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BEVEZETES

Az ,intelligens anyag” kifejezés az anyagtudomadny egy olyan (j teriiletére utal,
ami az anyag és kozvetlen kornyezetének kapcsolatat vizsgdlja. A kifejezés az 1980—as
években jelent meg tudomdanyos munkdkban, mara pedig mar olyan sajat folydiratokat
tudhat magaénak a téma, mint példdul Journal of Intelligent Material Systems and
Structures és Smart Materials and Structures [1].

Ezen anyagok megjelenését az anyagtudomany gyors fejlédése tette lehetévé.
Mig a szerkezeti anyagok (els6 generdcidés szintetikus anyagok) mechanikai
tulajdonsagai a fontosak, valamint f6 jellemzégjik, hogy kornyezetiikkel passziv médon
érintkeznek, addig a funkcionadlis anyagok (mdsodik generdciés anyagok) jellemzéje,
hogy alkalmazasuk soran valamely fizikai, kémiai illetve bioldgiai tulajdonsagukat
hasznaljdk ki [2]. Intelligens anyagoknak azokat a funkciondlis anyagokat nevezzik,
melyek kornyezetlk fizika vagy kémiai valtozasait érzékelik és ezekre, allapotuk
megvaltoztatdsdval gyors, nem linedris, reverzibilis valaszt képesek adni. A
kornyezetben bekovetkezs kis valtozds igen nagy tulajdonsagbeli valtozast von maga
utan, ami nem aranyos a kivalté inger nagysagaval, hanem anndl akar lényegesen
nagyobb is lehet. A hatas megsziinte utan viszont az eredeti allapotnak kell visszadllni,
tehat fontos, hogy a folyamat reverzibilis legyen.

Az intelligens anyagok két nagy csoportja ismert: a kemény és lagy anyagok
csoportja [3]. A kemény anyagok ellendlinak a mechanikai hatdsoknak, ilyen anyagok a
keramiak, polimerek és a fémek. Utdbbi specialis csoportja az alakmeméridval
rendelkezé emlékezé fémek, melyeket az orvostudomanyban is alkalmaznak példaul
elzarddott erek Ujbdli megnyitasakor. Ezzel szemben a lagy anyagok csoportjdba a
mechanikai hatdsokkal szemben kis tehetetlenségl folyadékok, rugalmas mianyagok
és nagy folyadéktartalmu gélek tartoznak. Utébbiak atmenetet képeznek a folyékony
és szilard halmazallapot kozott. Alaktartd és kdonnyen deformalhatd tulajdonsagaik
miatt a szilard anyagokra emlékeztetnek, nagy folyadéktartalmuk miatt azonban az
oldatokéhoz hasonlé viselkedést is mutatnak. Jellemzéjiik, hogy duzzaddsi egyensulyba
keriilhetnek koérnyezetiikkel, ezért a kérnyezet valamely paraméterének megvaltozasa

(hémérséklet, pH stb.) a polimergél térfogatanak valtozasat vonja maga utan.



Szakdolgozatom féként egy ilyen gélcsalad, a poli(N-izopropil-akrilamid)-alapu
gélek, pontosabban mikrogélek bemutatdsan, tombfazisbeli és hatarfellleti
viselkedésének vizsgalatan alapszik. Az altalam megkezdett munka végs6 célja, hogy
megvizsgaljuk felhasznalhatok-e ezek az anyagok intelligens habok el&allitasara. Ehhez
kiilonb6z6 szerkezet(i géleket allitottam el6, majd kiilonb6z6 koncentraciéju CTAB
tenzid hozzaadasa utan vizsgaltam a tombfazisbeli tulajdonsagokat elektroforetikus
mobilitdsmérések és turbidimetrids mérések segitségével. Tavlati céljaink kozott
szerepel az elGallitott rendszerek haboztatdsa, az igy létrejott habok
habzoképességének, stabilitdsdnak, a kiilsé korilmények hatasara bekovetkezé

valtozasanak vizsgdlata.



1. IRODALOM

Ezen fejezet els6 része az intelligens anyagok bemutatdsdra szolgal, kilondsen a
hidrogélekre és intelligens habokra koncentrdlva. Kézben egy napjainkban divatossa
valt polimergél, a poli(N-izopropil-akrilamid) tulajdonsagait, h6mérséklet és pH-
érzékenységét, tombfazisbeli tulajdonsagait is bemutatom, végil pedig a

polielektrolit/tenzid rendszerek oldat levegd hatarfeluleti viselkedésérél esik szé.

1.1. INTELLIGENS HIDROGELEK

A hidrogélek olyan keresztkotott polimer térhaldk, melyek képesek nagy
mennyiségl vizet felvenni, térfogatuk akdr 90% vizet is tartalmazhat. Lehetnek fizikai
és kémiai gélek.

Fizikai gélek esetén a polimer halét gyenge masodlagos kotGer6k tartjak Ossze. A
polimerlancok kozott hidroféb kélcsonhatas és hidrogén-hid kotés lehet az dsszetartd
er@. Ezzel szemben a kémiai gélekben a polimerlancok kozott erés kovalens kdtések
talalhatéak. Ebben az esetben, tehat fizikai paraméterek valtoztatasara, a térhdlé nem
bomlik fel, igy ezek a gélek képesek reverzibilis valaszt adni a kérnyezet altal adott
ingerre.

A hidrogélek, akar fizikai, akar kémiai hidrogélekrél beszéliink, lehetnek
kornyezeti hatdsokra érzékenyek, vagy érzéketlenek. A kdrnyezeti hatasokra érzékeny
gélek a kornyezeti paraméterek fliggvényében, nem linedrisan valtoztatjak
duzzaddsukat [1].

A hémérséklet- és pH-érzékeny hidrogélek a leggyakrabban vizsgalt intelligens
hidrogélek. A legtébb polimer oldhatésaga novekszik a hémérséklet emelésével,
azonban léteznek olyan anyagok, melyek vizoldhatdésdaga csokken magasabb
hémérsékleten. Ezek az anyagok ugynevezett alsé kritikus szételegyedési
hémérséklettel rendelkeznek (Lower Critical Solution Temperature; LCST). Abban az
esetben, amikor a hémérséklet kisebb, mint ez az érték, a viz j6 olddszere a

polimernek, igy korlatlanul elegyednek egymadssal, azonban ha a hd&mérséklet



emelésével elhagyjuk ezt az értéket, fazisszeparacio jatszédik le. A legalacsonyabb
hémérséklet érték, melyen a polimer oldat szételegyedése lejatszédik az LCST.
Hidrogélek ezen hémérséklet alatt nem feloldédnak, hanem duzzadnak, felette pedig
kollapszust szenvednek [4,5].

A kornyezetben bekovetkez6 pH-vdltozas nagy hatassal van ionizalhaté
csoportot tartalmazd polimerekre. Az ilyen anyagokra jellemz6, hogy bennik
valamilyen savas vagy bazikus csoportok talalhatok. El6bbi pl. —COOH-csoportot
tartalmazé polimer, mely ldgos pH-n duzzad, mig utébbira a —NH,-csoport jellemzé, és
savas kortlmények kozott képes duzzadni.

A fazisatalakulas a hidrogél latszélagos savi disszocidcios allanddjanak (pK,) megfelel6
pH-érték kozelében jatszodik le. A hidrogél disszociacidja a pK,-értéknek megfelel6 pH-
érték korul jatszédik le és ezzel parhuzamosan a hidrogél duzzadasi allapota is
kozeg ioner6ssége allandd, akkor a duzzadas a pH tovabbi valtoztatasa esetén sem
valtozik. Ha a pH vdltozasat, az ionerGsség valtozasa kiséri, akkor az ozmotikus nyomas

csokkenése miatt a gél duzzaddsa csokkenni fog [6,7].

Hidrofil Hidroféb

=\

. W O,

hidratalt polimerlancok kollapszalt polimer

1. dbra A polimer kérnyezeti hatasokra bekévetkezd valtozasa

1.1.1. MIKROGELEK

A hidrogélek méretétdl fliggben beszélhetliink mikro-és makrogélekrél [8,9,10].
Els6 esetben a mérettartomany néhany nanométertSl néhany mikrométerig terjedhet,

mig a makrogélek tobb nagysagrenddel nagyobbak is lehetnek. A hidrogélek mérete
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kritikus, mivel alapvetéen ez befolyasolja a kiils§ korilmények valtozadsara adott
vdlaszuk sebességét. A kis méret miatt a mikrogélek gyorsabban képesek reagalni a
kornyezeti ingerekre, mint a makrogélek. A gél duzzaddsanak kinetikdja a kdvetkez6

kifejezéssel irhato le:

E:

TR —

ahol D': az olddszer diffuzids koefficiense, tipikus polimergél esetén
— — I:I!T.I.: e s s s 74 2 . s e sesy 7
D~10"7 —107% — @ keresztkotések slrliségétdl és a polimer koncentracidéjatdl

fliggben
R:agél sugara
T: a gél duzzadasanak ill. kollapszalasanak ideje

Lathatd, hogy a duzzadds id&skaldja egyenesen aranyos a hidrogél sugaranak
négyzetével. Ebbdl kdvetkezik, hogy a milliméteres, illetve ennél nagyobb dimenziéju
makrogélek fazisatalakuldsi folyamata tobb 6rat, vagy akar napot is igénybe vehet.

A mikrogéleket kedvez6 tulajdonsdgaik miatt szamos helyen alkalmazzak
[11,12,13,14]. A gyogyaszatban gydgyszerhordozd szerként hasznaljak, ugyanis nagy
biokompatibilitdst mutatnak duzzadt allapotban, magas viztartalmuk miatt. A normal
gyogyszerhordozdkkal 6sszehasonlitva nagyobb kolloid stabilitas érhetd el, el6allitasuk
és funkcionalizalasuk egyszer(bb, a részecskék mérete pedig kontrollalhatd.

A kils6 ingerre reagdld mikrogélek a nem elektronikus tulajdonsagvaltozasokat
elektromos jellé, mechanikai munkavd képesek konvertdlni, igy érzékel6
jelatalakitoként is alkalmazhatdak. A hidrogélek altal végzett munkat az atalakitd ki
tudja hasznalni, ezaltal megfigyelheté a véltozds a hidrogél tulajdonsagaiban, mint
példaul a slrliség, térfogat, merevség.

Egy felllet tulajdonsagat is képesek vagyunk megvaltoztatni, példaul:
hémérséklet-érzékennyé tehetjik hémérséklet-érzékeny gélrétegek kialakitasaval

[15,16].



1.1.2. PoOLI(N-IZOPROPIL-AKRILAMID) ALAPU HIDROGELEK

A h6mérséklet érzékeny polimerek kozil a legtdbbet vizsgalt a poli(N-izopropil-
akrilamid) (PNIPAAm) [17,18,19,20,21]. A h6mérséklet érzékenység azt jelenti, hogy
egy bizonyos hémérséklet kornyékén kis hémérsékletvaltoztatas hatasara

nagymérték( valtozas kdvetkezik be a polimer duzzadasaban [4].

160

140

24 27 30 33 36 39
T/°C

2. dbra A pNiPAAm polimer méretének valtozasa a kritikus szételegyedési hémérséklet kornyékén

A poli(N-izopropil-akrilamid) a leggyakrabban kutatott mikrogélek egyike, mely a
kovetkez6 dbran lathatéd monomerekbdl épiil fel [22].

20 NH _NH
CVRoaa's

NIPAmM BIS

3. 4dbra Az N-izopropil-akrilamid, N,N'-biszakrilamid szerkezete

A pNiPAAmM polimer esetén az LCST érték 32°C korili, tehat az ember

testhémérsékletének kozelében taldlhato.
Ha pNiPAAm felhasznaldsaval gélt allitunk elg, a részecske egészen addig, mig el

nem éri az LCST értéket, duzzadni fog, majd miutan azt eléri, elvesziti viztartalmanak

jelent@s részét.
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A poli-(N-izopropil-akrilamid) gélek tulajdonsaga a bennik fellépé
kolcsdnhatasok segitségével magyarazhatd. A rendszerben kétféle kolcsonhatas van
jelen, a viz molekuldk és a polimerldnc amid csoportjai kozott fellépd H-kotés, illetve a
polimerlancok hidroféb kolcsénhatdsa. Az LCST-nél alacsonyabb hémérsékleten a
polimer-és viz molekuldk k6zo6tti kdlcsonhatasok meghatarozdk, aminek kovetkeztében
a gél duzzad, mig magas h6mérsékleten, az LCST felett, a polimer molekuldk kozotti
kdlcsdnhatas a dominans. Ekkor a duzzadds mértéke csokken, sét a polimer kipréseli
magdabdl az olddszer molekulakat.

A kovetkezd dbra azt szemlélteti, hogy mig alacsony hémérsékleten duzzadt
részecskék vannak jelen a rendszerben, addig ugyanez a részecske az LCST-nél

magasabb hémérsékleten 6sszezsugorodott, olddszermentes kis gdmbok formajaban

£ :
A

=> ot ASLj

taldlhaté meg.

T<LCST T>LCST

4. dbra A h6mérséklet emelésének hatasa a pNIPAm mikrogélekre

1.1.3. PoOLI(N-IZOPROPIL-AKRILAMID) ALAPU MIKROGELEK
SZINTEZISE

A p(NIPAAm) alapu mikrogélek elGallitdsa precipitacios eljarassal torténik,
melynek sordn a vizoldhaté monomerekbél egy vizoldhatatlan polimer képz&dik
[25,26,27]. A monomert (N-izopropil-akrilamid, NIPAm) és a keresztkotét (N,N’-bisz-
akrilamid, BIS) vizben oldjuk. A h6mérsékletet az LCST folé emeljik. A reakcio kezdetén
a monomerekbdl polimerlancok keletkeznek, majd ezek névekedése figyelhet6 meg
mindaddig, mig egy kritikus hosszndl a polimerlanc vizoldhatésdaga megszinik,
kollapszal. A létrejott kollapszalt részecskék nem rendelkeznek kolloid stabilitassal,
ezért aggregatumok képz&dnek belblik. Ezek az aggregatumok addig nének, mig az

iniciator molekuldbdl szarmazd t6ltott csoportok altal kialakitott fellileti toltés nem
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képes stabilizalni a keletkezett aggregatumokat. A keletkezett részecskékben tovabb
folyik a lanc novekedése, mig a reakcidelegybdl el nem fogynak a monomerek [28].

A mddszer jelent&ségét az adja, hogy segitségével monodiszperz pNiPAAm-
alapu  mikrogél részecskék allithatok el6, melyek tulajdonsagai (méret,

kollapszushémérséklet, duzzadas) a reakcid korilményeivel jol szabalyozhatok.

Kollapszalt

' ) Prekurzor részecske  Mikrogél részecske
polimerldnc

Monomerek Névekvé lanc

5. dbra A mikrogélek keletkezésének egyes fazisai

1.2. HABOK

A habok kiemelkedd jelentGséggel birnak szdmos iparilag fontos tertleten, igy
példaul megtalalhatdak kozmetikumokban és élelmiszerekben, ezenkivil szamos egyéb
alkalmazasuk ismert, példaul makroszkopikus anyagok elGallitasakor templatként
alkalmazhatok [29,30].

Haboknak a folyadékban szétoszlatott gaz durva diszperzidjat nevezzik. Két
szerkezetét kulonboztetjik meg, melyek kozil az egyikben gomb alaku buborékok
talalhatdk, amiket viszkdzus folyadék vastag filmjei valasztanak el egymastél. Ezeket
nevezzik hig haboknak. A hig habokbdl folyadék kinyomadsa révén keletkezhet a habok
masik tipusa, a tomény hab. Ezek jellemzGje, hogy els6sorban gdzfazisbdl allnak és
vékony folyadékfilmek valasztjak el a gazsejteket. Mivel tiszta folyadékok esetén
semmi sem akaddlyozza meg a folyadékfilmek elvékonyoddsat és elszakadasat ezért

bel6luk csak gyorsan megsziné habok képezhet6ek. Ahhoz, hogy egy folyadékbdl
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habot lehessen képezni habképz6 alkalmazasara van sziikség, ami megakadalyozza a
buborék cellakat elvalaszté folyadék filmek gyors megsz(inését.

A habok stabilitdsa egyrészt attél fligg, hogy a folyadékfilmek milyen mértékben
vékonyodnak el, masrészt, hogy milyen konnyen szakadnak el véletlenszer( fluktudcidk
hatdsara. Kisebb mértékben, de szintén befolyasoljdk a habok stabilitdsat a parolgdsi és
gazdiffuziés folyamatok. A habstabilitds szempontjabdl szokds megkllonbdztetni
metastabil és instabil habokat. Instabil habok olyan habstabilizatorok jelenlétében (pl.
gyengén fellletaktiv alkoholok, zsirsavak) képzédhetnek, melyek lelassitjak a
folyadékfilm elvékonyoddsat és elszakadasat, de nem Aallitjak le ezeket a folyamatokat.
Ezzel szemben a metastabil habok olyan stabilizdtorok (pl. tenzidek, fehérjék)
jelenlétében képzédhetnek, melyek egy adott filmvastagsagnal leallitjak a film tovabbi
elvékonyodasat.

igy példaul a részben hidroféb szilard részecskék lehetévé teszik hosszu élet
metastabil habok kialakuldasat, mivel a hatarfellileteken l|étrejové szildrd réteg
megakaddlyozza a film elvékonyoddsat, igy lehetetlenné teszi a hab eldurvulasat [32].
A folyadékelvezetés ezekben a habokban nem all le, ugyanakkor ha tobb hidroféb
részecskét adunk a rendszerhez, azok platdk hatarain torténé akkumulalédasa miatt az
elvezetés szabalyozhatd. A szildrd részecskék diszperzidi kis habzdképességgel
rendelkez6 habokhoz vezetnek, ami annak kodszonhetd, hogy ezen részecskék
adszorpcidja lassu.

Az alacsony molekulatomegl tenzidek (pl. CTAB és SDS) nagyobb
koncentracidjuk és diffaziéds allanddjuk miatt sokkal gyorsabban képesek
adszorbedlodni a feliletre igy ezeknek az anyagoknak az oldatai nagy
habzéképességgel rendelkeznek, ugyanakkor segitségiikkel olyan habok allithatdak el6,
melyek 10-20 perc elteltével mar nem stabilak [33]. Fehérjeoldatokbdl elGallitott
habok az el6z6 két véglet kozott helyezhetbk el, gyakran nagyon kis habzoképességliek
és gyorsan 6regednek.

Az eddig 6sszefoglaltak alapjan is latszik, hogy olyan rendszert talalni, mely nagy
habzéképességgel rendelkezik, viszont 6regedése gatolt, nagyon nehéz. Ezek alapjan
érthetS, hogy mig intelligens gélekrél, nagyon sok cikk jelent meg, addig intelligens

habok eldallitasaval csak néhany publikacié foglalkozik. Az elsé esetben, amikor ilyen
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anyagot allitottak el6 latex részecskéket hasznaltak és a hab kialakuldsa utdn a pH-t
valtoztattdk, ezzel hangoltdak a habzoképességet [34]. Kés6bb megjelentek
hémeérséklet és UV-érzékeny habok is, manapsag pedig mar magnesességre érzékeny
habokat is el6allitottak [35].

Hémérsékletérzékeny habok el6dllitasat, egy, a kozelmdultban megjelent
cikkben szerepl6 példan mutatom be [36]. Ebben az esetben zsirsavat (12-hidroxi-
sztearinsavat) alkalmaztak stabilizalo szerként. Tudjuk, hogy a zsirsav el6nyos fellleti
tulajdonsagokkal rendelkezik, képes elasztikus réteg létrehozdsara levegb/viz
hatarfellileten és segitségével novelhet6 a hab stabilitdsa. A rendszerben ellenionként
hexanolamint alkalmaztak, amire azért volt sziikség mert a hosszu szénldncu zsirsavak
oldhatatlanok, ami megakaddlyozza feliiletaktiv anyagként valé alkalmazasukat.
Tombfazisbeli vizsgalatok bizonyitjdk, hogy 60°C alatti h6mérsékleten multilamellas
csovek vannak jelen az oldatban, mig 60°C-on gombmicelldk taldlhaték meg benne.
Habstabilitasi mérésekbdl kiderilt, hogy mig 60°C alatt stabil hab képz6dik, addig 60°C-
on a hab instabil, térfogata gyorsan csdkken. Habon végzett szérds vizsgalatok
kimutattak, hogy 60°C alatt a hablamelldk kozott a tombfazishoz hasonldan
multilamellas csévek helyezkednek el.
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6. abra A hab stabilitasanak valtozasa kiilonb6z6 hémérsékleteken

A kovetkez6 abrakon két példa lathatd arra nézve, hogyan valtozik a hab
térfogata az id6 fluggvényében, mikdzben a hémérsékletet valtoztatjuk. A mérések
60°C-on kezd6dnek, lathatd, hogy instabil habok esetén a habtérfogat nagyon gyorsan

csokken. Ha a h6mérsékletet 60°C ald vissziik, megall a csokkenés a térfogatban, a hab
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stabilizalodik és mindaddig stabil is marad, mig a h6mérséklet nem né ismételten 60°C

folé. Ha ez bekovetkezik, a hab megsz(inik.
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7. abra A habtérfogat valtozasa kiilonb6z6 hémérsékleteken az id6 fiiggvényében

Mint kordbban emlitettem, pH-érzékeny habok is elGallithatok [34,37]. Ezekre
jellemz6, hogy olyan kolloid részecskékbdl allnak, melyek érzékenyek a vizes fazis pH-
valtoztatasara, melyben diszpergalva vannak. Az irodalomban megjelent poliakrilsav
stabilizdlta polisztirol latex részecskék képesek habstabilizald szerepet betdlteni,
adszorbealddva leveg6/viz hatarfellleten. A habok olyan pH-n allithatdk eld, illetve
stabilizalhaték, melynek értéke az izoelektromos pont kornyékén vagy alatt van, ahol a
részecskék pozitiv toltésre tesznek szert. Magas pH-n nem alakul ki hab, mivel a
részecskék negativ toltésliek és nem fellletaktivak. Ezért, ha a hab kialakuldsa utan
noveljlik a pH-t, az a hab gyors megsziinéséhez vezet.

UV-fénnyel torténd besugdrzassal szintén lehetdségilink van a habzdképesség,
illetve a hab stabilitdsdanak kontrollaldsdara, s6t a hab megszlintetésére is. Az
irodalomban nemrégiben egy olyan emulziét irtak le, aminek stabilitdsa UV-fény
segitségével befolyasolhatd [35]. Az emulzid olajat, tenzidet, valamint fényérzékeny
polimert tartalmazott vizes fazisban. Emulzidonak azokat a diszperzidkat nevezzik,
melyekben a folyadékparok egymassal nem, vagy csak korlatozottan elegyednek,
benniik a masik cseppjei diszpergdlva vannak. Ebben az esetben olyan tenzidet
alkalmaztak, mely képes mind az olajcsepp vizben torténd stabilizdlasara (direkt
emulzié), mind a vizcseppek olajban torténdé stabilizadlasara (inverz emulzid). Ezen

rendszereket vizsgalva megallapitottak, hogy a hab stabilitdsa hangolhaté
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besugdrzdssal. A hab el6dllitdsa utdn UV-fénnyel sugdroztak be, és vizsgdlva a hab
stabilitasanak valtozasat a besugarzas idejének fliggvényében a kovetkez6 dabran

[athaté eredményt kaptak.

8. dbra Habok fény hatasara torténg valtozasa ( a., és b., a besugarzas elétti allapotot, mig c., az UV-fény
hatasara bekovetkez6 valtozasokat mutatja)

Az dbra alsé soraban lathatd, hogy a habtérfogat 4 perc UV-besugdrzas utan
jelent6sen csokkent, amit az atlagos buborékméret novekedése is mutat. 7 perc
elteltével a buborékok olyan monoréteget képeznek, mely nem boritja be teljesen az
oldat fellletét, 9 perc besugdrzas utan pedig a hab gyakorlatilag eltdnik.
Kovetkezésképp megallapitottak, hogy a fénnyel szabalyozhatd a kdzvetlen emulzidval
eléallitott hab stabilitasa [38,39,40]. A folyamatban bekdvetkezé valtozasok oka még
nem teljesen tisztazott. Feltehetéen az UV-besugdrzas destabilizalta a direkt emulziét.
Ez ahhoz vezet, hogy az olajcseppek egyeslilnek, egyre nagyobbak lesznek. A fellileten
|étrejon egy olajfazis, ami valdszinlileg akadalyozza a folyamatos habzast.

A stabil habok elGallitasdnak fontos része a polielektrolitok és tenzidek
alkalmazasa. Mint fent lathattuk, korabban prébaltak pl. zsirsavakat és tenzideket
hasznalni habok létrehozdsara. Mivel stabil habok elGallitasdhoz stabil, kompakt
adszorpcids réteg kialakitasa szlikséges, az ellentétesen toltott polielektrolit / tenzid
rendszerek kiilonosen alkalmasak nagy habzoképességli stabil habok kialakitasara,

mert ezekben a rendszerekben az ellentétesen t6ltétt komponensek erds
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kdlcsdnhatasa miatt, az adszorpcidés hajtéeré rendkivil nagy. A keletkez6 habok
stabilitasat a kialakuld polielektrolit / tenzid adszorpcios réteg tulajdonsagai hatarozzak

meg, amikrél a kovetkezd fejezetben esik szé [41,42,43, 44, 45].

1.3. POLIELEKTROLIT / TENZID ELEGYEK OLDAT / LEVEGO

HATARFELULETI VISELKEDESE

A polielektrolit / tenzid rendszerekbdl képz6dé habok viselkedésének
megértéséhez elengedhetetlen ezeknek a rendszereknek az oldat / levegé hatarfelileti
viselkedésének megértése.

A polielektrolit / tenzid rendszerek oldat/levegé hatarfellleti tulajdonsaganak
vizsgalatdra szamos példa talalhaté az irodalomban. Az elmult évtizedben egy oxfordi
kutatocsoport végzett szisztematikus vizsgalatokat a polieletrolit / tenzid rendszerek
oldat / levegé hatarfellleti tulajdonsagainak leirdsara. Vizsgalataik soran ezen
rendszerek két csoportjat kiilonboztették meg [46].

Az 1-es tipusu rendszerek viselkedését egy kationos tenzid (C1,TAB) / anionos
polimer (NaPSS) keverékén vizsgdltdk. Ezeket a rendszereket onnan lehet felismerni,
hogy konstans polimerkoncentracid mellett, a tenzidkoncentracié emelkedésével a
fellleti feszlltség meredeken csokken, majd gyakorlatilag konstanssa valik. A fellileti
fesziiltség kismérték(i valtozdsa ezt kovetéen mar csak a c¢n, a kritikus
micellaképz6dési koncentracid kornyékén figyelheté meg, amit a 9. dbra szemléltet.
Ezekben a rendszerekben azt tapasztaltdk, hogy a polielektrolit koncentracidjatol flgg,
mekkora tenzid koncentracional jatszodik le a fellileti fesziiltség meredek csokkenése.
A mérések azt mutattak, hogy minél nagyobb a polimer koncentraciéja, annal nagyobb
tenzidkoncentracional kovetkezik be ez a fellileti fesziltségesés. Neutron reflektivitas
mérések azt mutattdk, hogy a kezdeti szakaszban egy tenzidrétegnek megfelel§
vastagsagl adszorpcids réteg képz6dik [47]. Nagyobb tenzidkoncentracié esetén
azonban olyan vastag rétegek képz6dnek, melyek nem irhatédk le a homogén
monoréteg modell segitségével, csak birétegek, trirétegek, esetleg multirétegek

formajaban.
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9. dbra A feliileti fesziiltség (Y) valtozasa a tenzidkoncentracié logaritmusanak fiiggvényében

Azokat a

rendszereket,

melyek a tenzidkoncentrdciétél fuggetlentl vékony

monoréteg formdjdban adszorbealédnak a levegd / viz hatérfellleten, 2-es tipusu

rendszereknek nevezziik. Egy tipikus képviselGje ezeknek a rendszereknek az anionos

natrium dodecil-szulfat tenzid és kationos poli-dimetil-diallil-ammaonium-klorid polimer

(PDADMAC) NaCl sé jelenlétében. Ezeknek a rendszereknek a viselkedését elsGsorban

fellleti feszlltség és neutronreflektometria alkalmazasaval jellemezték. Utdbbi

maodszer lehetlséget adott az adszorpcids réteg 6sszetételének meghatarozasara is. A

8. dbran a PDADMAC / SDS rendszer fellleti fesziltség izotermai lathatdk kiilonb6z6

polimer koncentracioknal.

Y /mN m !

wn

-3.5 -2,

log [SDS] /M

10. abra A feliileti fesziiltség (Y) valtozasa SDS koncentracio logaritmusanak fliggvényében - kiilonb6z6
polielektrolit koncentracioknal

Amint az abran is lathaté ezen tipusu rendszerek jellegzetessége, hogy egy csucs

jelenik meg a fellleti fesziiltség izotermdn, melynek pozicidja a polielektrolit
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koncentraciojanak flggvénye. A cn. ebben az esetben, a csucs jobb oldali [abanal
taldlhaté. Ugyanakkor, az ilyen tipusu rendszerek esetén a fellileti fesziiltség kis
tenzidkoncentracidknal megfigyelhetdé meredek csdkkenése a polimer koncentraciétdl
fliggetlen [46]. Mdsrészt a keletkez6 adszorpcidos réteg a teljes tenzidkoncentracid

tartomanyban leirhato, egy vékony, homogén monoréteg formajaban [48].

19



2. KiSERLETI RESZ
2.1. A KISERLETEKHEZ FELHASZNALT ANYAGOK

1. N-izopropil-akrilamid, roviditett nevén NIPAm, egy hd6mérsékletérzékeny

polimer monomerje, melynek szerkezeti képlete az aldbbi dbran lathatd.

2. N,N’-metilén-bisz-akrilamid, melyet keresztkot6 szerként alkalmaztam.

3. Akrilsav, egy telitetlen karbonsav, ecetsavra emlékeztet6 szurds szagu, szintelen
mard hatasu folyadék, mely irritdlja a bért. A mianyaggyartds fontos
alapanyaga akrilnitril, az akrilamid és az akrilsav észterek formajaban, mert igen

hamar polimerizalédik allas kdzben.

@
o M

4. Natrium dodecil-szulfat, a tudomanyos kisérletekben legtobbszér haszndlt
anionos tenzid. A kisérleteink sordan az elGallitott mikrogélek stabilitasat

biztositja.

1
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O
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5. Ammoénium-perszulfat, vagy mas néven ammonium peroxo-diszulfat. A peroxo-
dikénsav szintelen kristalyok formdban megjelené séja. Vizben jol oldédo,
higroszkdpos vegyilet, valamint er8s oxidaloszer. A kisérleteink soran

iniciatorként hasznaljuk.
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2.2. MIKROGELEK ELOALLITASA

A mikrogéleket precipitacids polimerizacidval Aallitottam el6. A szintézis
kezdetén a reaktor hémérsékletét 80 °C-ra , a szételegyedési hémérséklete folé
allitottam be, a kever6t pedig 2-es fokozaton mikodtettem. Kézben, kb. egy 6rén at N,
gazt buborékoltattam az el6zetesen beletoltott MilliQ vizbe oxigénmentesités céljabal.
Erre azért van szikség, mert az oxigén gyokfogd, igy zavarhatja az el6allitast. A
kovetkezé oldalon taldalhatd tablazatban leirtaknak megfelel6 mennyiségli NIPAm
monomert és BIS keresztkdtd szert kevés oxigénmentesitett vizben feloldottam, majd
egy 6ras N, gaz buborékoltatasa utdn a reakciéedénybe toltéttem és hozzaadtam 2
cm® NaDS-t a reakcidelegyhez. A keverdt 4-es allasba kapcsoltam végil gyorsan az
elegyhez adtam az inicidtort. Az elegybdl kihuztam a N, gaz buborékoltatasidhoz
hasznalt tdt, de csak annyira,hogy a gaz aramlasa a reakcidelegy felett megmaradjon.
A szintézist ezutan meghatarozott ideig folytattam.

Tobb szintézist végeztem, melyek soran az el8allitott mikrogélek kozt volt
olyan, melyben a keresztkotések s(rlisége 15, azaz minden 15. monomer a
keresztkapcsold, valamint olyan melyben ez az érték 70, illetve 30. Az 1. tdbldzatban

l[athatd, hogy az els6 két szintetizdlt anyag ugyanolyan, csupdn a szintézis
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id6tartamadban kilonboznek. Mig az els6 2 6ran keresztll szintetizalédott, addig a
masodik esetben 8 éran at végeztem a szintézist.

ElGallitottam olyan mikrogéleket is, melyek akrilsavat is tartalmaztak. Ebben az
esetben az akrilsav adagoldsa is az inicidtor hozzdaddsa el6tt tortént. Az

akrilsavtartalom ez esetben 10 mol%.

1. tablazat A kisérletek soran felhasznalt anyagok mennyisége

p(NiPAAm)-szintézis, melyben a keresztkotések slrlsége 15
Anyag Bemért mennyiség /g Koncentracié / mM
NIPAM 2,733 121
BIS 0,250 8,1
NaDS 0,194 (10 mI—be,n, amibdl 2 ml- 0,67
t hasznaltam)
APS 0,149 (5 mI—ber,1, amibél 2 ml-t 0,9
hasznaltam)
p(NIPAAmM)-szintézis, melyben a keresztkotések strlsége 15
Anyag Bemért mennyiség /g Koncentracié / mM
NIPAM 2,768 122
BIS 0,250 8,1
NaDS 0,190 (10 mI—be?, amibdl 2 ml-t 0,66
hasznaltam)
APS 0,140 (5 mI—ben’, amibél 2 ml-t 0,85
hasznaltam)
p(NIPAAmM)-szintézis, melyben a keresztkotések s(irlisége 70
Anyag Bemért mennyiség /g Koncentracié / mM
NIPAM 2,902 128
BIS 0,056 1,8
NaDS 0,190 (10 mI-bep, amibdl 2 ml-t 0,66
hasznaltam)
14 l- ib6l 2 ml-
APS 0,140 (5 m ben’,amlbo ml-t 0,85
hasznaltam)
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2. tablazat A kisérletek soran felhasznalt anyagok mennyisége (folytatas)

P(NiPAAmM-co-10%AAc)-szintézis, melyben a keresztkotések sirlisége 30

Anyag Bemért mennyiség /g Koncentracié / mM
NIPAM 1,765 78
BIS 0,093 3
NaD$S 0,187 (10 ml-ben, amibdl 2 ml- 0,65
t hasznaltam)
APS 0,199 (5 ml-ben, amibdl 2 ml-t 1,2
hasznaltam)
AAC 0,199 (9 ml-ben, amibdl 6 ml-t 9
hasznaltam)

Az dltalam elGallitott anyagokon kivul vizsgaltam mag/héj szerkezet(
mikrogéleket is, melyeket a tanszéken dolgozd Kardos Attila allitott el6. Korabban az
ilyen szerkezet(i részecskék elGallitasat ugy végezték, hogy el6sz6r magdat a p(NIPAAmM-
co-AAc) mikrogéleket allitottak eld, megtisztitottak, majd a monomerekkel és NaDS-sel
egyltt a reakcidelegyhez adagoltak. Attila ezzel szemben egy |épésben dllitotta el6
ezeket a géleket, mellyel jelent6sen leredukdlta a szintézis idejét, ugyanis ekkor a
p(NIPAAmM) mag mikrogél részecskéket nem kellet kiilon megtisztitani.

A gélek kozll az egyik olyan héjjal rendelkezik, melyben az akrilsavtartalom
100%, mig a masik vizsgalt gél héja csak 10% akrilsavat tartalmaz. Az altalam eldallitott
mikrogélben az akrilsav-tartalom szintén 10%, am ez abban kilénbdzik az el6bb
emlitettdl, hogy az akrilsav a gélben homogénen van eloszlatva és nem mag / héj
szerkezetd(.

A szintézist kovetéen a mikrogélek tisztitasat VIVA FLOW tipusu 100 kDa
porusméretli poli-etilén-szulfonat szlrémembran segitségével végeztem. Ehhez a
szintézis elegyet olyan mértékben higitottam, hogy az ultraszlirés utan kapott témény
mintak viszkozitasa elegend&en kicsi maradjon. Az ultraszlirés utan kapott mintdk
koncentracidja a 2. tablazatban lett dsszefoglalva. Az ultrasz(iréshez 100 cm® mintat
hasznaltam, amit fél literre higitottam, majd az ultrasz(irés soran Gjra 100 cm?-re
toményitettem. Az ultrasz(irést addig ismételtem, amig a szlrletben
spektrofotometridsan szerves komponensek mar nem voltak kimutathatok. Atlagosan

ehhez 10-12 ultrasziirésre volt sziikség mintanként.
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2.3. VIZSGALATI MODSZEREK

2.3.1. TURBIDIMETRIA

A turbiditas az a jelenség, melyben egy fénysugar meghatarozott része eltériil,

intenzitasa csokken egy folyékony kozegen vald athaladas utan, az abban jelenlévé fel

nem oldédott részecskéken torténé széréddsa miatt. Mivel a fény szorddasa a

kozegben talalhatd részecskéken (igy az athaladé nyalab intenzitdsanak csokkenése is)

els6sorban a részecskék méretétdl, valamint a részecske és kozeg torésmutatod

kilonbségétdl (kontraszt) fligg, a turbiditdsmérések a mikrogélek kollapszusanak és

aggregacidjanak gyors és egyszerli jellemzésére hasznalhatdék. Méréseimet Perkin

Elmer Lambda 2 tipusu spektrofotométer segitségével végeztem el, 400 nm

hulldmhosszon.

11. abra A felsé abran az abszorbancia jelensége, mig az alsén a kolloid rendszerben végbemené folyamat
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lathato, melynek sordn a kolloid részecskén szérédik a fény.

A kisérlet soran 250 ppm-es polimermintdkat haszndltam, melyeket el6z6leg,

meghatdrozott koncentracioju CTAB, kationos tenziddel kevertem 6ssze. A turbiditds

méréseket 25°C-on, a keverés utan egy perccel és fél draval végeztem el. Egy masik

mintat a keverés utan 40°C-os vizfird6be helyeztem és ezen a hémérsékleten is

megmértem a turbiditast 30 perc termosztalas utan.
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2.3.2. ELEKTROFORETIKUS MOBILITAS MERESE

Az elektroforetikus mobilitds vagy mozgékonysag az egységnyi elektromos

térerdsségre vonatkoztatott sebességet jelenti:

Uz =

tx

ahol u; : az elektroforetikus mobilitas, vg: a sebesseg és E : a térerGsség

A részecskék mobilitasa a Doppler-effektus alapjan hatdrozhaté meg. Ehhez két
koherens lézernyaldb sziikséges, melyek kozil az egyik a referencia nyalab, melyet a
mintatarté cella koril vezetnek el,mig a mdsik athalad a részecskéket tartalmazo,
mérendd rendszeren. Ez utdbbi a sz6rédod nyaldb, melynek frekvencidja a referencia
fénynyaldb frekvencidjdhoz képest eltolédik. E két fénynyaldb frekvencidjanak
kiilonbségébdl a részecskék sebessége meghatarozhato.

A tomor, merev és gomb alaku részecskék elektroforetikus mobilitasa és

elektrokinetikai potencialja kozotti 6sszefliggést az aldbbi egyenlet irja le:

— qerI}
¢ 157y

i

f(xa)

ahol {: az elektrokinetikai potencidl, £,: a kdzeg relativ permittivitasa, £4: a vakuum
permittivitdsa, 11: a kozeg viszkozitasa, x: a Debye-Hlickel paraméter, a: a részecske
sugara, f(xa): pedig egy korrekcids faktor, ami a kbzeg ionerGsségétdl és a részecskék

méretétdl fligg. Az egyenlet a Henry-egyenlet, ez azonban csak kis elektrokinetikai
potencialok esetén, és szamos egyéb egyszer(sités mellett érvényes.

A méréseim soran a mikrogél részecskék mobilitdsanak vizsgdlata céljabdl
Malvern Zetasizer NanoZ készliléket haszndltam és a méréseket 25°C-on, valamint

40°C-on végeztem.
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2.3.3. SZARAZANYAG-TARTALOM MEGHATAROZAS

Mivel célom azonos polimerkoncentraciéju rendszerek vizsgdlata volt, ezért
szlikségessé valt az oldatok szdrazanyagtartalmdnak meghatdrozdsa. Ez ugy tortént,
hogy ismert mennyiség( ultrasz(irt minta tomegét el6z6leg lemért petricsészébe
tettem és az egylittes tomeg lemérése utdn vizflirdén bepdroltam. Ezutan az edényt a
mintaval egyltt 105°C-os szaritdszekrénybe tettem 1 6érdra, majd 20 perces
exikkatorban torténd allas utan lemértem a tomegét. Kozben figyeltem ra, hogy puszta
kézzel ne érjek az edényhez, ugyanis ez a tomegmérésnél nagy pontatlansagot
eredményezett volna. Analitikai mérlegen torténé lemérés utdn tomegdllanddsagig
ismételtem a szaritast.

Az alabbi képlet segitségével kiszamithaté a mintdk szarazanyag-tartalma:

Mg — M .
—2 9.100 = szirazanyag — tartalom%
My — My

ahol mg a petricsésze tomege, m; a petricsésze és a meghatarozandd anyag egylttes
tomege a beparlds el6tt, valamint m, a petricsésze és a meghatarozandé anyag
egylttes tOmege szaritas utan.

Ennek alapjan a kapott eredményeket a kdvetkezd tablazat foglalja 6ssze.

3. tdblazat A mintak koncentracidja

Minta Koncentracié (w/w%)
p(NIPAAm) (XL=15, 2 6rds szintézis) 0,23
p(NIPAAm) (XL=15, 8 drds szintézis) 0,15
p(NIPAAmM) (XL=70) 0,23
p(NIPAAM)-co-10%AAc 0,08
p(NIPAAm)-shell-p(NIPAAm)-10%AAc 0,04
p(NIPAAm)-shell-AAc 0,03
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3. MERESI EREDMENYEK ES KIERTEKELESUK

Intelligens habok el6allitdsdhoz olyan stabilizdtor sziikséges, mely képes

megakaddlyozni a hablamelldk elvékonyodasat és elszakaddsat meghatdrozott
koriilmények kozott. Amennyiben a kilsé kortilmények (pl. hGmérséklet, ionerGsség,
pH) megvaltoztatasaval a stabilizatorok eltavolithatdk a lamelldk felszinérdl és ezaltal
lehetévé teszik a hab kollapszusat, akkor intelligens habhoz juthatunk.
Az irodalom alapjan a hidroféb részecskék és a polimerek képesek habok
stabilizaldsara, mert akaddlyozzak a film elvékonyodasat. Ugyanakkor, ahhoz, hogy a
rendszer habképz6 képessége nagy legyen, az is szikséges, hogy a stabilizator
elegend6en nagy koncentracidban legyen jelen ahhoz, hogy a hab kollapszusa el6tt a
felszinre jusson és stabil hablamelldkat alakitson ki. Elvileg a pNIPAm mikrogél
részecskék idealis jeloltek lehetnek az intelligens habok |étrehozdsara, mivel a
hémérséklet valtoztatasaval a részecskék hidrofil/hidrofdb jellege jelent&sen valtozik.
Mig a mikrogél részecskék a kollapszus hémérséklet alatt duzzadt, igy hidrofil,
allapotban vannak, addig a kollapszus h6mérséklet felett elvesztik viztartalmukat és
hidrofébba valnak. igy elvileg az varhatd, hogy magas hémérsékleten stabil hab
képzédik a pNIPAm mikrogélek jelenlétében, mig a kollapszus h6mérséklet alatt a
mikrogél részecskék hidrofillé valnak, ami a hab instabilld valasahoz vezet a mikrogél
részecskék deszorpcidja miatt. Ugyanakkor az irodalomban kozolt vizsgalatok, melyek a
pNIPAm alapu intelligens habok létrehozasara irdnyultak, sikertelennek bizonyultak.

A pNIPAm géleken végzett nedvesedés vizsgalatok azt mutattak, hogy a
kollapszalt gél is meg6rzi hidrofil jellegét, ami azt jelenti, hogy a kollapszalt mikrogél
részecskék nem igazan alkalmasak a hab stabilizaldasara magasabb hémérsékleten sem.

A mikrogél részecskék nagy mérete miatt (M ~ 10® — 10° g/mol), egyrészt a
részecskék koncentraciéja, masrészt a részecskék diffuzids allanddja is nagyon kicsi
ezekben a rendszerekben. Ez azt eredményezi, hogy a részecskék transzportja a hab
lamellak felszinére tul lassu a hab stabilitasanak biztositasahoz.

Ahhoz, hogy mikrogélek segitségével intelligens habokat tudjunk létrehozni a
fent felsorolt két probléma megoldasa sziikséges. Ennek egy lehetfsége, ha

kihasznaljuk a mikrogél/tenzid kolcsonhatast, ezéltal tenzidek és mikrogél részecskék
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szinergikus adszorpciojat tudjuk el6idézni, illetve a kornyezeti paraméterek
valtoztatasaval megsziintetni egy rendszerben. A tenzid szerepe az, hogy ha
elegendéen nagy koncentracioban van jelen a rendszerben, akkor gyorsan a
hablamellak felszinére juthat, ezzel biztositva a rendszer nagy habzdképességét.
Ugyanakkor a hab stabilitdsat az adszorpcids rétegben két6d6 mikrogél részecskék

biztositanak, megakadalyozva a hablamelldk elvékonyodasat (Id. 12. dbra).
\.__.' -

12. sbra A mikrogél részecskék kotédésének hatasa a habok stablitasara

ARKS

Az ellentétesen toltott polielektrolit / tenzid rendszerek oldat / levegd
hatarfellleti vizsgdlata azt mutatta, hogy megfelel6 koriilmények kozott a két
komponens szinergikus adszorpcidja figyelhet6é meg. Az irodalmi vizsgdlatok azt
mutattak, hogy a szinergikus adszorpcié feltétele, hogy a polimer feleslegében (a
sztochiometrikus  komplexek kialakuldsahoz sziikséges tenzid-koncentraciénal
kevesebb tenzid jelenlétében), kolloid szempontbdl stabil komplexek keletkezzenek.
Amennyiben a polielektrolit / tenzid komplexek elvesztik kolloid stabilitasukat, illetve a
keletkez6 polimer / tenzid komplex attoltédik, a hatarréteg elszegényedik a
polimerben, ami a fellleti elaszticitds és a habzdképesség jelentds csdkkenéséhez
vezet. Ez azt jelenti, hogy ha sikeril olyan mikrogél részecskéket el8allitanunk,
melyeknél alacsony hémérsékleten (vagy pH-n) egy adott tenzidkoncentraciénal, még
nem alakul ki a sztéchiometrikus komplex, viszont magas h6mérsékleten (pH-n) mar
megtortént ezeknek a komplexeknek a kialakuldsa, akkor az ilyen rendszerek

varhatéan alkalmasak intelligens habok el&allitasara.
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Az altalam végzett munka célja az volt, hogy szamos kiilonb6z6 tipusu pNIPAmM
mikogél részecskét allitsak el6 annak érdekében, hogy vizsgdlni lehessen a részecskék
toltésének, illetve bels6é szerkezetének hatdsat a mikrogél-tenzid kdlcsonhatdsra és a
mikrogél / tenzid rendszedrek habzdasara. Bar feladatom els6sorban a mikrogél
részecskék szintézise és tisztitdsa volt, a mikrogél-tenzid kdlcsonhatds gyors el6zetes

vizsgdlatdra turbiditas és elektroforetikus mobilitds méréseket is végeztem.

3.1. AZ ELOALLITOTT RENDSZEREK STABILITASANAK

VIZSGALATA

Mivel varhatéan a mikrogél részecskék toltése, a toltott csoportok eloszldsa, és
a részecskék deformalhatdsaga (atlagos keresztkotés-s(ir(isége) egyarant jelentGsen
befolyasolja a mikrogél / tenzid koélcsOnhatast, mind a tombfazisban, mind a
hatarfellleten, ezért olyan mikrogél részecskéket allitottam el6, melyekben ezeket a
tulajdonsagokat szisztematikusan valtoztattam. Az elGallitott mikrogél részecskék els6
csoportjdban azok a részecskék tartoztak, melyek toltése csak az iniciator molekulabol
szarmazik. Ezen részecskék esetén a részecske datlagos keresztkotés-sirliségét
valtoztattam annak érdekében, hogy vizsgalni lehessen a részecskék rugalmassaganak
a hatasat a hatarfellleti tulajdonsagokra. Kétféle részecskét allitottam eld: egyrészt
nagyon nagymértékben keresztkotott (X=15), igy kismértékben deformalhaté
részecskéket, masrészt kismértékben keresztkotott (X=70), igy konnyen deformdlhaté
mikrogél részecskéket készitettem. Az elGallitott mikrogél részecskék masik nagy
csoportjat azok a mikrogélek alkottdk, melyekbe NIPAm és BA monomerek mellett,
akrilsavat is kopolimerizaltam, a részecske 0Ossztoltésének novelése érdekében.
Utdbbiak esetében meghatdrozé volt, hogy a t6ltés hol helyezkedik el a részecskéken
belll. Ebben az esetben harom részecsketipust vizsgaltam. Az els6 részecske tipus
estén az akrilsav homogénen oszlik el a mikrogél részecskén belll és a részecskét
alkotd monomerek 10%-a akrilsav. A masodik részecske tipus esetén a részecske egy
toltetlen pNIPAm magot és egy 10% akrilsav tartalmu keresztkoétott, kilsé héjat
tartalmaz. Ennek az a jelentGsége, hogy ezeknek a részecskéknek a kollapszusa két

[épésben jatszédik le a toltetlen magnak és a toltott héjnak kdszonhetben. Ennek
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kovetkeztében a toltetlen magra jellemzd kollapszus hémérséklet folott, de a héj
kollapszus h6mérsékleténél kisebb hémérsékleten a mag kollapszusa miatt jelent6sen
csokken a részecske deformalhatdsaga. Ugyanakkor a kiilsé héj megbrzi duzzadt,
hidrofil jellegét, ami varhatéan segiti a fellleti komplexek kialakuldsat. A harmadik
részecske tipus szintén toltetlen pNIPAm maggal rendelkezik, viszont ebben az esetben
a héj tiszta poliakrilsav lancokbdl all. A keresztkotés slrlisége mindharom esetben 30,
vagyis minden 30. monomer a keresztk6td bisz-akrilamid. Ez aldl csak a harmadik

részecske tipus kivétel, ami keresztkdtésmentes poliakrilsav héjjal rendelkezik.

13. abra A vizsgalt mikrogélek felépitése (1. mag/héj szerkezet, 2. és 3. 15-6s ill. 70-es keresztkotés siir(iség(i
részecske)

77 1

Az elGallitott rendszerek tisztitdsa utdn megvizsgaltam a mikrogél / CTAB
rendszer fazistulajdonsagait a tenzid koncentraciéjanak a figgvényében. A méréseket
allandé mikrogél koncentracié (250 ppm) mellett végeztem. A fazistulajdonsagok
vizsgalatdra turbiditds méréseket végeztem. A turbiditdsmérés azért alkalmazhaté
kivaldan ezen rendszerek vizsgalatara, mert a fény szérdddsa a kozegben taldlhaté
részecskéken els6sorban a részecskék méretétdl, valamint a részecske és kozeg
torésmutatd kiildnbségétdl (kontraszt) fligg. igy a turbiditds mérések alapjan lehetdség
jellemzésére. A turbiditdas novekedését akar a részecskék zsugoroddsa (az optikai
kontraszt novekedése), akar a részecskék aggregdlddasa (szérécentrumok méretének
novekedése) kivalthatja. Ha a turbiditds id6ben nem valtozik, akkor a rendszer
stabilnak mondhatd, viszont ha a rendszerben a részecskék lassu aggregacidja jatszodik

le, akkor az elGszor a turbiditds novekedését idézi el6, majd az aggregatumok

killepedésének kovetkeztében a turbiditas csokkenése figyelheté meg.
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A turbiditdsméréseket az akrilsavtartalmi  mikrogéleket tartalmazé
rendszereken végeztem el. A 14. 3abrdn a homogénen eloszlatott 10% akrilsavat

tartalmazé rendszeren végzett vizsgalatok eredményei l[athatok 25°C-on és 40°C-on.
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14. abra p(NiPAAmM)-co-10% AAc rendszer turbiditasgrafikonja CTAB tenzid koncentracidjanak fliggvényében
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15. 4dbra p(NiPAAm)-co-10% AAc rendszer mobilitasgrafikonja 25°C-on

A fels6 abran lathatd, hogy ha a rendszer ioner6ssége kicsi, akkor 25°C-on a
tenzidkoncentracid fliggvényében elGszor novekszik a rendszer turbiditasa, majd egy
maximum elérése utan csokken és konstanssa valik. Ennek alapjan megallapithato,
hogy a tenzid kot6dése mar a legkisebb vizsgalt tenzidkoncentracional megkezd6dott.
A mikrogéllel ellentétesen toltott tenzidmolekuldk kotédése kovetkeztében a mikrogél
toltésslrlsége csokken, ami a részecske duzzadasanak csokkenését, igy a részecskék
torésmutatéjanak novekedése révén a rendszer turbiditdsanak a novekedését idézi
el6. A tenzid koncentracidjanak novekedésével a turbiditds egy maximumon halad 3at,

ami arra utal, hogy a mikrogél részecskék Ujra duzzadnak a nagyobb
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tenzidkoncentracié tartomanyban. Ez ugy értelmezhets, ha feltételezziik, hogy a
turbiditds maximuma a semleges komplexek képzédésének felel meg és a
tenzidkoncentracidé novekedésével a kotés tovabb folytatdodik a gélrészecske
belsejében, ami a térhald feltdltédéséhez és igy Ujra duzzaddsahoz vezet. Ennek
ellenérzésére elektroforetikus mobilitds méréseket végeztem (15. dbra), melyek azt
mutatjak, hogy a mikrogél / tenzid komplexek attolt6désére valdban a turbiditas
maximum kornyékén keril sor. Mivel a mintdkra mért turbiditdsok az id§
fuggvényében nem viltoznak ez azt jelent, hogy a keletkezett mikrogél / tenzid
komplexek stabilak a teljes tenzidkoncentracié tartomanyban.

A 40°C-on mért turbiditds gorbe alakja a 25°C-on mért gbrbére hasonlit.
Ugyanakkor a gérbe maximuma jéval kisebb tenzid koncentraciénal figyelheté meg a
rendszerben, és a rendszer turbiditdsa is sokkal nagyobb a maximumban. Ugyanakkor a
maximum utan kialakulé konstans turbiditds érték megegyezik a 25°C-on mért
értékkel. A maximum kisebb tenzidkoncentracidékhoz tolédasanak a magyarazata, hogy
a kollapszus hémérséklet felett a tenzid kotés soran extra hajté erét biztosit a polimer
térhald kollapszusat kiséré szabadenergia valtozds. A turbiditds maximum jelentés
novekedését, egyrészt a kialakulé semleges mikrogél / tenzid komplexek kollapszusa
magyardzza, masrészt a kollapszalt semleges részecskék lassu aggregdcidja, ami
hosszutdvon a részecskék kitilepedéséhez vezet. A nagy tenzidkoncentracioknal észlelt
kicsi turbiditas értékek a mikrogél részecskék visszaduzzadasaval magyarazhatok, ami
tenzidnek a mikrogél részecskékben lejatsz6dd kooperativ (tenzidaggregatumok

formdjaban bekovetkezd) kot6désével magyarazhato.
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16. abra p(NiPAAm)-shell-(p(NiPAAm)-co-10% AAc) rendszer turbiditasgrafikonja a CTAB tenzid
koncentraciéjanak fliggvényében
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10% akrilsav-tartalma héjjal rendelkez6 részecskék esetén, a rendszer
vizsgalatakor az el6z6ekhez hasonld turbiditasgorbét kaptunk, mint ahogy azt a 16.
abra is mutatja. Ez arra utal, hogy ennek a rendszernek a viselkedését jellemzéen a

toltott héj hatarozza meg.
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17. abra p(NiPAAm)-shell-100% AAc rendszer turbiditasgrafikonja a CTAB tenzid koncentraciéjanak
fliggvényében

Azokban a rendszerekben, melyekben a mikrogél részecskék 100%
akrilsavtartalmu héjjal rendelkeznek, a kordbban észlelt turbiditds maximum helyett a
turbiditds érték hirtelen novekedése és konstanssd valdsa észlelhet6, 25°C-on.
Ugyanakkor néhdny nap allas utan csapadékképz6dést lehetett észlelni a 0,4 mM
CTAB-t tartalmazé rendszerben. Ez arra vall, hogy az komponensek 6sszekeverésekor a
nagy toltésslrliségl akrilsav-héj kollapszal a tenzid koétédésének kovetkeztében,
ugyanakkor akar az akrilsav, akar a tenzid kis feleslege stabilizalni tudja a keletkez6
komplexeket. Allas kdzben viszont lasst atrendezédés jatszéddhat le a komplexen beliil,
ami kozel sztéchiometrikus komplexek keletkezése esetén lassu csapadékképzédéshez
vezet. 40°C-on mdr igen kis tenzidkoncentracié esetén turbidda valik rendszer, ami a
mag kollapszusaval magyarazhatd. Masrészt a tenzid koncentracidé emelkedésével
40°C-on is jelentGsen csokken a turbiditds, ami valdszinlileg a tenzidnek a semleges
pNIPAm magon bekovetkez6 kooperativ kot6désével magyarazhatdé. Ennek
bizonyitasara azonban a tenzid kotési izotermajanak meghatarozasa lenne szikséges,

amire a rendelkezésemre all6 id6ben nem volt lehetGség.
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A mérésekbdl lathatd, hogy akad egy olyan tenzidkoncentracid tartomany, ahol
25°C-on még stabil a rendszer, viszont 40°C-on mar turbidda valik. Ugy gondoljuk, hogy
ez a koncentraciétartomany alkalmas lehet intelligens (hémérséklet érzékeny) habok

|étrehozasara.
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OsSSZEFOGLALAS

Az utdbbi évtizedben nagy figyelem fordult az intelligens anyagok felé, hiszen
egyedilalld tulajdonsdgaik szamos terileten lehetévé teszik alkalmazasukat. Az
intelligens anyagok egyik fajtdja az intelligens habok. Ezek olyan rendszerek,
melyeknek a habzoképessége és habstabilitdsa szabalyozhatdé a kilsé korilmények
valtoztatdsaval. Munkdm célja kiilonb6z6 toltésl, szerkezetl és deformalhatdsagu
mikrogélek el6allitasa volt, hogy segitségiikkel vizsgalni tudjuk ezeknek a
paramétereknek a habstabilitasra kifejtett hatdsat.

Annak eldontésére, hogy az intelligens mikrogélek alkalmasak-e stabil habok
el6dllitasara, meg kellett vizsgdlnunk a gélrészecskék tombfazisbeli viselkedését
ellentétesen toltott tenzidek jelenlétében. E célbdl kiloénboz6 szerkezetd,
keresztkotottségli és toltéseloszlasu mikrogéleket allitottam el6. A mintdk tisztitasa
utan megvizsgaltam a mikrogélek és ellentétesen toltott tenzidek tombfazisbeli
kolcsdnhatasat és a keletkez6 komplexek stabilitasat. Vizsgalataimhoz turbidimetria és
elektroforetikus mozgékonysag méréseket haszndltam. A méréseket kilonbozé
hémérsékleteken, a tenzid koncentracidjanak fliggvényében végeztem.

Az el6zetes mérésekbdl arra kovetkeztettiink, hogy feltehet6en van egy olyan
tenzidkoncentracié tartomany, ami alkalmas lehet intelligens habok el&allitasara,
viszont ennek bizonyitasahoz tovabbi vizsgdlatokra van sziikség, melyekre a

kozeljov6ben kerdl sor.
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SUMMARY

In the last decades significant research efforts has been made for the
development of various soft, responsive materials, which are promising candidates in
many fields of application from controlled drug delivery and release systems to oil
production. One of the less developed fields of responsive materials is the
investigation of smart foams. In these systems the fomability and the stability of the
foams could be tuned in the function of external parameters like the pH or the
temperature of the system.

The main objective of my work was to produce a pool of charged microgels
with different structures that could be used to investigate how the microgel charge
density and the internal distribution of charges, as well as the elasticity of the
individual microgel particles affect the foamability and foam stability of the microgels
in the presence of varying amount of oppositely charged surfactants. To perform a
quick qualitative characterization of the mixtures of acrylic acid containing mictrogels
and the oppositely charged surfactant (cetyltrimethylammonium-bromide) turbidity
measurements were performed in the function of the surfactant concentration both at
room temperature and above the LCST of the pNIPAm (at 40°C). These preliminary
measurements confirmed that there is a surfactant concentration range where the
formation of responsive foams could be expected. Investigations in this direction are

currently in progress.
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