a feliileti toltésmennyiségnek az eléréshez. A fentiekbdl logikusan
kovetkezik, hogy magasabb hOdmeérsekleten, ahol az effektiv iniciator koncentracid (¢jp; aq.)
nagyobb, tobb prekurzor részecske képzddik. A prekurzor részecskék nagyobb szdma miatt a
szintéziselegyben kevesebb monomer marad, ami rdadasul tobb részecske kozott oszlik el a
prekurzor részecskék ndvekedése soran. Ebbdl természetesen az kovetkezik, hogy magasabb
hoémérsékleten kisebb mikrogél részecskék keletkeznek, ha a reakcio6 elegy nem tartalmaz ionos
tenzidet, ami 6sszhangban van az altalunk elvégezett, illetve az irodalomban talalhat6 kisérleti

eredményekkel.

Ahogy arra a korabbiakban mar ramutattam, a tenzidet nem tartalmazo6 szintéziselegyekben
késziilt mikrogél részecskék kollapszalt méretének valtozdsa a hdmérséklet emelésével
ellentétes tendenciat mutatott, mint amit a tenzidet tartalmazo szintézislegyek esetén észleltiink.
Azaz amig feliiletaktiv anyag nélkiil a hdmérséklet emelésével a részecske mérete csokkent,
addig tenzid jelenlétében a hdmérséklet emelkedés hatdsara a keletkezd részecske mérete nd.

Ennek magyardzata, hogy amint az a 14. 4bran a nyilak elhelyezkedésébdl is lathato,
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alacsonyabb hdmérsékleten kisebb tenzid koncentracid sziikséges adott feliileti
tobbletkoncnetracio eléréshez. Ezért a mikrogél részecskék mérete alacsonyabb homeérsekleten
gyorsabban esik a konstans részecskeméret régioban mért értékre. Igy, habéar kisebb
hoémérsékleten tenzid nélkiil nagyobb mikrogél részecskék keletkeznek, ugyanakkor a tenzid
mennyiségét novelve a keletkezd mikrogél részecskék mérete gyorsan a magasabb
homérsékleten mért értékek ald esik (amely esetben joval nagyobb feliiletaktiv anyag
koncentraciora van sziikség a konstans régio eléréséhez — 1d. 14. abra). Ezt tAmasztja ald az a
tény is, hogy a részecskék mérete mar 1 mM SDS jelenlétében is novekvo tendencidt mutat a

novekvd homeérséklettel.

A fenti eredmények vildgosan ramutatnak, hogy a szintézis kezdeti szakaszaban novekedésnek
induld polimer ldancok mennyiségének fontos szerepe van a végsd mikrogél részecske méretét
illetéleg. Ezért felmeriil a kérdés, hogy mi az oka a csokkend hdmérséklettel, csokkend
tendenciat mutato effektiv iniciator koncentracionak (cpni qq.)? A jelenségre magyarazatot
adhat, hogy a szintézis soran alkalmazott perszulfat iniciator oxigén-oxigén kitésének bomlasa
jelentds aktivacios energiat igényel, tehat alacsonyabb homérsékleten sokkal kevesebb gyok

(primer polimer lanc) képzddik a stabil prekurzor részecskék kialakulasaig.

Ennek tiikrében viszont adodik a kérdés, hogy stabil prekurzor részecskék keletkezéséig el nem
bomlott iniciator molekuldk hogyan jarulnak hozza a mikrogél részecskék keletkezéséhez.
Mivel az alacsony hoémérsékleten eldallitott mikrogélek is jol definidlt monodiszperz
méreteloszlassal jellemezhetdk a stabil prekurzor részecskék kialakuldsat kovetéen lejatszodo
inicialas és a képz6do polimer ldncok mar nem hozhatnak 1étre ujabb prekurzor részecskéket,
mivel az polidiszperz méreteloszlas kialakulasahoz vezetne. Ezért ezeknek a polimer lancoknak
a kollapszusukat kovetéen egy mar 1étezd prekurzor részecskével kell koagulédlnia, majd
kémiailag kapcsolodnia. Ez a mechanizmus megfelel annak a Virtanen és munkatarsai altal
javasolt részecskendvekedési mechanizmusnak, hogy a polimerizacids reakcié foleg a
tombfazisban zajlik és nem a mikrogél részecskek feliiletén. [126-128] Ugyanakkor ez a
mechanizmus ellent mond tobb 70 és 80 °C-on elvégzett kisérlet eredményének. Egyrészt
Hellweg ¢s munkatéarsai megmutattak, hogy 70 °C-on a polimerizéacid inicialasi fazisa 6t perc
utdn véget ér a szintézis sordn. [134] Mivel altalanosan elfogadott az irodalomban, hogy a
mikrogél részecskék ndvekedése hosszu tavon zajlik és a kisérleti eredmények alapjan a
részecskék novekedése akkor ér véget, amikor a monomerek elfogynak a szintéziselegybol
ebben az esteben a részecske novekedése nem magyardzhaté a lassan bomld iniciator

molekulédk altal a tombfazisban kivaltott polimerizacioval. Raadasul, Antoniuk €s munkatarsai
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nagy mennyiségli akrilsav egyidejii adagolasaval tiszta hidrofil poliakrilsav héjat alakitottak ki
80 °C-on pNIPAm mikrogel részecskek feliilletén egy egylépéses szintézistechnika
felhasznalasaval (I1d. 4.2. fejezet). [191] Amennyiben a polimerizacié valoban a Virtanen és
munkatarsai altal leirt mechanizmussal a tombfazisban zajlana, Gigy nem alakulna ki hidrofil
héj a pNIPAm mikrogél részecskék felszinén, hanem a ndvekvd hidrofil polimer lancok a

tombfazisban foglalndnak helyet.

Ha azonban azt feltételezziik, hogy a polimerizacio haladhat mind a tombfazisban képz6dd
polimer lancokon, mind a prekurzor részecskék feliiletén, gy a fenti kisérleti eredményeket
mar O6sszefiiggd modon lehet értelmezni. Alacsony szintézishOmérsékleten (60 °C) a stabil
prekurzor részecskék kis effektiv iniciator koncentracio (Cppi qq.) mellett alakulnak ki. A
perszulfat inicidtor bomlasa azonban ezt kovetden is folyamatosan torténik, igy ujabb és tjabb
aktiv lancok kezdenek el novekedni a tombfazisban. Ezek a novekvd lancok a kollapszusukat
kovetden beéplilnek a mar létezd stabil prekurzor részecskék feliiletére a Virtanen ¢és
munkatdrsai altal leirt mechanizmusnak megfeleléen. [126-128] Ugyanakkor, magasabb
hoémérsékleten drasztikusan felgyorsithaté a perszulfat molekulak bomlasa, ami tdmbfazisban
inicidlt polimerizacié gyors lealldsat eredményezi. Mivel ilyenkor Ujabb gyokok mar nem
képzddnek a tombfazisban a polimerizacio a prekurzor részecskék feliiletén taldlhato gyokokon
halad tovabb. Ebben az esetben a részecskék tovabbi novekedésének elméletileg két koriilmény
szabhat hatart: egyrészt a monomerek elfogyasa a reakcidelegybdl, masrészt a prekurzor
részecskék feliiletén elhelyezkedd gyokok megsziinése (azaz, hogy mennyire gyorsan mennek
végbe a polimerizacids reakcio lanczarod 1épései ebben a kornyezetben). Annak bizonyitasara,
hogy a reakci6 valdban hosszan fenntarthatd a perszulfat molekuldk teljes mennyiségének
bomlasat kovetden is, elvégeztem egy tovabbi monomerek szabdlyozott adagoldsan alapulo
(fed-eljaras) szintézist 80 °C-on. Ebben az esetben a monomerek folyamatos adagolasat tiz 6ran

keresztiil biztositottam a reakcidelegybe. A szintézis soran minden negyvenedik percben mintat
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crer

reakcio eldérehaladdsa soran (15. 4bra (a) panel). Amint az a 15. dbra (a) paneljén lathato a
monomerek koncentracidja a reaktorban ot ora elteltével kezd el lassan novekedni, ami a
novekvé mikrogél részecskék feliiletén levé gyokok lassti rekombinaciojanak eredménye. A
rekombinacios reakcidé eredményeként folyamatosan csokken az aktiv gyokok szdma, ami a

polimerizacios reakcid sebességének csokkenéséhez vezet. Ugyanakkor a tiz oras reakci6idd
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végére a monomerek reaktorban mért koncentricigja nem haladja meg a ~30 mM
koncentraciot, ami a szintéziselegyhez adagolt monomerek teljes mennyiségének alig 6%-a. Ez
az eredmény arra enged kovetkeztetni, hogy a reakcid kezdetétdl az aktiv gyokoknek csupan

nagyon kis része vett részt lanczaro 1épésben.

(a) Lo (b)
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15. abra (a) Az el nem reagalt monomerek relativ koncentracioja a reakcioido fliggvényében abrazolva
tiz oras fed-eljarassal késziilt szintézis soran (caon=449 mM, 9=80 °C, XL — 20, csps=0,65 mM) (b) A
szintézis soran keletkez6 mikrogél részecskék kollapszalt hidrodinamikai méretének valtozasa a reakciod
elérehaladasa soran.

A szintézis sordn keletkezd mikrogél részecskék kollapszalt méretének valtozasa lathato a 15.
abra (b) paneljén, amelyet a linearis novekedési modell altal josolt értékekkel vettem Gssze
(folytonos zold vonal az abran). JOl lathatd, hogy a részecskék mérete koveti a linedris
novekedési modell altal adott értékeket, ami azt jelenti, hogy az elreagalt monomerek jelentds
része beépiilt a mikrogél részecskékbe. Tovabba ez az eredmény azt is megerdsiti, hogy a tiz
oras reakcid soran csupan az aktiv gyokok nagyon kis hanyada vész el a rendszerbdl. A kisérleti
eredmények emellett bizonyitjak a polimer lancokon levé gyokok kiemelkedd stabilitasat is. A
polimer lancokon elhelyezkedd gyokok stabilitasdnak okat tobb lehetséges tényezdben kell
keresni. Egyrészt, a lancatadasi reakciok soran az izopropil-csoportok szomszédsagaban levo
tercier szénatomrol tdvozo hidrogénatom miatt kialakuld gyokok tovabbi stabilitdst nyernek a
szomszédos amid-csoportok altali delokalizacio miatt. Masrészt, a szintéziselegyben jelenlevd
inhibitorok koncentracidja szintén komoly hatissal van az aktiv gyokok éElettartamdra. A
reakcio hosszu élettartama bizonyitja, hogy a szintéziselegyben levd inhibitor molekulak szdma

(O2) rendkiviil alacsony, koszonhetéen a reakcid soran alkalmazott enyhe nitrogén
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tulnyomasnak. Végezetiil, a polimerizacios reakcid két aktiv gyok rekombinacidjaval torténd
zarddasanak valoszinlisége a szintézis eredményei alapjan szintén alacsony. Ennek
magyarazata, hogy a részecske feliileti rétegében levo gyokok feltételezhetden tulsdgosan tavol
helyezkednek el egymastol a rekombinacios reakcid lejatszodasahoz. Osszefoglalva, a kisérleti
eredmények egyértelmlien bizonyitjak, hogy a mikrogél részecskék méretének novekedését
monomerek adagolasaval akar tiz oran keresztiil is fenn lehet tartani, dacara annak, hogy a
szintéziselegyhez adagolt inicidtor molekuldk par perc alatt elbomlanak és ijjabb gydkok mar

nem képzddnek ezek utan a reakcioelegyben.

A szintézis hdmérsekletének emelése nem csak az effektiv iniciator koncentracié novekedését
(Crni,aq.)» hanem a Iétrejovo toltott csoportok mindsegét is befolyasolja. A stabil prekurzor
részecskék képzddése kozben a létrejovo feliileti toltések kialakitdsaért harom forrasbol
szarmazo0 toltések a feleldsek: (1) egyrészt az inicidtor molekulak bomléasabol t61tott csoportok
keletkeznek, amelyek minden ndvekvd polimer ldnc részei, (2) masrészt a szintéziselegyhez
adott ionos tenzid adszorpcidja is hozzdjarul a prekurzor részecske stabilitasahoz, (3) végezetiil
a szintéziselegy oxidativ kornyezetében képzddo karboxilcsoportok [14] is novelik a prekurzor
részecskék feliileti toltéssiirtiségét. A karboxilcsoportok képzddésére két Ilehetséges
mechanizmust javasolnak az irodalomban. Az elsé esetben a szintéziselegyeben levo inicidtor
molekuldkbdl képzddd alkil-szufat csoportok hidrolizisével keletkeznek, amig a masodik
esetben az inicidtor molekuldk (perszulfat gyokok) vizzel kozvetleniil reakcidba 1épve
hidroxilgyokoket hoznak 1étre. A reakcid soran létrejovéd hidroxilcsoportok képesek ujabb
polimer lancok novekedését beinditani. A szintéziselegy oxidativ kornyezetében a hidroxil-
csoportok tovabb oxidalodhatnak karboxilcsoportokka. Figyelembe véve, hogy az alkil-
szulfatok hidrolizise savas vagy lugos kozegben jatszodnak le szamottevd sebességgel, amig a
pNIPAm mikrogél részecskék eldallitasa semleges kozegben torténik, a karboxilcsoportok
megjelenéséért a szintéziselegyben elsdsorban az iniciator molekuldk vizzel valo reakcidja a
felelds. Figyelembe véve tovabba, hogy a szulfatcsoportok pH-t6l fliggetlentil toltéssel
rendelkezd erds elektrolitok, amig a karboxil-csoportok savas kozegben protonaldédnak és
elvesztik a toltésiiket, egyszeriien vizsgalhatd, hogy az inicialas folyamén a karboxilcsoportok
képzédésére szamottevé mértékben keriil-e sor. {gy munkam kovetkezd 1épésben a 60 és 80
°C-on eldallitott mikrogél részecskék homérsekletfiiggd duzzadasat vizsgaltam tiszta vizben,
majd 1 mM soésav és végiil | mM natrium-hidroxid jelenlétében. A mérések eredményei a 16.
abran lathatok, amely alapjan elmondhato, hogy jelentds eltérés adddott a két mikrogél

részecske viselkedése kozt.
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16. abra pNIPAm mikrogél részecskék hémérsékletfiigggd duzzadasanak vizsgalata vizben (o), 1 mM
sosavban (@) és 1 mM natrium-hidroxidban (A) vizsgalva. A mikrogél részecskék 1 mM SDS
feliiletaktiv anyag jelenlétében késziiletek 60 ((a) panel) és 80 °C-on ((b) panel).

A 60 °C-on eldallitott mikrogél részecskék kezdeti duzzaddsa az ionerdsség novekedésének
hatésara csupan kis mértékben valtozott meg, ami azt jelenti, hogy a mikrogél részecske kevés
toltott csoportot tartalmaz a térhaldjaban. Ezt erdsiti tovabba az is, hogy a kezdeti duzzadas
gyakorlatilag azonos 1mM sosavban ¢és natrium-hidroxidban. Ugyanakkor minimalis
mennyiségll karboxilcsoport jelenlétére utal, hogy amig a 1 mM natrium-hidroxid jelenlétében
(ahol a karboxilcsoportok deprotonalt dllapotban vannak) a mikrogél részecske a gélkollapszust
kovetden is stabil maradt, addig 1 mM sosav jelenlétében (ahol a karboxilcsoportok protonalva
vannak) az LCST felett a mikrogél részecskék elegendden nagy feliileti toltésstirliség hianyaban
aggregalnak. A kisérleti eredmények arra engednek kovetkeztetni, hogy ugyan nagyon kis
mértékben, de karboxilcsoportok képzddése lejatszodik mar a 60 °C-on késziilt részecskék

esetében is.

A fentiekkel ellentétben, a 80 °C-on késziilt részecskék esetében az ionerdsség megvaltozasa
jelentds hatassal volt a mikrogél részecskék kezdeti duzzadéasara, ami alapjan elmondhaté, hogy
jelentésebb mennyiségii to1tott csoportot tartalmaznak a mikrogél részecskék a térhaldjukban.
Emellett a kozeg kémhatdsanak megvaltozasara is eltéréen reagaltak, igy 1 mM sosav
jelenlétében a mikrogél részecske LCST értéke alacsonyabb hdmérséklet felé tolodott és a végsd
kollapszalt mérete is kisebb volt mint 1 mM natrium-hidroxid jelenlétében. A megvaltozott
LCST és kisebb kollapszalt méret a protonalt karboxilcsoportok miatt hidrofobabba valo

polimertérhald kovetkezménye, amely egyértelmiien jelzi a karboxilcsoportok jelenlétét a
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polimer térhalojaban. A karboxilcsoportok polimer térhdloban valé megjelenése az inicialas

folyaman keletkezd hidroxilcsoportok kdvetkezménye.

A mikrogél részecskékbe beépiild hidroxilcsoportot tartalmazo polimer lancok magyarazatot
nyujthatnak arra is, hogy a szintézis hdmérsékletének 70 °C-rol 80 °C-ra vald emelése a
hatékonyabb inicidlas ellenére miért jart egyiitt a mikrogél részecskék méretének
novekedésével a nagy tenzid koncentriciok tartomanyaban. Ugyanis a hOmeérséklet
novekedésével nagyobb szamban képzddnek hidroxilcsoportokat tartalmazd polimer lancok,
amelyek ugyan novelik a prekurzor részecske térfogatat, de nem hordoznak magukon toltést,
tehat nem jarulnak hozzd a feliileti toltéssiiriség noveléséhez, ¢s a prekurzor részecske

stabilizalasdhoz. Ezéltal nagyobb mikrogél részecskék keletkezésére szadmithatunk.

A 4.1. fejezetben bemutatott kisérleti eredmények alapjan elmondhato, hogy a mikrogél
részecskék mérete nem csokkenthetd egy minimalis méret ald ionos tenzid felhasznalasaval a
szintéziselegyben, amely a tenzid molekuldk prekurzor részecskék feliiletén valo
adszorpciojaval all Osszefliggésben. Ugyanis miutan a tenzid molekuldk feliileti
tobbletkoncentracidja eléri a telitési értéket a prekurzor részecskék stabilitasa nem ndvelhetd
tovabb, igy tovabbi méretcsokkenés sem érhetd el a tenzid mennyiségének ndvelésével. Mivel
a tenzid telitési adszorbealt mennyiségét mar a pNIPAmM/SDS rendszer adott hdmérsekleten
mérhetd cac értéke alatt elérjiik, igy elmondhatd, hogy a minimalis részecske méretét, nem a
tenzid adott hdmérsékleten jellemzd cmc €s cac értéke korlatozza. A kisérletek soran megfigyelt
tovabbi érdekes eredmény, hogy mikrogél részecskék keletkeztek olyan szintéziselegyekben is,
amelyek joval tobb tenzidet tartalmaztak, mint az adott hdmérsékleten a pNIPAm mikrogél
részecskéken meghatarozott cac érték (60 °C, cacsoec=5,5 mM; csps=11 mM). Ez azt jelenti,
hogy vagy a novekvd polimer lancok kollapszusa (M) kovetkezett be még az SDS kotddes
megindulasdhoz sziikséges kritikus molekulatomeg (M) elérése elott, vagy a novekvo

polimer lancok BA tartalma tolta magasabb értékek felé a cacsooc értékeét.

A masik kulcsparaméter, amely meghatirozza a szintézis eredményéiil keletkezd mikrogél
részecskék végsd méretét az inicialas soran létrejovo ndvekvo polimer lancok szama, ugyanis
minél tobb lanc indul ndvekedésnek, annal tobb prekurzor részecske keletkezik, ami a szintézis
végén kisebb mikrogél méretet jelent. A fentiekben bemutatott modellszamoldsok alapjan a
novekvd polimer lancok szamat (¢ qq.) Nagyban befolyasolja a szintézis hOmérseklete, hiszen
magasabb homérsékleten gyorsabb az inicidtor molekuldk bomlésa, azaz tobb inicidtor
fragmens képzddik kevesebb idd alatt, ami kisebb mikrogél méretet jelent. Ugyanakkor a

homérséklet emelésének masik hatdsa, hogy az iniciator molekulakbol szadrmazo
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szulfatcsoportok hidroxil- és karboxilcsoportokka alakulnak. A ndvekvd polimer lancokban
megjelend hidroxil- és karboxilcsoportok novelik a végsd mikrogél részecske méretét, hiszen
nem jarulnak hozza a stabil perkurzor részecske feliileti toltésstiriségéhez. A fenti egymas ellen
hat6 folyamatok miatt a minimalis részecske méretet 70 °C-on 9-11 mM SDS jelenlétében
értem el (29,3+0,5 nm). Ugyanakkor hangsulyoznom kell, hogy a fenti kisérletek soran két
reakciOparaméter hatasat vizsgaltam a keletkez6 mikrogél részecskék méretét illetdleg (7, csps),
igy a szintézis egyéb paramétereinek optimalizalasaval (caps, Cumonomer 1) a részecskék

méretének tovabbi csokkenésére lehet szamitani.
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4.2. Mag-h¢j szerkezetli pNIPAm mikrogél részecskék egylépéses eldallitasa

A pNIPAm mikrogélek a leginkabb kutatott hdmérséklet-érzékeny intelligens gélek, miota
Pelton és Chibante elkészitettek az els6 monodiszperz méreteloszlasi pNIPAm mikrogél
részecskéket. Népszertiségiik oka, hogy valtozatos felhasznalasi lehetOséggel kecsegtetnek az
¢let szamos teriiletén. Ugyanakkor gyakorlatban torténd alkalmazasuknak szdmos akadalya is
van. Igy heterogén keresztkotéssiirtiség-eloszlasuk, amelynek bemutatasaval részletesen
foglalkoztam az 2. és 4.1. fejezetben. Ezt a problémat ugyanakkor Acciaro €s munkatarsai altal
kidolgozott eljarassal sikeriilt megoldani. Tovabbi problémat jelent a mikrogél részecskéknek
a felhasznalas kortilményei kozott mutatott rossz kolloid stabilitasa, illetve, hogy korlatozott
mennyiségli hidrofil komonomer épithetd be a polimer térhalojaba. Az emlitett problémak
megoldasara mar a kétezres években elkezdték vizsgdlni mag-héj szerkezetli mikrogél
részecskék eldallitasanak lehetdséget. [6, 156-157] Ugyanis a mikrogél részecskék
felépitésének szabalyozasaval 1) hasznos tulajdonsagok alakithatok ki, amelyek eldsegithetik e
részecskék gyakorlati alkalmazhatdsagat. Ennek egyik példdja a hagyomanyos homo- és
kopolimer pNIPAm mikrogél részecskék kolloid stabilitdsanak ndvelése hidrofil héj
eldallitasaval. Tovabbi cél lehet komplex fazistulajdonsdgok, illetve ugynevezett
multireszponziv viselkedés kialakitasa, amelynek felhasznaldsaval akar bioaktiv anyagok
iranyitott célba juttatasa is elérhetd. A bioaktiv komponensek megkdtésére elterjedt modszer
ionos csoportok kopolimerizalasa a gél részecskékbe. Ugyanakkor homogén kopolimer
pNIPAm mikrogél részecskék ilyen irdnyu felhaszndldsanak két akadalya is van. Egyrészt az
ellentétesen toltott aktiv komponens ¢és a gyogyszerhordozd rendszer sztdochiometrikus
kolesonhatésa (kotddése) kozelében elvesziti elektrosztatikus stabilitasat €s aggregalddni kezd,
ami a mikrogél részecskék kicsapddasahoz vezet. Tovabbi probléma, hogy a sztochiometrikus
kotésnél tobb aktiv komponenst tartalmazé mikrogél részecskék ugyan szert tehetnek
elektrosztatikus stabilitasra, de a kozeg ionerdsségére tovabbra is roppant érzékenyek és

toltésiik természeténél fogva immunreakciot valthatnak ki a szervezetben.

Ugyan a mag-héj szerkezetli mikrogél részecskék eldallitdsara tobb modszer is 1étezik, az
irodalomban a legelterjedtebben a Jones ¢€és munkatarsai altal kidolgozott kétlépéses
szintézismodszert hasznaljadk. [6, 156-157] Ennek sordn egy eldre megszintetizalt mag
részecskét nukledcidos magként alkalmazva egy masodik szintézislépésben alakitjak ki a héjat.
Bér az eljarassal tobbféle dsszetételli héjat allitottak eld sikeresen, a technika tobb korlatozo
tényez6tdl szenved. Egyrészt segitségével nem lehet tetszéleges mennyiségli komonomert

beépiteni a héjba, masrészt a két 1épés miatt rendkiviil munka €s idéigényes.
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17. abra pNIPAm-héj-pNIPAm-héj-pNIPAm mikrogél részecske egylépéses eldallitasanak sematikus
abrazolasa. Az eldallitas soran azonos mennyiségli monomert adagoltam a szintéziselegybe
eléremeghatarozott reackioidéknél (minimum 95 %-os konverzional). Az abran a fekete lancok a
pNIPAm polimer lancokat jel6lik, amig a narancssarga pottyok az iniciator molekulakbol képz6do aktiv
gyOkok jelolésére szolgalnak. A kiilonb6zo szinti rétegek a kialakitott héjak jelolésére szolgalnak.

gy munkam kovetkezé 1épéseként egy olyan szintézistechnikat igyekeztem kidolgozni, amely
lehetdvé teszi a fenti korlatok megkeriilését. Terveim alapjat a homogén keresztkotéssiirtiség-
eloszlast pNIPAm mikrogél részecskék eldallitdsa soran megfigyelt tapasztalatok adtdk. A
részecskék eldallitasa soran ugyanis a reakcidelegybe adagolt monomerek a részecske feliiletén
levé gyokokkel reagalva a mikrogél részecskék ndvekedésehez vezettek €s a novekvd lanc
Osszetételét egyértelmiien meghatarozta a reakcioelegy Osszetétele. Ennek alapjan
feltételeztem, hogy a reakcioelegy Osszetételének iddbeli kontrolalasaval elérhetd, hogy
egyetlen szintézis soran alakitsunk ki kiilonbozd Osszetételli maggal ¢s héjakkal rendelkezd
mikrogél részecskéket.

PNIPAm-héj-pNIPAm-héj-pNIPAm mikrogél részecskeék eloallitasa egylépéses szintézis soran.
Munkéam elsé Iépéseként a fenti feltevést azonos mennyiségli monomerbdl (c,o~=135 mM)
felépiild, de kétféle modszerrel eldallitott pNIPAm mikrogél részecskék 80 °C-on torténd
eldallitasaval szerettem volna igazolni. A szintézis hdmérsékletének szerepét a 4.1. fejezetben
mutattam be, amely alapjan arra lehet szdmitani, hogy a reakcio inicialasa gyorsan zajlik és a
prekurzor részecskék képzddése par perc alatt véget ér, majd ezek utan a reakcid a mikrogél
részecskék feliiletén folytatodik tovabb, amig monomer talalhat6 az elegyben. Az els6 szintézis
esetében hagyomanyos moédon minden monomert a reakcioelegybe adagolva végeztem el egy
egy-ust szintézist. A masodik esetben azonban a monomereket harom részre osztottam (3x45
mM), amelybdl az elso részletet a szintéziselegyhez adtam majd az iniciator oldat adagolésaval
elinditottam a reakciot. Ezt kovetden a polimerizacid kinetikajanak ismeretében 95%-os
konverzional (30. perc) (1d. 18. abra (a) panel), a szintéziselegyhez adtam a monomer torzsoldat
masodik részletét. Ezzel elértem, hogy az elegyhez adott monomerek egy mar 1étezé mikrogél
részecske feliiletére épiiljenek be. Amikor a masodik adag monomer konverzidja is elérte a
95%-ot (60. perc) az utols6 monomerrészletet is a reaktorba adtam, majd a reakciot tovabb

folytattam a monomerek teljes elreagéalasaig.
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18. abra (a) Hagyomanyos egy-iist eljarassal késziilt pNIPAm mikrogél részecskék szintézise soran a
eléallitott pNIPAm-héj-pNIPAm-héj-pNIPAm mikrogél részecskék szinzétise sordn a monomerek
fogyasanak idébeli abrazolasa; a szaggatott fekete vonalak a monomer torzsoldat adagolasanak
idépontjat jelolik. A két szintézis esetében a monomerek adagolasanak modjatol eltekintve minden
egy¢éb kortiilmény megegyezett (cuon=135 mM, 9=80 °C, csps=0,65 mM, c4ps=1,20 mM).

(b)
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19. abra (a) pNIPAm-héj-pNIPAm-héj-pNIPAm mikrogél részecske egylépéses eldallitasa soran vett
kinetikai mintakban a részecskék hidrodinamikai atmérdjének ndvekedése a reakcid elérehaladasa
soran; a szaggatott fekete vonalak a monomer torzsoldat adagolasanak idépontjat jelolik, (b) pNIPAm-
héj-pNIPAm-héj-pNIPAm és hagyomanyos eljarassal késziilt pNIPAm mikrogél részecskék
duzzadasanak hémérsékletfiiggése tiszta vizben mérve.
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A szintézis soran vett kinetikai mintak segitségével megallapithattam a monomerek
adagolt monomer mennyiségétdl valo fiiggését is. A fenti kisérletbdl szarmazo eredmények
lathatok a 18. és 19. abran. A 19. dbra (b) panelje alapjan elmondhato, hogy a reaktorba adagolt
3x45 mM monomer minden esetben elreagalt. A hagyomanyos szintézishez hasonléan a BA
keresztkapcsoloszer ebben az esetben is gyorsabban reagalt a NIPAm monomernél, ami a
keresztkotdszer inhomogén eloszlasat eredményezi a mikrogél részecskében. A reakciod
sebességének masodik ¢és harmadik adagolas utan észlelhetd kismértékii lassuldsa nagy
valoszinliséggel a mintavételbdl szarmazo gyokkoncentracid csokkenéssel magyarazhatd. A
19. abra (a) paneljén lathato, hogy a kollapszalt mikrogél részecskék mérete hogyan valtozik a
szintézis soran (40 °C-on). Az abra alapjan elmondhat6, hogy minden egyes adagolds utan a
részecske mérete tovabb novekedett, azaz a szintéziselegybe adagolt monomerek a mikrogél

részecskék méretének novekedését idézték elo.

A 19. ébra (b) paneljén lathatd az eldallitott pNIPAm mikrogél részecskék homérsékletfiiggd
duzzadasa. Az dbran lathato gorbek az Gijabb adagolas el6tt vett mintak vizsgalatabol sziilettek
(45 mM, 90 mM ¢és 135 mM elreagalt monomer koncentracional), illetve referenciaként
szerepel a hagyomanyos szintézis soran eldallitott pNIPAm mikrogél részecske (135 mM)
duzzadasa is. Az abra alapjan elmondhato, hogy a monomeradagolassal eldallitott 135 mM
monomert tartalmazo €s a hagyomanyos egy-iist eljarassal eldallitott mikrogél részecskék
(szintén 135 mM monomert tartalmazd részecskék) kollapszalt mérete megegyezik, azaz
azonos mennyiségli monomer €piilt be a részecskékbe. Ugyanakkor dacara az azonos monomer
tartalomnak, a monomer adagolassal eldallitott mikrogél részecskék szobahOmérsékleten
mérheté duzzadasa nagyobb, ami valdsziniileg az adagolds miatt kialakult homogénebb
keresztkotéssiirliség-eloszlasnak kdszonhetd. A pNIPAm-héj-pNIPAm-héj-pNIPAm mikrogél
részecske eldallitasa soran megmutattam, hogy az elegybe adagolt monomerek elreagaltak és a
mikrogél részecske méretndvekedését idéztek eld, igy munkdmat ionos komonomert
tartalmazo, eltérd osszetételii maggal és héjjal rendelkez6 mikrogél részecskék szintézisével

folytattam.

10 mol% akrilsav tartalmu mag-héj szerkezetii kopolimer mikrogél részecskék eloallitasa.
Annak vizsgdlatdra, hogy a fent bemutatott modszerrel lehetdségiink van-e kiilonbdzo
Osszetételll maggal és héjjal rendelkezd részecskék eldallitasara, akrilsav tartalmu komonomer

cre

¢s pNIPAm-ko-10%AAc mikrogél magok feliiletén alakitottam ki pNIPAm és pNIPAm-ko-
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10%AAc polimer hé¢jakat. Emellett az eldallitott részecskék mag-héj szerkezetének igazolasara
tovabbi két szintézist végeztem el, amely sordn homogén akrilsav tartalmii pNIPAm-ko-
10%AAc ¢és két-list eljards felhasznalasaval pNIPAm-héj-pNIPAm-ko-10%AAc tipust
mikrogél részecskéket allitottam eld. A két-list eljaras soran a Jones €s munkatarsai altal
alkalmazott modszer szerint két kiilon 1épésben allitottam el6 mag-h¢j szerkezetii mikrogél

részecskéket. [6, 156-157]

Vizsgalataimat a 10 mol% AAc tartalmii pNIPAm-ko-10%AAc (c©/=90 mM) mikrogél
részecske eldallitasaval kezdtem. A szintézis soran vett mintak elemzésébdl nyert eredmények
a 20. abran lathatok. A monomerek fogyasanak idoben valo kdvetése alapjan megallapithato,
hogy a BA keresztkapcsoloszer gyorsabban reagal, igy a mikrogél részecske inhomogén
keresztkotésstirliség-eloszlassal rendelkezik. Ugyanakkor az ionos AAc komonomer ¢s NIPAm
monomer reakciosebessége gyakorlatilag azonos, amely alapjan az ionos monomer eloszlasa

homogén képet mutat az eldallitott mikrogél részecske térhaldjaban.

A pNIPAm-ko-10%AAc mikrogél részecske homérsekletfiiggd duzzadasanak vizsgalata soran
figyelembe kell venni, hogy a részecske disszocidbilis karbonsav csoportokat tartalmaz. fgy a
g€l duzzadasat nem csak a hidrofil polimer lancok duzzadasi képessége befolyasolja, hanem az
ionos csoportoknak ozmoézisnyomashoz (mion) vald hozzajarulasaval is szamolni kell. Mivel a
érzékenységén tal, pH-érzékeny viselkedéssel is rendelkezik. A pH-érzékeny viselkedés
vizsgalatara, az eldallitott mikrogél részecske duzzadasat harom pH értéken vizsgaltam a
homérseklet fliggvényében (20. abra (b) panel). A harom pH érték kivalasztdsa soran
figyelembe vettem az akrilsav komonomer disszociacios allandojanak értekét (pK.=4,35).
van szoritva, a duzzadas homérsékletfiiggésének értelmezése soran nem kell szamolni az
ozmozisnyomas ionos tagjanak megjelenésével. Ennél fogva a mért gorbe lefutdsa a
hagyomanyos pNIPAm mikrogél részecskek esetében mérhetd viselkedéshez hasonlo.
pH értékének 2-re torténd beallitdsaval az ionerdsséget is megndveltik, a homérséklet
emelésével a mikrogél részecske aggregacioja figyelheté meg. Ennek magyarazata a kolloid
részecskék DLVO-elmélete alapjan adhaté meg. SzobahOmérsékleten (a részecske duzzadt
allapotaban) pH 2 kémhatason a pNIPAm-ko-AAc részecske a sztérikusan stabilizalt kolloid
rendszerek koz¢ tartozik hidrofil ldncainak koszonhetéen. Azonban a hdmérséklet emelésével

a lancok hidrofobba valnak, ennek kovetkeztében megsziinik a részecskék sztérikus stabilitasa,
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eld. Ebben az esetben az ozmozisnyomas ionos tagjanak figyelembevételével magyarazhato a
részecske homérsékletfiiggd viselkedése. Ez nyujthat magyarazatot a részecske nagyobb
kezdeti és kollapszus utani duzzadasara és a VPTT értékének magasabb homérsékletre valo
tolodasara egyarant. Amennyiben a pH értékét tovabb noveljiik (pH 6), a gél térhalojaban levo
karbonsav csoportok teljes mennyiségiikben disszociadlt allapotba keriilnek. Ekkor a
legnagyobb az ozmoézisnyomas ionos tagjanak hozzajarulasa a gél duzzadasahoz, igy ebben az
esetben figyelhetjiik meg a legnagyobb kezdeti és kollapszus utdni duzzadast. Emellett
megfigyelhetjiik a VPTT érték elnytujtotta valasat, amely abbol fakad, hogy az ozmo6zisnyomas
ionos tagjanak hozzajarulasa szinte az egész hdmérséklet tartomanyban kompenzalni képes a

hidrofil lancok hidrofobba valasabol eredd ozmotikus nyomasvaltozas.
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crer

id6ben valo valtozasa (cuon=90 mM, csps=0,65 mM, c4ps=1,20 mM, 3=80 °C), illetve (b) az elballitott
mikrogél részecske homérsékletfiiggd hidrodinamikai mérete pH 2 (4 ), pH 4,5 (e) és pH 6 (¢)
kémhatason (az ionerdsség 10 mM volt a mérések soran). Referenciaként szerepel a pNIPAm mikrogél
részecske homérsékletfiiggd duzzadasa is az abran (m). A (b) panel esetében az egyes pontokhoz tartozo
hibaterjedés kisebbnek bizonyult, mint az abarzolashoz hasznalt jel6l6k mérete, igy az egyes pontokhoz
tartozo hibak nem keriiltek feltiintetésre.
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21. abra pNIPAm-ko-10%AAc-héj-pNIPAm ((a) panel) és pNIPAm-héj-pNIPAm-ko-10%-

crcr

fliggvényében abrazolva (cnae=65 mM, crg= 65 mM, csps=0,65 mM, c4ps=1,20 mM, 9=80 °C).

Ezek utdn munkamat mag-héj szerkezetli mikrogél részecskék eldallitasaval folytattam. A
részecskék elballitasat monomer adagolasos egy-iist eljarassal végeztem el. Igy els6 1épésként
a pNIPAm-héj-pNIPAm-ko-10%AAc mag-héj szerkezetli mikrogél esetén a reakciot a
pNIPAm mag szintézisével kezdtem el, amelyet ~98%-o0s konverzid értékig folytattam (40.
perc) majd ezt kovetden az eldzetesen elkészitett 10 mol% AAc tartalmi monomerelegyet a
reaktorba adagoltam és a reakciot négy oran keresztiil folytattam. Masodik 1épésként pNIPAm-
ko-10%AAc-héj-pNIPAm mikrogél részecskék eloallitasat végeztem el ugyanezzel a
technikaval, ugyanakkor ebben az esetben a héj monomerjeit tartalmazo elegyet 90%-os
konverzional (28. perc) adagoltam a reaktorba. Mindkét mikrogél részecske eldallitasa soran
adott 1dokozonként kinetikai mintdkat vettem, amelyek elemzésével megallapitottam a
A kinetikai vizsgélatok alapjan elmondhatd, hogy a szintézisek soran a reaktorba adagolt
monomerek mindkét esetben maradéktalanul elreagéltak. A 21. abra (a) paneljén lathato a
pNIPAm-ko-10%AAc-hé¢j-pNIPAm mikrogél részecske eldallitdsa sordn a monomerek
konverzios gorbéi. Az abra alapjan elmondhatd, hogy a mag részecske szintézise soran a
homogén pNIPAm-ko-10%AAc mikrogélhez hasonléan az AAc monomerek hasonlo
sebességgel reagaltak, mint a NIPAm monomerek, igy az ionos komonomer eloszlasa
egyenletesnek tekinthetd. Ugyanakkor a BA keresztkotOszer a mag €s a héj esetében is

gyorsabban reagdlt el, tehat a magban €és a héjban egyarant egyenetlen az eloszlasa. Ehhez
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hasanldan a pNIPAm-héj-pNIPAm-ko-10%-AAc mikrogél részecske eldallitasa esetén 1is

elreagaltak a szintéziselegyhez adagolt monomerek.

a) b)
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22. abra pNIPAm-héj-pNIPAm-ko-10%AAc (N-C) és pNIPAm-ko-10%AAc-héj-pNIPAm (C-N)
mikrogél részecskék homérsékletfiiggd duzzadasa (a) pH 9 és (b) pH 7 kémhatason mérve.
Referenciaként a pNIPAm (N) és a pNIPAm-ko-10%AAc (C) mikrogélek duzzadasi gorbéi is abrazolva
vannak. A (b) panel esetében az egyes pontok hibaja 6sszemérheté az abarzolashoz hasznalt jelol6k
méretével, igy nem keriiltek feltiintetésre.

Munkdm kovetkezd 1épésében megvizsgaltam az eléallitott mag-héj szerkezetli mikrogél
részecskék homérsékletfiiggd duzzadasat enyhén lugos kozegben (pH9) hozzaadott s6 nélkiil
(22. abra (a) panel). Ilyen koriilmények kozott a mikrogél részecskébe beépiilt 6sszes AAc
komonomer deprotonalt allapotban van és a gélek duzzadasat az ionerdsség arnyékolod hatdsa
sem csokkenti. Az dbran referenciaként szerepel a pNIPAm (N) és pNIPAm-ko-10%AAc (C)
mikrogél részecskék duzzadasa is. Jol lathatd, hogy az akrilsavat tartalmazo6 gélek duzzadéasa
¢s LCST értéke jelentésen megndvekedett lugos kdzegben, igy elmondhato, hogy az eldallitott
mag-héj szerkezetli mikrogél részecskék jelentds mennyiségii akrilsav monomert tartalmaztak.
Ugyanakkor duzzadasukat Osszevetve a pNIPAm-ko-10%AAc mikrogél részecske
duzzadasaval lathato, hogy jelentOs az eltérés a mag-héj szerkezetli ¢s homogén eloszlasu
akrilsavat tartalmaz6 mikrogél részecskék kozott. A pNIPAm-ko-10%AAc részecske esetében
az ionos komonomer gyakorlatilag a teljes homérsé€klet-tartomanyban megakadalyozza a
térhalo kollapszusat. Ezzel szemben a mag-h¢j szerkezetli mikrogélek esetében egyértelmiien
lathatdo a pNIPAm lancok kollapszusa, fliggetleniil attdl, hogy azok a magban vagy a héjban
helyezkedtek-e el, ami 6sszhangban van az irodalomban korabban hasonld mag-héj szerkezetli

mikrogélek esetében tapasztalt viselkedéssel. [147] Ugyanakkor, a pNIPAm-ko-10%A Ac-hé;-
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pNIPAm mikrogél esetén is az LCST érték eltolodasa tapasztalhatd, ami egyértelmiien azzal
magyarazhato, hogy a héj monomerjeit tartalmazo elegyet még azeldtt a reaktorba adagoltam,
hogy a mag monomerjei elreagaltak volna. igy ebben az esetben a pNIPAm-ko-10%A Ac-héj-
pNIPAm mikrogél részecske héjaban hozzavetdleg 1% akrilsav komonomer volt talalhato.
Osszefoglalva, a kinetikai vizsgalatok és a részecskék hémérsékletfiiggd duzzadasi
viselkedésének birtokdban elmondhatd, hogy a mag-héj szerkezeti mikrogél részecskék

eldallitasa sikeresen megtortént.

Munkdm kovetkezd 1épéseként megvizsgaltam, hogy az egy, ill. két 1épésben eldallitott
pNIPAm-héj-pNIPAm-ko-10%AAc mikrogél részecskék duzzadasi tulajdonsdgai milyen
mértékben hasonlitanak egymashoz. Ennek érdekében pNIPAmM (cmag=45 mM) mikrogél
részecskék feliiletén 10 mol% AAc tartalmi pNIPAm-ko-10%AAc (chg=45 mM) kopolimer
héjat allitottam eld két kiilonboz6 modszer felhasznadlasaval. Az els esetben Jones €s
munkatarsai altal leirt két-list modszert alkalmaztam, amely sordn eldbb a pNIPAm mag
részecske eldallitasa tortént meg, majd egy ujabb reakcidoban ezt alkalmaztam nukleacios
magként a héj kialakitasa soran. [6, 156-157] A két 1épést a mag részecskék hosszadalmas
tisztitasa vélasztotta el egymastol. A masodik esetben a pNIPAm-héj-pNIPAm-ko-10%AAc
mikrogél részecskék eldallitasat egy 1épésben végeztem el. Az eljaras soran az eldzdekben
bemutatotthoz hasonloan eldbb a pNIPAm (cnee=45 mM) mag részecske szintézisét kezdtem
el, majd megfeleld konverzids elérésekor (>97%) a héj monomerjeit (cre=45 mM (NIPAm,
BA, AAc)) tartalmazd torzsoldatot teljes mennyiségében a reakcidelegyhez adagoltam. Ezzel
elérhetd, hogy a héj monomerjei a mar kialakult mikrogél részecske feliileti rétegébe épiilve
kialakitsak a kivant héjat. Az eldallitds sordn vett kinetikai mintdkat elemezve a 21. 4bra (b)
paneljén bemutatott eredményekhez hasonloan megallapithato, hogy mind a mag, mind a héj
monomerjei maradéktalanul elreagaltak, tovabba a BA keresztkapcsoloszer ebben az estben is
gyorsabban ¢épiil be a polimer térhaléba, ami inhomogén keresztkotéssiirliség-eloszlast
mikrogél részecskék kialakuldsahoz vezet. A héjat felépitd AAc és NIPAm monomerek
ugyanakkor azonos sebességgel reagilnak, igy az AAc komonomer eloszlds a héjban
egyenletesnek tekinthetd.

A monomer adagolasos egy-list eljards miikodoképességének, illetve hatékonysaganak
bizonyitasara megvizsgaltam az egy, illetve két Iépésben eldallitott pNIPAm-héj-pNIP Am-ko-
10%AAc mikrogél részecskék homérsékletfiiggd duzzadasat a 20-80 °C homérseklet-
tartomanyban pH 6,5 kémhatason. A mérés eredmény¢iil kapott duzzadasgorbék a 23. dbran

lathatok. Az eredmények alapjan elmondhato, hogy a mikrogél részecskék mindkét esetben az
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irodalomban megszokott komplex fazistulajdonsagot mutatnak, koszonhetden a mag €s a héj
egymasra hato eltéré duzzadasanak és Osszetételének. Igy belathatd, hogy az egylépéses
szintézis modszerrel sikeresen allitottam eld mag-h¢j szerkezetli mikrogél részecskéket. A két
gorbét dsszevetve lathato, hogy az egylépéses modszerrel eldallitott mikrogél részecske kezdeti
duzzadasa nagyobb. Ez a jelenség nem magyardzhatd6 a pNIPAm homopolimerek esetében
bemutatott homogénebb keresztkotéssiirliség-eloszlassal, ugyanis jelen esetben a részecskék
eldallitasabol kifolyolag nem varhaté ilyen jellegli kiilonbség. Igy az eltérés csak az egy
1épésben eldallitott pNIPAm-héj-pNIPAm-ko-10%AAc mikrogél részecske nagyobb akrilsav
tartalmara vezethetd vissza. Ezzel bizonyithatd, hogy a két-iist eljarassal szemben a monomer
adagolasos egy-list eljaras egy hatékonyabb modszer mag-héj szerkezetli kopolimer mikrogél
részecskek eldallitasara. A duzzadasi gorbék végsd szakaszat figyelembe véve lathatd, hogy a
részecskék végso kollapszalt mérete kozel azonos. Ez alapjan elmondhato, hogy a részecskék

hasonlé mennyiségli monomert tartalmaztak.

O Két-iist eljaras
O Monomeradagolasos egy-iist eljaras

LUNNNLA B B S BN B RN B B
20 30 40 50 60 70 80
9 [°C]

23. abra A monomeradagolasos egy-iist eljarassal, illetve a hagyomanyos két-iist eljarassal késziilt
pNIPAmM-héj-pNIPAmM-ko-10%AAc mikrogél részecskék (cmag=45 mM, cpg= 45mM, csps=0,65 mM,
caps=1,20 mM, 9=80 °C) homrésékletfiiggd duzzadasa pH 6,5 kémhatason mérve (ionerésség 10 mM).
Bar az az egyes pontokhoz tartozo hibaterjedés atlagosan dj+5%-nak addodott azoban az abra jobb
atlathatosaga miatt az egyes pontokhoz tartozo hibak nem keriiltek feltiintetésre.

Tiszta polielektrolit és dupla hidrofil héjat tartalmazo mag-héj szerkezetii pNIPAm mikrogél
részecskek eloallitasa egylépéses szintézismodszerrel. Az egylépéses szintézismodszer
hatékonysagat figyelembe véve munkam kovetkezd 1épésében egy tiszta polielektrolit héjjal
rendelkezé mikrogél szintézisét tliztem ki célul. Tisztan hidrofil héjak eldallitasara eddig az

irodalomban nem volt példa. Ez els6sorban a mag-héj szerkezetii mikrogél részecskék
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eldallitasara hasznalt modszerek sajatossaga miatt volt igy. Az eljards kozben ugyanis a
masodik 1épésben, a héj sikeres kialakitasanak egyik feltétele, hogy a reakcioelegyben képzddo
polimer lancok kollapszaljanak és a szintéziselegybdl a magrészecskek feliiletére csapodjanak
ki. Ha azonban a szintézis soran tl sok hidrofil monomert alkalmazunk, gy megakadalyozzuk
a képzddo lancok kollapszusat, ennek kovetkeztében pedig nem épililnek be a magként szolgalod
részecske feliileti rétegébe. Ezzel szemben az egylépéses modszer folyaman a monomerek a
mag részecske feliiletén immobilizalt gyokokkel reagalnak. Ennél fogva az egyes monomerek

egybdl a feliileti rétegbe épiilnek be a szintézis soran.

24. abra AAc és PEO tartalmt mag-héj szerkezetii pNIPAm mikrogél részecskék monomeradagolasos
egy-iist technikaval torténd eldallitdsanak sematikus abrazolasa Az abran a fekete lancok a pNIPAm
polimer lancokat jelolik, amig a narancssarga pottyok az iniciator molekulakbol képzodo aktiv gyokok
jelolésére szolgalnak. A kiilonb6z6 szinii rétegek a kialakitott héjak jeldlésére szolgalnak.

Munkéam kovetkezd 1€pésében igy tisztan akrilsav tartalmt héjat (c=45 mM) szerettem volna
kialakitani pNIPAm mag (cme=45 mM) részecske feliiletén. Az eljaras sordn a fentiekben
bemutatott médon a magot alkotd6 monomereket a reaktorba mértem be, majd az iniciator oldat
adagolasaval elkezdtem a reakciot. A szintézist megfelelden nagy konverzidig folytatva
(>97%) kialakitottam a mag részecskét. Ezek utan a szadmitott mennyiségii akrilsavat a szintézis
elegyhez adtam, és a reakciot tovabbi két oran keresztiil folytattam. A szintézis sordn vett
kinetikai mintdkbol meghataroztam az egyes monomerek koncentracidjanak idébeli valtozasa
(25. abra (a) panel). A reakcio kinetikai gorbéje alapjan megéallapithatd, hogy a rendszerhez
adagolt akrilsav beépiilése az adagolast kovetden a varakozasoknak megfeleléen megkezdddik.
Ugyanakkor a reakcio eldre haladasaval az akrilsav reakciosebessége csokken €s két 6ra utan a

hozzaadott akrilsav mennyiségének csupan 80%-a €piilt be a részecskébe.
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valtozasa az id6 fiiggvényében (Cme=45 mM, cir= 45mM, csps=0,65 mM, c4ps=1,20 mM, 3=80 °C),
illetve (b) a pNIPAm-héj-pAAc-héj-pNIPAm-ko-AAc mikrogél részecske szintézise soran a

crcr

¢sps=0,65 mM, cqps=1,20 mM, 9=80 °C). Az (a) és (b) panel eseteben az egyes mérésekhez tartozo
hibak kisebbnek bizonyultak mint az abrazolt pont mérete, igy az abran nem keriiltek feltiintetésre.

Annak kideritésére, hogy miért lassul le a reakcid tovabbi vizsgalatokat végeztem. Bar a
reakciot folyamatosan aramld nitrogén géz segitségével inert atmoszféraban végezziik,
ugyanakkor felmeriilhet, hogy a reakcio sebességének csokkenéséért az aktiv gyokok szamanak
csokkenése lehet a felelds. Igy elvégeztem egy kisérletet, ahol pNIPAm-héj-pAAc mikrogél
részecske szintézise soran az akrilsav monomer beépiilés lassulasanak végsd szakaszaban (140.
perc) tjabb NIPAm és BA monomereket tartalmaz6 keveréket (co~=45 mM) adtam a reakcio
elegyhez (25. dbra (b) panel). A szintézis sordn vett kinetikai mintdk elemzésével kapott
monomer koncentraciok alapjan megéllapithaté, hogy a rendszerhez adagolt tovabbi
monomerek az akrilsav komonomerrel egyiitt elreagaltak. Ugyan kismértékti lassulds
miatt bekovetkezd csokkenésével is (~15%) magyardzhat6. Ennek alapjan megallapithato,
hogy az aktiv gyokok koncentracidja nem csokken szdmottevd mértékben az akrilsav
polimerizacidja soran a szintéziselegyben. Mivel a kinetikai mérések alapjdn az akrilsav
reakcioja ugyan lelassul de nem all le, igy munkam kovetkezd 1épésében egy tiz oras szintézis
végeztem el pNIPAm-héj-pAAc mikrogél részecskék eldallitdsara. A szintézis sordn vett

mintak elemzése utan kapott kinetikai gorbék lathatok a 26. abra (a) paneljén. Az 4bra alapjan
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elmondhatd, hogy a szintézisid6 leteltével a szintéziselegyhez adagolt akrilsav kozel teljes

mennyiségében elreagalt (~98%-0s konverzio).
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crer

valtozasa az id6 fliiggvényében (Cme=45 mM, cre= 45 mM, csps=0,65 mM, cps=1,20 mM, 9=80 °C),
illetve (b) a pNIPAm-héj-pAAc mikrogél részecske hémérsékletfiiggd duzzadasa kiilonbozé pH
értékeken (az ionerdsség a mérés soran 10 mM volt). Az (a) és (b) panel eseteben az egyes mérésekhez
tartoz6 hibak kisebbnek bizonyultak mint az abrazolt pont mérete, igy az abran nem keriiltek
feltiintetésre.

Annak megallapitasara, hogy az elreagalt akrilsav komonomer mekkora része épiilt be
valojaban a mikrogél részecske feliiletébe, elvégeztem egy tovabbi szintézist. A szintézis soran
90 mM pNIPAm magon 90 mM akrilsav héjat tartalmaz6 mag-héj részecske szintetizalasa volt
a c¢lom, a monomerek mennyiségének megvaltoztatasan tul a szintézis hosszat husz orara
emeltem. A reakcid koriilményei minden masban megegyeztek a korabbiakkal (csps=0,65 mM,
caps=1,20 mM, 3=80 °C). A reakcio sikeres elvégzését kovetden (amelyet szintén HPLC
mérésekkel vizsgaltam) a pNIPAm-héj-pAAc mikrogél részecskéket ultracentrifuga
felhasznalasaval (pH 7, harom {ilepités és diszpergalas) tisztitottam meg az oligomerektdl és
egyéb szennyezddésektdl, majd a tisztitott diszperziot liofilizaltam. Ezt kovetéen a mikrogél
részecskék torzsoldatat konduktometridsan titraltam az akrilsav tartalom meghatarozasahoz. A
titralasi eredmények alapjan elmondhato, hogy a pNIPAm mikrogél magon 43,7 mM akrilsavat
tartalmazo héj épiilt ki, ami a hozzaadott akrilsav ~50%-anak beépiilését jelenti a mikrogél
részecske héjaba.

Munkamat a tovabbiakban a pNIPAm-héj-pAAc mikrogél részecske mag-héj szerkezetének

igazolasaval folytattam. Ennek érdekében megvizsgaltam a rendszer hémérsékletfliiggd
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duzzadasat kiilonb6zd pH-értékeken. (26. abra (b) panel). A pNIPAm-héj-pAAc mikrogél
részecske homérsékletfiiggd duzzadasa jelentdsen fiigg a kozeg kémhatasatol, amely arra utal,
hogy nagy mennyiségii akrilsavat tartalmaz. A részecske er6sen savas kozegben (pH 2,3) mért
duzzadasa egyedi homérsékletfiiggést mutat. pH 2,3 értéken a részecskében levd ionos akrilsav
pAAc lancok hidrofob jelleglivé valnak. A hidrofob jellegli lancok jelenlétében a részecske
VPTT érteke alacsonyabb homeérséklet felé¢ tolodik el (25°C), amely aldtamasztja egy
akrilsavban gazdag héj jelenlétét. A homérseklet emelésével ugyanakkor a gél kollapszusat
kovetden, a mikrogél részecskék aggregacioja lathato. A pH érték emelésével a pNIPAm-hé;-
pAAc mikrogél részecske kezdeti duzzadasa nagymértékben nd, illetve a részecske VPTT
érteke is magasabb homérsékletek felé tolodik el. pH 6,4 értéken a részecske duzzadasa a
legnagyobb a teljes mértékben disszocialt karboxil-csoportok elektrosztatikus kolcsonhatasa
miatt. A hémérséklet emelésével ugyanakkor a részecske pNIPAm magjanak kollapszusa
figyelhetd meg, amely a szokasostol eltéréen 35°C-on kdvetkezik be. A VPTT érték kismértekii
novekedése a mag €s a héj egymasra hatdsabol adodik, ugyanis a hidrofil héj megakadéalyozza
a mag pNIPAm homopolimerek esetében megszokott hdmérsékleten (32°C) valo kollapszusat.
Amint az a pNIPAm-héj-pAAc mikrogél részecske pH 2 értéken mért homérsékletfiiggd
viselkedésébdl lathatd a kollapszust kovetden a mikrogél részecske aggregacidja figyelhetd
meg. Ez a tulajdonsag sok alkalmazas soran hasznalhatatlanné teszi az eldallitott mikrogél
részecskét, igy munkdm kovetkezd 1épésében sztérikusan stabilizalt pNIPAm-héj-pAAc
mikrogél részecskék eldallitdsa volt a célom. Ennek elérésére az eldallitott mag-héj szerkezetli
részecske feliiletén egy tovabbi hidrofil héjat szerettem volna kialakitani. A héj kialakitasat
poli(etilén-oxid-metil-éter-metakrilat) (PEO-MEMA) monomer adagolasaval igyekeztem
elérni. A polietilén-oxid egy kozismert biokompatibilis polimer, amely sztérikus stabilizalas
révén biztosithatja a pNIPAm-héj-pAAc mikrogél részecske stabilitdsat valtozatos
kortilmények kozott.

pNIPAm-héj-pAAc-héj-PEO mikrogél részecske eldallitasa sordn a fentiekkel megegyezden
kezdtem meg a pNIPAm-héj-pAAc részecske eldallitasat, majd az akrilsav monomerek 80%-
reakciot tovabbi 7,5 oran keresztiil folytattam. Munkam soran a megfeleld stabilitds elérésének
érdekében tobb molekulatomegii PEO-MEMA makromonomer (500, 1000, 2000 g/mol)
felhasznalaséaval allitottam elé dupla hidrofil héjat tartalmazo p(NiPAm)-héj-p(AAc)-héj-PEO

crer

maximalizaltam. A 10 mol% 500 g/mol molekulatomegli PEO-MEMA makromonomer
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felhasznalasaval szintetizalt pNIPAm-héj-pAAc-héj-PEO részecske esetében vett kinetikai
valtozasat. A kapott kinetikai gorbék a 27. abra (a). paneljén lathatok, amely alapjan
megallapithatd, hogy a szintéziselegyhez adagolt makromonomer hidnytalanul elreagalt a
reakcio ideje alatt. Sajnos a nagyobb molekulatomegli PEO-MEMA makromonomerek
esetében nem volt lehetéségem ugyanezt a vizsgalatot elvégezni, mivel a felhasznalt technika

(HPLC) nem teszi lehetdvé ilyen molekulatomegli komponensek elvalasztasat.
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27. abra pNIPAm-héj-pAAc-héj-PEO mikrogél részecskék elallitasaval nyert eredmények abrazolasa;
(a) pNIPAmM-héj-pAAc-héj-PEO (cnag=45 mM, cusii= 45 mM, cieiz= 9 mM c¢sps=0,65 mM, caps=1,20
mM, 9=80 °C, Mppo=500 g/mol) mikrogél részecske eldallitasa soran az egyes monomerek
koncentracidjanak idében vald valtozasa; (b) pNIPAm-héj-pAAc-héj-PEO (ciez= 9 mM, Mpro=1000
g/mol) mikrogél részecske homérsékletfiiggd duzzadasa kiilonbozo pH értékeken abrazolva. Az (a) és
(b) panel eseteben az egyes mérésekhez tartozé hibak kisebbnek bizonyultak mint az abrazolt pont
mérete, igy az abran nem keriiltek feltlintetésre.

Annak igazolasara, hogy sikeresen allitottam elé dupla hidrofil héjat tartalmazé pNIPAm-hé;-
pAAc-héj-PEO mikrogél részecskéket megvizsgaltam (az 1000 g/mol molekulatomegii PEO-
héjat tartalmaz6 mikrogél részecske esetében) a hdmérsékletfiiggd duzzadasukat kiilonb6z6 pH
értékeken, amelyet a PEO-héjat nem tartalmazd pNIPAm-héj-pAAc viselkedésével vetettem
Ossze. A vizsgalatok alapjan elmondhatd, hogy a két részecske viselkedése nagy hasonldsagot
jelentds az elektrosztatikus taszitasbol eredd duzzadéas. Megallapithatd, hogy a PEO-héjat
tartalmazo részecske mérete ezeken a pH értékeken hozzavetéleg 10 nm-el nagyobb, mint a
PEO-héjat nem tartalmazd pNIPAm-héj-pAAc mikrogél részecskéé. Ez egyértelmiien a
rendszerhez adagolt PEO-MEMA monomerek beépiilésére utalo jel. Ugyanakkor a két tipusu
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mag-héj részecske pH 2 kémhatdson mért homérsekletfiiggd duzzadasi gorbéi jelentdsen
eltérnek egymastol. A gorbék kezdeti szakaszan a pNIPAm-héj-pAAc-héj-PEO részecske
duzzadasa joval nagyobb, mint a PEO héjat nem tartalmaz6é mikrogél esetében. Mivel a
pNIPAm-héj-pAAc mikrogél részecske pH 2 értéken hidrofob jellegli akrilsav héjanak
koszonhetden csokkent duzzadéssal rendelkezik, ezért a pNIPAm-héj-pAAc-héj-PEO mikrogél
megnovekedett duzzadasa ugyancsak egy hidrofil PEO-héj jelenlétére utal. Tovabbi kiilonbség
mutatkozik a hdmérsekletfiiggésekben a gélek kollapszusat kovetd szakaszon, ugyanis amig a
pNIPAm-héj-pAAc részecske folyamatos aggregéacidja figyelhetd meg, addig a 10 mol% 1000
g/mol PEO-MEMA monomerbdl felépiild héj esetében egy korlatozott aggregacids folyamat
veszi kezdetét, ami egy id6 utan leall. Ennek magyarazata, hogy az aggregacios folyamat addig
tart, amig az aggregalddo részecskékbdl annyi PEO-lanc nem kertil az aggregatumok feliiletére,

ami mar sztérikus stabilitast biztositott az aggregdtumok szamara.
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28. abra p(NiPAm)-héj-p(AAc)-héj-pEO aggregacios allandosaganak vizsgalata 40°C-on pH4,5-r6l
pH2-re ugras esetén

crer

PAAc-héj-PEO mikrogél részecskét allitottam eld. Annak vizsgélatara, hogy az eldallitott
mikrogélek stabilitasdra milyen hatdssal van a héjat alkotd6 PEO makromonomer
molekulatomege és a héj kialakitaséhoz felhasznalt mennyisége egy a pH pillanatnyi
megvaltoztatasan alapul6 kisérletet végeztem el 40 °C-on. A kisérlet kezdetén a részecskék pH
4,5 kémhatéasu kozegben voltak, majd szamitott mennyiségli sésav adagolasaval hirtelen pH 2-
re allitottam a rendszer kémhatasat. A mérés sordn az aggregdlodd részecskék méretét

dinamikus fényszorodas méréssel kovettem nyomon. A vizsgalat eredményeit a 28. dbran
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foglaltam 0ssze. Az abra alapjan megallapithato, hogy a részecskék stabilitasa egyre javul a
novekedésével, és a 10 mol%-nyi 2000 g/mol molekulatomegli PEO-héjat tartalmazd részecske
esetében mar csak kismértékli aggregaciot lehetett megfigyelni.

Fontos megemliteni, hogy a 27. dbra (b) paneljén, illetve a 28. abran a 10 mol%-nyi 1000 g/mol
PEO-MEMA makromonomert tartalmazo részecske esetében pH 2 értéken bemutatott
aggregacios folyamatban tapasztalhatd kiilonbségek (a hémérsékletfiiggés soran kisebb
mértékli aggregacid volt mérhetd, mint a pH gyors valtoztatisan alapuld kisérletben)
feltehetéen a felszini polimer ladncok dinamikdjdval magyarazhatok. Ugyanis a
homérsékletfiiggés soran egy elnyujtott, lassu kollapszust idéziink eld, ahol a hidrofil lancoknak
elegendd 1d6 4ll a rendelkezésiikre, hogy a felszinre jussanak, igy sztérikus stabilitast
biztositanak a mikrogél részecske szamara. Ugyanakkor a pH gyors modositasa esetében a
kornyezetben bekovetkezd valtozas olyan gyors, hogy a hidrofil polimer ldncoknak nincs
elegendd ideje a felszini rétegbe jutni, ami a részecskék kisebb mértékii stabilitdsdhoz vezet.
Osszességében elmondhatd, hogy munkam sor4n sikeresen alkalmaztam az altalam kidolgozott
monomer adagoldsos egy-list eljarast mag-héj szerkezetli hidrofil héjat tartalmazd mikrogél
részecskék eldallitasara. A korabbi modszerekkel ellentétben az 11j technika segitségével akar
tobb egymasra ¢épiild hidrofil héj is kialakithato a pNIPAm részecskék felszinén, a

komonomerek mennyiségi korlatozasa nélkiil.
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4.3. pNIPAm-héj-pVA sztérikusan stabilizalt mikrogél részecske eldallitasa

A kolloid részecskék stabilizalasanak bevalt modja, hogy hidrofil polimerek segitségével
alakitunk ki egy adszorpcios réteget a részecske felszinén, amely réteg sztérikus stabilitast
biztosit a részecske szamara. Az igy eldallitott kolloid részecskék altalaban nagy ionerdsségii
kozegben (pl. fizioldgias sooldat) is megdrzik stabilitdsukat. Az egyik els6 mag-héj szerkezetli
pNIPAm mikrogélek eldallitasaval foglalkozé munka Lyon €s munkatérsaitol szdrmazik, ahol
a kutatok hidrofil, biokompatibilis polietilén-glikol (PEG) makromonomereket polimerizaltak
a polimer térhald kiilonbozd rétegéibe. [188] Munkajuk soran tobbféle dsszetételli mag-héj
szerkezetli PEG-et tartalmazo részecskeét készitettek és azt tapasztaltak, hogy a PEG hatékonyan
beépiil a mikrogél térhalojaba, ugyanakkor a makromonomerek mennyiségének novelése a
keletkezd részecskék méreteloszlasanak novekedését okozza és jelentésen kiszélesiti a

részecskék térfogati fazisatmeneti hdmérsékletét is.

Yates ¢s munkatarsai sztérikusan stabilizalt pNIPAm mikrogél részecskéket allitott eld
kiilonb6z6 molekulatomegli és mértékben hidrolizalt polivinil-alkohol (pVA) polimer
felhasznalasaval. [189] A pVA egy kozismert hidrofil, biokompatibilis polimer, amelyet
elterjedten alkalmaznak pl. emulzidk készitésére. Mivel a pVA polimereket polivinil-acetat
(pVAc) hidrolizisével készitik, igy kiilonb6z6 mértékben hidrolizalt pV A polimerek allithatok
eld. Felhasznalasuk sordn gyakran hasznaljak ki, hogy amig a pV A csoportok erdsen hidrofilek,
addig a pVAc szegmensek hidroféb jellegiiek. Ez a tulajdonsadg kamatoztathatd6 pNIPAm
mikrogélek szintézise soran is. Ugyanis a szintézis sordn a kollapszalt mikrogél részecskék
feltilete hidrofob jellegii, igy a részlegesen hidrolizalt pVAc hidrofob szegmensein keresztiil
adszorbealodik a részecske felszinén, és az vizes tombfazisba nyl6 hidrofil pV A komponensei
révén sztérikus stabilitdst biztosit a képzO0dd részecske szdmdra. Yates és munkatarsai
munkajuk soran kiilonb6z6 6sszetételli €s mennyiségli pVA makromolekuléat alkalmaztak, mint
stabilizatort a részecske eldallitasa soran, amelynek eredményeként mag-héj szerkezeti
sztérikusan stabil mikrogél részecskéket kaptak. Az eldallitott részecskék kolloid stabilitasat a
részecskék 100 mM kalium-klorid oldatban valé homérsékletfiiggd méretének stabilitasaval
szemléltették (29. abra). Bar az eldallitott mikrogél részecskék stabilnak bizonyultak fizioldgias
korilmények kozott, a pNIPAm polimerek VPTT értéke kiszélesedett, rdadasul mivel a
felhasznalt pV A héj csupan fizikai kdlcsonhatasok révén kapcsolodott a mikrogél részecskéhez,
igy amint az adszorpcids kdlcsonhatasok megvaltoztak a részecske kornyezetében a sztérikus

stabilitast biztosito polimerek tdvoztak a felszinrdl és a részecskék aggregalni kezdtek.
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29. abra Yates és munkatarsai altal eléallitott adszorbealt pVA feliileti réteget tartalmazé pNIPAm
mikorgél részecskék homérsékletfiiggé mérete 100 mM KCI oldatban mérve. [189]

A 4.2. fejeztben dupla hidrofil héjat tartalmazd pNIPAm-héj-pAAc-héj-PEO mikrogél
részecskek eldallitasat mutattam be. A dupla hidrofil héjat tartalmazéd mikrogél kiils6 PEO-héja
a részecske sztérikus stabilitasaért volt felelds, ugyanakkor a mikrogél részecske pH-fliggd
viselkedésnek tanulmanyozasa alapjan elmondhatd, hogy még a legnagyobb vizsgalt
moltdmegli (2000 g/mo6l) PEO makromonomer alkalmazasa esetén is megfigyelhetd volt a
részecskék kismértékli aggregacidja. A PEO héj altal stabilizalt részecskék esetén tovabbi
problémat jelenthet, hogy magasabb homérsékleten a héjban feldasuld6 PEO makromolekulédk
elérik felhdsodési pontjukat €s kicsapddnak, ami szintén a mikrogél részecskék
hidrofil héj kialakitasat szerettem volna megvaldsitani, ami széles homérséklet, pH ¢és
ionerdsség tartomanyban képes stabilizdlni pNIPAm mikrogél részecskéket. Mivel a pVA
polimer minden szempontbol megfelelt az elvarasaimnak, igy pNIPAm-héj-pVA sztérikusan
stabilizalt mag-héj szerkezetli mikrogél részecskék eldallitasat tliztem ki célul. A kémiailag
kotott pVA héj kialakitasat a pAAc héjhoz hasonldan egy 1épésben monomerek kontrollalt
adagolasaval szerettem volna elérni. Ugyanakkor a vinil-alkohol egy ismert enol-keto
tautomerizacios reakcidban acetaldehiddé alakul, amely lehetetlenné teszi polimerizaciéjat. igy

az iparban is elterjedt modon, a pVA héj kialakitasat pV Ac héj hidrolizisével kivantam elérni.
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30. abra VAc tartalmi mag-héj szerkezetli pNIPAm mikrogél részecskék eléallitasa és hidrolizalasa. Az
abran a fekete lancok a pNIPAm polimer lancokat jeldlik, amig a narancssarga pottydk az iniciator
molekulakbol képz6do aktiv gyokok jelolésére szolgalnak. A kiillonb6z6 szinti rétegek a kialakitott héjak
jelolésére szolgalnak.

A pVAc héj kialakitasa esetén tovabbi eldnyt jelent, hogy a polimer hidroféb jellegti, igy nem
duzzasztja a kialakul6 mag-héj szerkezetli mikrogél részecske feliileti rétegét. Mindazonaltal a
pVAc polimert felépitd vinil-acetait monomer alacsony forraspontja (72-73 °C) ¢€s illékonysaga
jelentds problémat okoz a mikrogél részecskék szintézise soran, amit jellemzdéen 70-80 °C-on
folyamatos nitrogénaram mellett szokas végezni, az inert atmoszféra fenntartasanak érdekében.
Mivel a 80 °C meghaladja a monomer forraspontjat, igy ezen a hdmérsékleten azt rovid 1d6
alatt kidesztillaljuk a szintéziselegybdl, a nitrogénarammal pedig eltavolitjuk a géz formaja
monomert a 1égtérbél. gy a pNIPAm-héj-pVAc mikrogél részecske eldallitasara egy Gj eljaras
kidolgozasara volt sziikség. Ezért egy olyan duplafalu, termosztalhatd, egy csiszolatos
kimenettel rendelkezd reaktort hasznaltam, amely nem tartalmazott hidegpontot. A reaktor
kimenetét szeptummal duplén lezart csiszolatos dugdval biztositottam. A szintézis sordn a
reaktor alland6 nitrogéntilnyomas alatt volt. A reaktor vinil-acetdt monomerre vonatkozo
valo kovetésével (24 o6ra) bizonyitottam, amely alapjan elmondhatd, hogy a vinil-acetat
monomer koncentracioja a reaktorban egy nap elteltével is hibahataron beliil megegyezett a

kiindulasi koncentracioval.

Mivel a pNIPAm-héj-pV Ac mikrogél részecskék eldallitdsahoz a hagyomanyosan alkalmazott
70-80 °C-os szintézishdmérseklet nem megfeleld, az ugyanis a vinil-acetat monomer oldatbol
valo kidesztillalasdhoz vezetne, ezért az elegy hdmérsékletét a monomer forraspontja ala kell
csokkenteni. Azonban a szintéziselegy homérséklete nem csokkenthetd egy adott érték ala,
hiszen Pelton és munkatarsai megmutattdk, hogy monodiszperz méreteloszlast részecskék
eldallitasanak egyik feltétele a reakcio pillanatszer(i inicializalasa, tovabba az iniciatorként
alkalmazott perszulfat vegytilet csak egy kritikus homérséklet felett (60 °C) képes a reakcio

elinditasara. [3]
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31. abra pNIPAm mikrogél részecskék szintézise soran a hdmérséklet valtoztatasanak hatasa a reakciod
kinetikajara (a) NIPAm, mig (b) BA monomer jelenlétében. Az egyes pontokhoz tartozé hibaterjedés
kisebbnek bizonyult a HPLC vizsgalat soran, mint az abarzolashoz hasznalt jel616k mérete, igy az egyes
pontokhoz tartozé hibak nem keriiltek feltiintesére.

fgy annak érdekében, hogy egyarant biztositsam a reakcié pillanatszerti elinditasat és a vinil-
acetdt monomerek oldatban tartasat, igy egy a homérséklet gyors megvaltoztatasdn alapulo
szintézismodszert dolgoztam ki. Az eljaras lényege, hogy a magul szolgaléo pNIPAm mikrogél
részecske szintézisét 80 °C-on kezdtem el, majd a megfeleld konverzio elérése utan a reaktor
hoémérsekletét biztositdo 80 °C-on iizemeld termosztatot hirtelen kicseréltem, egy alacsonyabb,
elére bedllitott homérsékleten miikodd termosztatra. Annak érdekében, hogy a reakciod
sebessége ne lassuljon le végzetesen, a reakcid kinetikajat harom kiilonb6z6 hdmérsékletre valo
valtozasa a 31. abran lathatd. Az abra alapjan elmondhat6, hogy a hdmérséklet csokkentésének
hatésara a reakciosebességek jelentOs lassulasaval kell szamolni. Ugyanakkor a kisérletek azt
mutattak, hogy elegendd id6 elteltével a monomerek minden esetben elreagaltak. A szintézis
eredményé¢iil keletkezett mikrogél részecskéket megvizsgalva elmondhato, hogy a hdmérséklet
gyors valtoztatasa nem volt hatassal a részecske méreteloszlasara, azaz monodiszperz mikrogél
részecskéket kaptam. Mindazonaltal a reakciosebesség megfeleld értéken tartasahoz a kimért

kinetikai gorbék a vinil-acetat héj kialakitasat 60 °C-on kiséreltem meg elvégezni.
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32. abra (a) pNiPAm-héj-pVAc mikrogél részecske ecldallitasa soran az alkalmazott monomerek

s

pNIPAmM-héj-pVAc mikrogél részecske homérsékletfiiggd hidrodinamikai mérete tiszta vizben mérve.
Az (a) és (b) panel esetében is az egyes pontokhoz tartozo hibaterjedés kisebbnek bizonyult, mint az
abarzolashoz hasznalt jel6l6k mérete, igy az egyes pontokhoz tartozo hibak nem keriiltek feltiintetésre.

Munkam kovetkez6 1épéseként a fenti eredményt hasznositva elvégeztem a pNIPAm-héj-pV Ac
mikrogél részecskék eldallitasara iranyuld szintézist. A reakcidt a pNIPAm mag (cnag= 45mM)
részecske szintézisével kezdtem 80 ©°C-on. A mag részecske szintézisét 75%-os
konverzioértékig (15. perc) 80 °C-on végeztem, majd a reakcidelegy homérsékletet 60°C-ra
csOkkentettem ¢és 5 percet vartam az egyensuly beallasara. A szintézist a VAc torzsoldat
pillanatszerti adagolasaval folytattam a 20. percben (80%-os konverzid). A reakciot a 360.

percben gyors hiitéssel és levegd atbuborékoltatasaval allitottam le.

A reakci6 sordn vett kinetikai mintak felhasznéaldsaval meghataroztam a pNIPAm-héj-pVAc
fliggvényében (32. dbra (a) panel). A monomerek kinetikai gorbéi alapjan elmondhato, hogy a
pNIPAm-héj-pVAc mikrogél részecske eldallitasa soran a magot alkot6 NIPAm és BA
monomerek teljes mennyiségiikben elreagaltak, azonban a masodik Iépésben a
szintéziselegyhez adott VAc monomerek 20%-a a szintéziselegyben maradt. Ennek egyik
lehetséges magyardzata, hogy a szintézis soran alkalmazott reaktor tomitettsége nem volt
megfeleld és a reaktorba bejutd oxigén molekulak inhibitorként hatottak az aktiv lancok egy

részére, amelynek kovetkeztében a reakcio sebessége lelassult.

A pNIPAm-héj-pVAc mag-héj szerkezetli mikrogél részecske sikeres eloallitdsanak

igazolasara dinamikus fényszorodas meéréssel meghatiroztam a mikrogél hdmérsékletfiiggd
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hidrodinamikaiméretét (32. dbra (b) panel). A pNIPAm-héj-pVAc mikrogél részecske héjat
felépitd pVAc lancok hidrofob jellegii polimerek. Igy amennyiben a mag-héj szerkezetii
mikrogél részecske eldallitasa sikeres volt, abban az esetben az LCST érték kisebb homérséklet
értekek felé tolodasat kell tapasztalnunk. Referenciaként a pNIPAm-héj-pVAc (co/=90mM)
mikrogél részecske magjaul szolgald pNIPAm (co=45mM) mikrogél részecske
homérséklettiiggd méretét is meghataroztam. Az abra alapjan elmondhato, hogy az eléallitott
pNIPAm-héj-pVAc mikrogél részecske kisebb kezdeti duzzadéissal rendelkezik és a
gélkollapszus értéke is alacsonyabb hdmérsékletre tolodott el. Emellett megfigyelheté a
pNIPAm homopolimerek viselkedésétdl eltéréen a részecske folyamatos zsugoroddsa a
homérséklet emelkedésével. Végezetiil a kollapszalt részecskék méretét Osszehasonlitva
elmondhatd, hogy az eldallitott pNIPAm-héj-pVAc mag-héj részecske nagyobb mérettel
rendelkezett, mint a magként szolgalo pNIPAm mikrogél, amely egy feliileti polimer réteg
kialakulasat jelzi. A fenti eredmények mind arra engednek kovetkeztetni, hogy a hdmérseklet
gyors valtoztatasan alapuld modszer segitségével sikeresen allitottam el pNIPAm-héj-pVAc

mikrogél részecskeket.

~
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33. abra (a) pNIPAm-héj-pVAc mikrogél részecskék hidrolizise soran vett mintak konduktometrias
titralasaval nyert titralasi gorbék. (b) pNIPAm-héj-pV Ac mikrogél részecskék pV Ac héjanak hidrolizise
soran az elhidrolizalt VAc mennyiségének fiiggése a hidrolizisid6tol.

Munkdm kovetkezd Iépésében a pNIPAm-héj-pVAc mikrogél sikeres szintézise utan,
sztérikusan stabilizalt pNIPAm-héj-pV A hidrofil héjat tartalmazo részecske eldallitasat volt a
célom. A pVA h¢jat az elozetesen szintetizalt pVAc héj lugos hidrolizisével szerettem volna

kialakitani. Ehhez a tisztitott mikrogél részecskékbdl készitett ismert toménységti diszperziot
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inert gaz atmoszféraban 30 °C-on harom napon keresztiil reagéltattam. A diszperzi6 pH értékét
id6tartama alatt adott 1dokozonként tobb mintat is vettem. A vinil-acetdt csoport lugos
hidrolizise soran ecetsav keletkezik melléktermékként, amelynek mennyisége titralassal
meghatarozhat6, ennek eredményébdl pedig kdvetkeztethetlink a részecske feliiletére beépiilt
vinil-acetdt mennyiségére. A hidrolizis soran kiilonb6z6 idépontokban vett mintak segitségével
tovabba meghatarozhatdé a hidrolizis iddbeli lefolyasa. A hidrolizis kinetik4janak ismerete
alapjan akar kiilonb6z6 aranyt pVA/V Ac kopolimer héj is eldallithatd. Munkdm soran mind a
szintéziselegy, mind pedig a tisztitott mikrogél részecskék lagos hidrolizisét elvégeztem. A
pNIPAm-héj-pVAc mikrogél részecske héjanak Ilagos hidrolizise sordan vett mintdk
elemzésébdl kapott gorbék a 33. dbran lathatok. A 33. dbra (a) paneljén a hidrolizis soran vett
mintak konduktometrias titralasi gorbéit abrazoltam. A 33. abra (b) paneljén az egyes mintak
esetében mért vinil-acetat tartalmat a szintéziselegyhez adagolt 0sszes vinil-acetdit monomer
mennyiségére vonatkoztatva mutatom be. Az abra alapjan elmondhatd, hogy a szintéziselegy
hidrolizisekor kapott vinil-acetat tartalom meggyegyezett a rendszerbe a reakcid soran adagolt
monomer mennyiségével, ami bizonyitja, hogy a kifejlesztett reaktor a szintézis végéig bent
tartotta az 6ssze monomert. Megallapithatd az is, hogy a hidrolizis 72 o6ra elteltével teljesen
lejatszodik. Amennyiben a tisztitott pNIPAm-héj-pVAc mikrogél részecskék hidrolizisének
gorbéjére tekintiink, azt latjuk, hogy a rendszerhez hozzaadott vinil-acetdit mennyiségének
70%-a valdban beépiilt a mikrogél részecskébe, igy 0sszességében 45mM monomert tartalmazo
pNIPAm mikrogél részecske feliiletén 31,5 mM vinil-acetatot tartalmazo héjat alakitottam ki.
Fontos megemliteni tovabba, hogy a bedllitott hidrolizis koriilmények csakis a vinil-acetat
csoportok hidroliziséhez vezettek, a pNIPAm mikrogél részecskét felépitd akrilamid csoportok
hidrolizise ilyen koriilmények kozott nem szamottevo, amint arra Hoare és Pelton is ramutatott
tanulmanyukban. Munkéjuk sordn azt taldltdk, hogy pH 12-es kémhatison a pNIPAm
mikrogélek 120 ora elteltével 0,3+1,5%-ban mértékben hidrolizalnak csupan. [190]

Kovetkezd 1épésként a pNIPAm-héj-pVA részecskék sikeres eldallitdsanak bizonyitasara
megvizsgaltam a mikrogélek hdmérsékletfiiggd méretét dinamikus fényszorédas méréssel. A
mérések eredményéiil kapott gérbék a 34. dbra (a) paneljén lathatok. Az dbran referenciaként
szerepelnek a pNIPAm mag és pNIPAm-héj-pVAc mikrogél részecskék homérsékletfiiggd

méretel 1s.
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34. abra (a) pNIPAm, pNIPAm-héj-pVAc és pNIPAm-héj-pVA mikrogél részecskék hidrodinamikai
méretének homérsékletfiiggése (a pNIPAm és pNIPAm-héj-pVA mikrogélek esetében a kozeg
ionerésségét 10 mM-ra allitottam be a mérés soran). (b) pNIPAm-héj-pVAc és pNIPAm-héj-pVA
mikrogél részecskék aggregacios allandosaganak bemutatasa. Az (a) panel esetében az egyes pontokhoz
tartozo hibaterjedés kisebbnek bizonyult, mint az abarzolashoz hasznalt jel616k mérete, igy az egyes
pontokhoz tartozé hibak nem keriiltek feltlintetésre. Ugyanakkor a (b) panel esetében mivel id6fiiggd
eseményt vizsgaltam, igy az egyes pontokhoz csupan egy-egy mérés tartozik, igy hibaterjedés
szamolasara nem volt lehetéségem.

A kapott gorbéket Osszevetve megallapithatd, hogy a hidrolizéalt részecske joval nagyobb
duzzadassal rendelkezik 25°C-on mint a pVAc héjat tartalmazé mag-héj mikrogél, tovabba
LCST értéke magasabb hdmérsékletek felé tolodott el. A nagyobb duzzadas és LCST értékek
mind a mag felszinén kialakitott hidrofil pVA héjnak kdszonhetdk. Ugyanakkor a hidrofil héj

hatasara pH 7-es értéken a fazisatmenet kiszélesedése volt megfigyelheto.

Az eldallitott pNIPAm-héj-pVA mikrogél részecskek sztérikus stabilitdsanak szemléltetésére
elvégeztem egy aggragacios kisérletet. A kisérlet soran a 40 °C-ra melegitett pNIPAm-héj-pVA
¢s pNIPAm-héj-pVAc mikrogél diszperziokhoz elozetesen meghatarozott mennyiségti (1 M
stabilitdsaban bekovetkezd valtozasokat dinamikus fényszorodas méréssel kovettem nyomon.
A kollapszalt pNIPAm-héj-pVAc mikrogél részecskék elektrosztatikusan stabilizalt kolloid
rendszerek. gy amennyiben a kozeg pH-jat savas iranyba toljuk el, (a részecskék feliileti
toltésstiriségét csokkentjilk), vagy az ionerdsséget hirtelen noveljik (a részecskék
elektrosztatikus kolcsonhatasat arnyékoljuk), gy a részecskék elvesztik kolloid stabilitasukat,

ami aggregaciohoz vezet. A pVAc héjat tartalmazé részecske esetében jol latszik (34. abra (b)

crer
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a pNIPAm-héj-pVA mikrogél részecskek esetében ez a folyamat nem figyelhetd meg, ugyanis
a pV A hidrofil héj sztérikus stabilitdsanak koszonhetden tovabbra is megovja a részecskéket az
aggregaciotol. Igy osszességében elmondhatd, hogy munkam soran egylépéses, a hdmérséklet
gyors valtoztatasan alapuld szintézistechnikat alkalmazva sikeresen allitottam elé pNIPAm-
héj-pVAc mikrogél részecskéket, majd a héj vinil-acetat tartalmanak teljes hidrolizisét

kovetden sztérikusan stabilizalt pNIPAm-héj-pV A mikrogél részecskéket.
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5. Osszefoglalas

Doktori munkdm sordn szabalyozott struktiraji homo- ¢és kopolimer pNIPAm mikrogél
részecskek eldallitasaval foglalkoztam. Munkam alapjat a Chibante €s Pelton altal kidolgozott
precipitacios polimerizacios eljaras adta. Ezzel az eljardssal egyszerlien allithatok eld
monodiszperz méreteloszlasu szabalyozott méretli mikrogél részecskék. Ugyanakkor az ezzel
a moddszerrel eldallitott mikrogél részecskék kémiailag homogének ¢és heterogén
keresztkotésstirliség-eloszlassal rendelkeznek, ami megneheziti gyakorlatban torténd
alkalmazasukat. A kutatocsoportban kordbban kifejlesztésre keriilt egy homogén keresztkotés-
stiriséggel rendelkezd mikrogél részecskék eldallitasara alkalmas eljaras. A modszer alapja,
hogy a reakcioelegy Osszetételének konstans értéken tartdsaval (meghatdrozott sebességli
monomeradagolast megvalositva) a novekvé polimer lancok Osszetétele is valtozatlanul
tarthatd, igy homogén keresztkotés-siirliségli mikrogél részecskék allithatok eld. Az eljarast
sikeresen hasznaltak homogén keresztkotés-stirliségli mikrogél részecskék eldallitasara. A cikk
készitéi megfigyelték munkajuk sordn, hogy az egyedi, permanensen keresztkotott részecskék
kialakulasa a hagyomanyos eljardshoz képest joval tobb iddt vett igénybe. Tovabba azt a
megallapitast tettek, hogy az ezzel a modszerrel eldallitott mikrogél részecskék szamottevoen
nagyobb duzzaddssal ¢és igy mérettel rendelkeztek inhomogén keresztkotés-siirliségli
analogjaikhoz képest. Mivel szamos alkalmazas esetén (pl. intelligens emulziok eldallitasa) [5]
a részecske szerkezetén kiviil a mérete is dontd szerepet jatszik, igy doktori munkam elsd
részének célja a monomer adagolassal eldallitott homogén keresztkotés-stirtiségli mikrogél
részecskék méretének szabalyozasa volt. A mikrogél részecskék méretének befolyasolasara
tobb reakcioparaméter (szintézis i1dOtartama, alkalmazott segédanyagok mennyisége,
homérseklet) hatasat vizsgaltam mind a hagyomanyos egy-iist, mind pedig a monomer
adagolasos szintézistechnikat felhasznalva. Kisérleti munkam sordn klasszikus egy-iist
eljarassal tobb hdmérsékleten (60, 70 és 80 °C) a 0-13 mM NaDS koncentracié tartomanyban,
illetve a monomer adagolasos modszert alkalmazva 80 °C -on az 1,0-12,7 mM tenzid
koncentraci6 tartomdnyban szdmos szintézist végeztem el. A szintézisek soran a kinetikai
mintdk vizsgalataval megallapitottam a keletkezett mikrogél részecskék kollapszalt méretét,
majd megalkottam egy egyszerli modellt, a mikrogél részecskék méretének tenzid
koncentraciotdl vald fliggésének leirdsara. A modell azon a feltételezésen alapult, hogy a
szintézis soran keletkezd prekurzor részecskék stabilitasat a feliiletiikon kialakulo feliileti

toltésstiriség hatarozza meg. A modell kisérleti adatokra vald illesztése utdn szamos
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kovetkeztetés volt levonhatd a mikrogél részecskék méretének tenzid koncentraciotol valod

fliggésére, amelyek a kovetkez6 ) tudomanyos eredmények megéllapitasdhoz vezettek:

1. A pNIPAm nano- vagy mikrogél részecskék szintézise soran a keletkezd részecskék
méretét a tenzid szintézis homérsékletén jellemzo feliileti tobbletkoncentracidja (I's) €s az

effektiv iniciator koncentracio (cimi,qq) szabja meg.

2. A pNIPAm nano- vagy mikrogél részecskék szintézise soran a keletkezd részecskék
(I')) elérése utan nem csokken tovabb. fgy homogén mikrogélek esetében 80 °C-on elérhetd
minimalis kollapszalt méret 60,0+0,5 nm volt, amig a hagyomanyos eljarassal 70 °C-on késziilt

mikrogélek esetében a minimalis kollapszalt méret 29,3+0,3 nm volt.

A részecskék szélesebb korti alkalmazhatdsaga miatt nagy igény van jol definidlt, Gsszetett
mikrogél struktirdk, pl. mag-héj szerkezetli részecskék létrehozasara. Mag-héj szerkezetli
pNIPAm részecskék szintézisére elterjedten alkalmazott eljaras a kétlépéses szintézis modszer.
[6, 156-157] Ebben az esetben elobb egy mag részecskét készitenek, majd ezt (hosszadalmas
tisztitds utan) nukleaciés magként hasznalva, egy masodik szintézislépést végeznek a héj
kialakitdsa érdekében. Bar az eljarassal sikeresen alakitottak ki mag-héj strukturaja
mikrogéleket, a modszer erdsen korlatozott a felhasznalt monomerek mindségét €s mennyiségét
tekintve. Tovabbi hatranya az eljarasnak, hogy egy-egy mag-héj szerkezetli részecske szintézise
akar hetekig is eltarthat a hosszadalmas tisztitasi eljardsok miatt. A homogén keresztkotés-
stiriségli részecskék szintézise soran nyert eredményekbdl szamos kovetkeztetés vonhato le.
Ugyanakkor ezek koziil a két legfontosabb, hogy a reakciod elkezdése utan a rendszerhez adagolt
tovabbi monomerek elreagalnak, és hogy azok a prekurzor részecskék feliileti rétegébe épiilnek
be. Ennek alapjan feltételeztem, hogy a reakcidelegy Osszetételének idébeli kontrolalasaval
elérhetd, hogy egyetlen szintézis soran alakitsunk ki kiilonb6zo dsszetételli maggal és héjakkal
rendelkezd mikrogél részecskéket. Igy kutatasom elsd 1épésében pNIPAm-héj-pNIPAm-héj-
pNIPAm mikrogél részecskét allitottam elé6 monomer adagoldsos egy-iist eljarassal. A sikeres
szintézist kovetden, a kidolgozott eljarast az irodalomban bemutatott magjaban vagy héjéban
10 mol% akrilsavat tartalmazd pNIPAm mikrogélek eldallitiasara hasznaltam. A szintézis
eredményé¢iil megallapithatd volt, hogy nem csak egyszeriibben, hanem hatékonyabban lehet
komonomer héjakat kialakitani a kidolgozott eljardssal. Ezek utdn munkam kovetkezd

1épésében tiszta hidrofil héjak eldallitasa volt a célom, igy pNIPAm-héj-pAAc és pNIPAm-héj-
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pAAc-hé)-PEO mikrogél részecskeket allitottam eld. A szintézis sordn a monomerek
elreagalasat HPLC mérésekkel igazoltam, ezentll a pA Ac-h¢j akrilsav tartalmanak mennyiségi
meghatarozasat is elvégeztem konduktometrias titralassal. A mikrogél részecskék mag-héj
szerkezetének igazolasara pH ¢&s homérsékletfiiggd dinamikus fényszorédds meréseket
végeztem el. A mag-héj szerkezeti mikrogél részecskék eldallitasara iranyald kisérletem

eredmeényei alapjan a kdvetkezd 1) tudoméanyos eredmények mondhatok ki:

3. A pNIPAm nano- vagy mikrogél részecskék precipitidcids szintézise soran a
reakcioelegy Osszetételének szabalyozasaval kontrollalhatdé a részecskék feliileti rétegében
novekvd polimerlancok Osszetétele. Ez lehetdvé teszi, hogy a monomerek koncentracio-
aranyanak szabalyozasaval (a monomerek megfeleld adagolasaval) egyetlen szintézislépésben

szabalyozott mag-héj szerkezetii részecskéket allitsunk eld.

4. A pNIPAm nano- vagy mikrogél részecskék precipitacids polimerizacidja sordn a
monomerek megfelelé adagolasaval olyan polimer héj, illetve egymasra €piild polimer héjak is
létrehozhatok, amelyeket 100%-ban hidrofil polimerldncok (pl. poliakrilsav, illetve polietilén-
glikol) épitenek fel.

5. A pNIPAm nano- vagy mikrogél részecskék felszinén létrehozhatd szabalyozott
vastagsagu poli(vinil-alkohol) héj, ha egy monomer adagoldsos szintézis soran poli(vinil-
acetat) héjat alakitunk ki a pNIPAm magon ¢és a keletkezet héjat hidrolizaljuk. A vinil-acetat
monomer alacsony forraspontja miatt a reakci6 csak ugy valosithatdo meg sikeresen, ha a vinil-
acetdt monomer adagolédsa eldtt a reakcidelegy homérsékletét a vinil-acetat forrdspontja alé

csOkkentjiik és a szintézist zart reaktorban végezziik el.
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6. Summary

Temperature sensitive poly(N-isopropylacrylamide) (pNIPAm) microgels attracted significant
attention in the last few decades due to their favorable properties and promising applications.
However, to facilitate the wide-spread application of these microgel particles several
difficulties have to be overcome. E.g. despite the increasing demand for ‘as small as possible’
responsive poly(N-isopropylacrylamide) (pNIPAm) nanogels with well-defined internal
structure, no systematic investigations could be found in the literature to provide guidance what
are the lower limits of nanogel size and what interactions limit its further decrease. To answer
these questions, I performed both classical batch precipitation polymerization (at 60, 70 and 80
°C) and monomer-feeding precipitation polymerization (at 80 °C) to determine how small
pNIPAm particles could be prepared by surfactant addition. I found that the collapsed particle
size levels off with increasing surfactant concentration in each case but at a strongly
temperature dependent value. The plateau values of the microgel size showed non-monotonic
temperature dependence. To gain deeper insight into the interactions controlling the variation
of microgel size with surfactant concentration and temperature a simple model was developed
and fitted to the experimental data. The model fitting clearly showed that microgel size is
controlled by two key parameters: the underlying adsorption isotherm of surfactant adsorption
on the collapsed microgel particles and the effective initiator concentration (the amount of
initiator fragments providing surface charge for the precursor particles in unit volume of
reaction mixture). I found that collapsed microgel particles with a hydrodynamic diameter of
29.3 £0.5 nm could be prepared in the case of classical batch synthesis and 60.0 = 0.5 nm in

the case of the monomer feeding method.

There is also a great demand for the preparation of pNIPAm microgel particles with well-
defined core/shell structure. To prepare microgel particles with different composition in their
core and shell, typically the method of Jones ef al. was used in the last few decades. [6, 156-
157] Although this method was successfully used to prepare such microgels, it also has some
serious drawback: e.g. there is a strong limitation regarding the quality and quantity of the
monomers used to prepare the particle shell, and the preparation of the core-shell particles takes
a lot of effort both in work and time. Hence, I also aimed at developing a new synthetic method
for the preparation of core-shell pPNIPAm microgels. The method was based on the observation
that with the precise control of the composition of the reaction mixture it is possible to control
the composition of the growing polymer chain, thus the radial composition distribution of the

growing pNIPAm microgel particles. This was proved with the preparation of pNIPAm-shell-
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100%pAAc, pNIPAm-shell-100%pAAc-shell-PEO and pNIPAm-shell-PVA microgel
particles bearing hydrophilic shell(s).
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7. Fliggelek

7.1.  Felhasznalt anyagok tisztitasa atkristalyositassal

N-izopropil-akrilamid (NIPAm)

30 g NIPAm monomert oldottam fel 70°C-on 100 mL n-hexanban. Miutan a monomer teljes
mennyiségében feloldodott az oldatot egy napig -20°C-on taroltam. Egy nap elteltével a
kikristalyosodott monomert Biichner-tdlcsérrel kisziirtem és 50-50 mL hiitott n-hexannal
mostam. Az atkristalyositott NIPAm monomert egy ¢&jszakan keresztiil szobahdmérsékleten
vakuum-szaritdoszekrényben szaritottam. A megtisztitott monomert tovabbi felhasznalasig -

20°C-on taroltam.
N,N’-metilém-bisz-akrilamid (BA)

11 g BA monomer 60°C-on 80 mL metanolban oldottam fel. A monomert a teljes feloldodas
utdn egy napig -20°C-on taroltam. A kikristalyosodott BA monomert Biichner-tolcsérrel
szlirtem és 50-50 mL h{it6tt metanollal mostam. Az atkristalyositott BA monomert egy éjszakan
keresztiil szobahOmérsékleten vakuumszekrényben szdritottam. A megtisztitott monomert

tovabbi felhasznalasig -20°C-on taroltam.
Natrium-dodecil-szulfat (SDS)

SDS feliiletaktiv anyagot vizmentes abszolut etanolbol torténd atkristalyositassal tisztitottam.
75 g SDS feliiletaktiv anyagot oldottam 1500 mL vizmentes abszolut etanolban 80°C-on. Az
SDS teljes feloldodasa utan az oldatot lassan hagytam lehtilni szobahdmérsékletiire, méasnap
hiitébe helyeztem ¢€s tovabbi egy napig ott taroltam. A kivalt kristalyokat Biichner-tdlcsérrel
kisziirtem ¢€s hideg vizmentes abszolut etanollal mostam. A tisztitott SDS feliiletaktiv anyagot

2 napon keresztiil szobahdmérsékleten vakuum-szaritészekrényben szaritottam.
Natrium-dodecil-benzil-szulfonat (SDBS)

SDBS feliiletaktiv anyag atkristalyositasat metanolbdl végeztem el. Az eldzetesen vakuum-
szaritoszekrényben szaritott SDBS-bOl telitett oldatott készitettem 20 mL metanol
felhasznalasaval 60°C-on. A telitett oldatot egy napig -20°C-on taroltam, majd a
kikristalyosodott anyagot Biichner-tdlcsérrel kiszlirtem, és 10-10 mL hiitétt metanol
felhasznalasaval mostam. A tisztitott SDBS-t két napig vakuum-szaritdszekrényben szaritottam

60°C-on, majd tovabbi felhasznalasig exszikatorban taroltam.
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7.2.

pNIPAm homo- és kopolimer mikrogél részecskék eldallitasa

részecskék eldallitasa

Heterogén keresztkotéssiiriiség-eloszlast (hagyomanyos) pNIPAm mikrogél

c(NIPAm)/| c¢(BA)/ | c(3Mon.)/ XL c(SDS)/ | c(APS)/

mM mM mM mM mM

129,00 4,20 133,20 30,69 0,00 1,94

128,56 4,21 132,77 30,52 1,00 1,96

129,49 4,16 133,65 31,16 3,04 1,99

60°C 128,08 4,17 132,25 30,71 4,98 1,99
128,22 4,16 132,38 30,84 6,92 1,99

128,44 4,18 132,62 30,73 8,80 1,97

128,04 4,15 132,19 30,84 10,80 1,99

129,38 4,16 133,54 31,10 0,00 1,98

127,61 4,15 131,75 30,76 1,03 1,97

129,38 4,16 133,54 31,10 2,00 1,98

. 128,00 4,12 132,12 31,07 3,04 1,97
¢ 128,85 4,18 133,02 30,86 5,17 2,00
128,71 4,14 132,85 31,10 6,83 1,95

128,02 4,16 132,19 30,74 9,10 1,99

127,77 4,14 131,91 30,85 10,91 1,95

129,40 4,20 133,60 30,81 0,00 2,00

128,41 4,14 132,55 31,02 1,05 1,97

129,40 4,20 133,60 30,81 2,00 2,00

128,02 4,17 132,19 30,72 2,99 1,96

80°C 128,52 4,18 132,69 30,77 5,02 1,96
128,71 4,19 132,89 30,73 6,98 1,95

128,78 4,18 132,96 30,77 8,83 2,00

128,62 4,19 132,82 30,67 10,91 1,98

128,09 4,17 132,25 30,75 12,84 1,97
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eloallitasa (Szintézisidé — 240 perc)

Homogén keresztkotéssiirliség-eloszlasa pNIPAm mikrogél részecskék

c(SDS) / | c(NIPAm)| c(BA)/ | ¢(>mon.) / XL c(SDS) | c(APS)

mM / mM mM mM /mM | /mM
0,65 12,72 0,25 12,97 50,22 | 0,67 1,19
3,00 12,70 0,25 12,96 49,89 | 3,02 1,20
. 5,00 12,71 0,25 12,96 49,98 | 5,00 1,25
80°C 7,00 12,69 0,25 12,94 4983 | 7,01 1,14
10,00 12,67 0,25 12,92 50,61 | 9,97 1,21
12,50 12,75 0,26 13,01 49,53 | 12,61 1,18

(Szintézisid6 — 143 és 600 perc)

Homogén keresztkotésstirtiség-eloszlasua pNIPAm mikrogél részecskék eldallitasa

¢(SDS) / | c(NIPAm) | ¢(BA) / | ¢c(>mon.) / | Microgel- | ¢(SDS) | c(APS)

mM / mM mM mM XL /mM | /mM

20°C 0,65 12,72 0,25 12,97 50,88 0,67 1,19
0,65 12,69 0,26 12,95 48,81 0,64 1,21

Adagolt monomer mennyiségének szamolasa (240 perc — 0,65 mM SDS esetén)

Adagolt torzsoldat NIPAm BA

m/g 7,349 0,502

n / mmol 64,946 3,254

¢/ M (V=50 mL) 1,299 0,065

Cot / M 1,364

Mintavétel / perc Minta / mL ﬁ:e(kj)ii(s);s} ?d%a/ggleézi tti}rI;sZ:liiz(:(/)tLl
(ul/perc)
0 1,0284 0 0 0

41 5,8563 200 40 8000
80 5,9123 196 39 7644
120 6,5130 192 40 7680
143 6,2134 188 23 4324
160 6,0421 184 17 3128
200 5,9853 180 40 7200
240 0,0000 176 40 7040
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Osszes o Hozzaadott Osszes Osszes
. . . Szintéziselegy hozzaadott .
Mintavétel / perc hozzaadott \ monomer. / hozzaadott
i térfogat / mL monomer /
torzsoldat / ul mmol monomer / mM
mmol
0 0 300,43 3,91
41 8000 302,57 10,91
80 15644 304,31 10,43
120 23324 305,47 10,48
198,76 211,72
143 27648 303,58 5,90
160 30776 300,67 4,27
200 37976 301,88 9,82
240 45016 308,92 9,60

pNIPAm alapi mag-héj szerkezetii kopolimer mikrogél részecskék eldallitasa

Modszer Cmag / Chgj-1 / Chgj-2 /| csps/ | cars/ | XL-| XL- XL-
mM | mM | mM | mM | mM |Mag| Héj-1 | Héj-2
pNIPAm Egy-iist 135 0 0 0,65 1,2 | 30 0 0
pNIPAm Egy-iist 90 0 0 0,65 1,2 | 30 0 0
pNIPAm Egy-iist 45 0 0 0,65 1,2 | 30 0 0
pNIPAm-héj- Monomer
pNIPAm-héj- adagolasos 45 45 45 0,65 1,2 30 30 30
pNIPAmM egy-ist
Moédszer Cmag / Chgj-1 / Chgj-2 /| csps/ | cars/ | XL-| XL- XL-
mM | mM | mM | mM | mM |Mag| Héj-1 | Héj-2
pNIPAm-ko- -
10%Aac Egy-iist 90 0 0 0,65 1,2 | 30 0 0
pNIPAm-ko- -
10%Aac Egy-iist 130 0 0 0,65 1,2 | 70 0 0
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Moédszer Cmag / Chgj-1 / Chgj-2 /| csps/ | cars/ | XL-| XL- XL-
mM | mM | mM | mM | mM |Mag| Héj-1 | Héj-2
pNIPAm-héj-
pNIPAm-ko- Egy-iist 65 65 0 0,65 1,2 | 70 70 0
10%Aac
pNIPAm-héj-
pNIPAm-ko- Egy-iist 45 45 0 0,65 1,2 | 30 30 0
10%Aac
pNIPAm-ko-
10%AAc-héj- Egy-iist 65 65 0 0,65 1,2 | 70 70 0
pNIPAm
pNIPAm-héj-
pNIPAm-ko- Két-iist 45 45 0 0,65 1,2 | 30 30 0
10%Aac
, Cmag / Chgj-1 / Chgj-2 /| csps/ | cars/ | XL-| XL- XL-
Médszer | N | mM | mM | mM | mM | Mag | Hej-1 | He-2
pNIPAm-pAAc Egy-ist 45 45 0 0,65 1,2 30 0 0
pNIPAm-pAAc Egy-iist 90 90 0 0,65 1,2 | 30 0 0
pNIPAm-pAAc- ..
pNIPAm Egy-iist 45 45 45 0,65 1,2 | 30 0 30
pNIPAm-pAAc- .
10%pEO Egy-iist 45 45 9 0,65 1,2 | 30 0 0
pNIPAm-pAAc- .
20%pEO Egy-iist 45 45 18 0,65 1,2 | 30 0 0
M, —PEO-MEMA / 500 | 1000 | 2000
g/mol
, Cmag / Chgj-1 / Chgj-2 /| csps/ | cars/ | XL-| XL- XL-
Modszer | vt | mM | mM | mM | mM | Mag | Hgj-1 | Hej-2
pNIPAm-pVAc Egy-ist 45 45 0 0,65 1,2 30 0 0
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7.3. A 4.1. Fejezetben bemutatott modellszamolas részletei

Amint arra a 4.1. fejezetben is ramutattam, az alkalmazott modell alapfeltevése, hogy a
prekurzor részecskék akkor valnak kolloid szempontbo6l stabilla, ha a feltileti toltésstirtiségiik
elér egy kritikus értéket (och,stab)-

Tegyiik fel, hogy a stabil prekurzor részecske gomb alak Rspp sugarral és

teriilete: ~ Agpp = 4TRZpp, illetve

térfogata: Vgpp = %REPP képpen irhato le.

Tegyiik fel tovabba, hogy az ni,;. anyagmennyiségli iniciator fragmens €s ns anyagmennyiségii
feliiletaktiv anyag a prekurzor részecske feliiletén helyezkednek el, igy biztositva a kolloid
stabilitas eléréséhez sziikséges toltéssliriséget. Amennyiben I” a feliileti tobbletkoncentracio és

e az elektron toltése:

_ Qcr _ (npitngle
Och,Stab = = = (Ini t I3)e,
Aspp Aspp

Ienstap = Tmi + Is.
Szorozzuk meg a fenti egyenletet a prekurzor részecske teriiletével (Aspp) és a
FCh,StabASPPNSPP = l—‘ITLL'ASPPIVSPP + l—tS"Ll‘S'PP]VSPP

az egyenlet jobb oldalanak elsd tagja egyenld az iniciator molekulabdl szarmazo prekurzor

crer

koncentracionak neveziink (Ciuiaq):
— 2
Crni,aq = Lni4TRspp Nspp,
2 _ 2
Len,stapdMRsppNspp = Cinjaq + Is4mRSpp Nspp.

Tovéabba definidljuk a stabil prekurzor részecskék térfogattortjét (P..;;), ami megadja a

prekurzor részecskék szdmat egységnyi szintéziselegyben. ®.,;-t elosztva egy prekurzor

crer

Behelyettesitve ezeket az értékeket a fenti egyenletekbe adodik:

_ 2 3dcoll
Ciniaq = lni4mRSpp anR3pp
3¢coll 2 3¢coll
T 4T R? = Cipj o + [4TR .
Ch,Stab SPP 4mREpp Ini,aq S SPP 4mRZpp
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Az elsO egyenletet atrendezve adodik:

CIni,aq
[y = 4R
Ini SPP
3Pcon ’

mig a masodik egyenlet atrendezésével:

_ 3¢coll
Rspp = ¢ » (Tenstap — Ts)

Ini,
adodik.
Amennyiben a szintéziselegy nem tartalmaz feliiletaktiv anyagot (/s=0), ugy Rspp felveszi a

maximalis értékét (Ruax.):

_ 3¢coll
RMax - Crs FCh,Stab-
Ini,aq
amely atrendezve:
CIni,aq

I = — .
Ch,Stab 3¢coll Max
A fenti egyenletet Rspp egyenletébe helyettesitve

__ 3dcoll (Ciniaq
Repp = — 3—RMax —Is).
Crniaq \3Pcoll

adddik, amelyet atrendezve kijon, hogy:

_ CIniaq
[s = 30 (RMax - RSPP)-
coll

Amennyiben csps a feliiletaktiv anyag teljes koncentracidja a szintéziselegyben és ce, az

egyensulyi tenzid koncentraci6 akkor adodik, hogy:
Csps = Ceq + I'sAsppNspp.

Feltételezve, hogy a tenzid molekuldk adszorpcidja a prekurzor részecskék feliiletén leirhato
Langmuir-féle izoterma egyenlettel:

Cp=—5
eq — Kr(To-Ts)

ahol Kr = exp(-4G’ /RT) a feliiletaktiv anyag adszorpcidjanak egyensulyi allandodja, T a
hémérséklet, AG” a hajtoerd és I a telitési adszorbealt mennyiség.

Behelyettesitve c.q, Aspp€s Ngpp-t:

c — I's 3Pcoil
SDS ™ Kr(To-Ts) Rspp

adodik.
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A modell egyenletek illesztése a kisérleti adatokra
A modell hét illeszthetd paramétert tartalmaz:

I tnsiap — a stabil prekurzor részecske feliileti toltéstobblete

Cmiaq — az effektiv inicidtor koncentracid egységnyi szintéziselegyre vonatkoztatva

cmispp  az effektiv inicidtor koncentracid egy stabil prekurzor részecske térfogatara
vonatkoztatva

AGY — a tenzidadszorpci6 hajtoereje

1Ty — a tenzid telitési adszorbealt mennyisége

VEinmc/Vspp — a kollapszalt végso részecske méretének és a stabil prekurzor részecskének a
térfogataranya

drin,0 — a felliletaktiv anyag hozzaadasa nélkiil késziilt mikrogél részecske névleges mérete

Chniagy Chnispp €8 P, nem fliggetlen egymastol, hanem:

® __ CInispp
coll — ] )
CIni,aq

egyenlet szerint fliggnek egymastol.

Az illesztés elsd 1épésében meghataroztam Rau. €rtékét egy adott kisérelet eredményein az

alabbi egyenletek felhasznalasaval:

2 _ AT 153
Nspp4mRiyaxlch stap = Nspp 3 RyaxCinispp,

3I'ch,stab
Ryax = 22,
CIni,SPP

Kiindulva abbol, hogy cimispp, Rmax, €8 drino figgnek egymastol, igy cimispp esetében tetszoleges
pozitiv szam hasznalhat6 az illesztés soran. Bar ez Ruvax, €s drin0 esetében fizikailag értelmetlen

szamokat fog eredményezni, a modell illesztés végsd eredményeit nem befolyasolja értékiik.

Ezt kovetden a prekurzor részecske méretére definidltam egy [Rspp] vektort, amelynek
maximalis értéke Ruax volt, mig minimalis értéke 1. Késobb a szamitasokat elvégeztem a vektor
minden egyes elemére, €s amennyiben fizikailag értelmetlen negativ értéket vett fel, abban az

esetben azt az adott Rspp, -t elvetettem.

A fenti egyenleteket alkalmazva elobb meghataroztam /s, majd csps végil Vrinmc/Vspp vagy
drin0-t felhasznalva kiszamoltam a végsé méretet (dwve,). A kimeneti eredmények egy adott

adatsor esetében megadtak [dme] vs [csps] vektorparost.
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