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A dolgozatban hasznalt roviditések

N-i-propil-akrilamid
poli(N-i-propil-akrilamid)
N,N’-metilénbis-akrilamid

p(NIPAmM-co-AAcC) poli(N-i-propilakrilamid-co-akrilsav)
NaDS natrium-dodecilszulfat

APS ammonium-perszulfat

PNIPMAmM poli-N-i-propilmetakrilamid

PEO poli(etilén-oxid)

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



Az intelligens anyagok definicidjanak meghatarozéd évtizedes kutatasuk ellenére a
mai napig nehéz. Magat a szo0sszetételt az 1988rakben kezdték alkalmazni olyan
anyagok gyjt szavaként, amelyek a kornyezetik fizikai és/vagmiké ingereire képesek
gyorsan és reverzibilisen reagalni. Mindemelletebmevezés az anyagtudomany egy olyan uj,
dinamikusan fejld &gara hivja fel a figyelmet, amely ,az anyag ésvikdlen kbérnyezete
aktiv kapcsolatat igyekszik feltarni és kiaknazail”

Az els valdban intelligensnek nevezheinyagok az 1980-as években jelentek meg. Az
azota eltelt évtizedekben ezen anyagok az életiléegkoz bb terlletein tntek fel, és maig
az anyagtudomanyi kutatasok iranyvonalat képviselik rendkivil elyos tulajdonsagaik,
illetve azok hangolhatésaga miatt.

Az intelligens anyagokat meg kell kiilénb6ztetnindcimanikai tulajdonsagaik szerint, igy
léteznek 1&gy és kemény intelligens anyagok. A kgmiatelligens anyagok kdzé soroljuk a
kulonboz keramiakat, emlékezfémeket és manyagokat. Az intelligens anyagok masik
nagy csoportjat, azaz a lagy anyagokat tovabbi éstportra oszthatjuk intelligens
folyadékokra, illetve polimergélekre. A gélek mabak hordozzak a szilard anyagok és
folyadékok egyes ehyds tulajdonségait is. Strukturdlis szempontb@segrre alaktartdak és
konnyen deformalhatéak, illetve rendkivil nagy aflommal rendelkeznek (hidrogélek
esetében). Ezen rendszerek nagynyd a széles varialhatosag az 6sszetételben, nhelyb
fakadoan tulajdonsagaik egyszen alakithatoak a kivant igényekhez. Mindemellidi@ban
olcsébban elallithatéak, mint a kemény anyagok, igy a mindenré@etben is nagyobb
hangsulyt kapnak.

Az intelligens anyagok, illetve ezen belllldg a polimergélek kutatdsa az utdbbi
evtizedek egyik legdinamikusabban fejl kutatasi tertlete. A felhasznalasi tertiletet telan
igencsak széleskdraz alkalmazasuk. Intelligens polimereket alkalnadézhatbanyagok vagy
kulénboz szerves molekulak hordozojaként. Intenziv kutdtaidynak a biotechnolégia
teriletén, ahol kulonboz fehérjékkel, sejtekkel valé adhézios képességikesgaljak
(abszorpcio fuggeése a kulonbdanyagtipusoktdl, illetve a pH-tdl) [2]. Léteznekknogélek,
melyek kovalensen kotott enzimeket tartalmaznaklyeke aktivitasat kdvetik nyomon a
kilénboz kornyezeti paraméterek flggvenyében [3]. Jekenszerepet toltenek be a
hatdanyag molekuldk kapszulazaséaban, illetve mélaidorként is hasznéalatosak. Erdekes
alkalmazas a biologiai tesztek tertlete, ahol elionukleotidokat immobilizalnak a

gélekben, majd kihasznaljak a gélek hidrofil/hidtmfatmenetét, ugyanis az oligonukleotid
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lancok kolcsonhatasa a komplementer DNS szalakkafolyasolja a részecske
hidrofébicitasat, ez pedig jelzi a szelektiv és cflais kolcsonhatas kialakulasat [4].
Alkalmazzak ket az analitikai kémia tertletén is, altalabadfaltisként. Mindemellett nagy
jelent séggel birnak a bioanyag, illetve a kolloidkémiatigtasok teriletén is.

A mai kor - igényeit tekintve - tulhaladt az egyszehomogeén felépités intelligens
mikrogéleken. Ezen anyagok ugyanis nem alkalmasakemlitett komplex feladatok
ellatasara, helyettiik ma mar igyekeznek kontroh#rarchikus szerkezeteket kialakitani. A
tébbfunkcios hierarchikus szerkezeteknek tobb jajitezik, ezek kdzul a legegyszbbek a
mag-héj szerkezetanyagok.

Ezért kutatasom fcélja olyan intelligens mag-héj szerkezgiolimergélek elallitdsa
volt, amelyek valamilyen plusz tulajdonsaggal rékelenek egyszer’homogén” tarsaikkal
szemben. Ezen plusz tulajdonsagok kozul az eggfoteosabb: hidrofil héj kialakitasa a
felszinen, amelynek segitségével novelhed részecske sztérikus stabilitasa és
biokompatibilitdsa is. Emellett kialakithatunk pizékeny felszint is. Az alkalmazhatésag
szempontjabol fontos kérdés, hogy alkalmasak-d aligott mikrogélek makrogélekké valo
atalakitasra, ehyds tulajdonsagaik megzése mellett.

A fentiek mellett célom volt e mag-héj szerkezehikrogélek egy lépésben tortén
el allitasa, mellyel jelens mennyiségid t és energiat sporolhatunk, az irodalomban eddig
mindendtt fellelhet két |épésben tortérszintézissel szemben.



Az intelligens anyagokat, ahogy azt a bevezetégbemlitettem feloszthatjuk kemény és
lagy intelligens anyagokra. Az intelligens kemémyagok k6zé sorolhatjuk az 6tvozeteket,
emlékez fémeket és manyagokat, amelyek a kornyezeti ingerekre altalateaerzibilis
alak- vagy méretvaltozassal reagalnak.

A lagy intelligens anyagok kozé tartozd polimergéleegfontosabb képvisel a
hidrogélek. A hidrogéleket ugy definialhatjuk mikeresztkotott polimer térhaldkat, melyek
nagy mennyiseg vizet képesek felvenni, gyakran sajat szaraztomedbb ezerszeresét
[5,6,7]. A gélek szerkezetét Osszetartokeszempontjabdl megkulonbdztetiink fizikai és
kémiai géleket. A fizikai géleket az egymast athptdimer hal6zatok vagy masodlagos
kot er k tartjdk egyben. Ellentétben a fizikai gélekkekémiai géleket ers kovalens kotések
tartjak 0ssze. Ezen a ponton a gyakorif@dulasuk miatt emlitést érdemelnek a polimer
térhaldk egy specialis fajtajat képvisdlPN (I nterPenetrating Networks polimerek vagy
egymast athatd polimer térhalok. Kuilonleges tulagdmguk, hogy a kétféle térhalo
tulajdonsagait hordozzak magukban.

Mind a fizikai, mind a kémiai térhalok kozos jellene a nagy deformalhatosaguk,
aminek oka, hogy Young-moduluszuk)(és nyiromoduluszuk@) tébb nagysagrenddel
kisebb az 6sszenyomhatésagi moduluszukKal Ez azt eredményezi, hogy a kilsr
hatdsara annak iranyatdl fuggetlenll az 6sszeslanélddeformalddni fog. A gél teljes
alakvaltozdsadhoz tartoz6 szabadenergia-valtozé&keéregyenl lesz az egyes halélancok
deformaciojabdl szarmaz6 szabadenergia-valtozasakkéhek oOsszegével. A gélek
alaktartasat a polimer lancok héal6zata biztosjagélvaz nem engedi, hogy a benne lev
folyadék "kifolyjon”, a folyadék pedig megakadaly@z a halélancok 6sszetapadasat. A gél
méretét a lancok elasztikus modulusza, valaminbzam6zisnyomas egyensulya hatérozzak
meg.

A polimergélek egyik legfontosabb tulajdonsagatengy oldoszer jelenlétében duzzadni
képesek. A duzzadasi képesség kifejezésére beetzedh tomeg-, illetve a térfogati
duzzadéasfok, amely a gél duzzadt allapotban meérege/térfogata a szarazanyag-tartalomra
vonatkoztatva. Ez utdbbi reciproka a térfogattord), (amely alkalmas a polimer gélek
jellemzésére [8,9]. A duzzadas a rendszerben élyeohotikus nyomas eredménye, melyet

gyakran a taszito ek dominancigjanak kévetkezmeényekeént interpretalnaik, a kollapszust



sok esetben egyszaitésként vonzoek ébredésével magyarazzak. A polimer-hidrogélekben
egyszer esetben két komponens van jelen, maguk a vazatéapolimer lancok, illetve a
duzzasztészer. A hidrogélek duzzadasi viselkedéséfent emlitett ozmdozisnyomas

befolyasolja. Az ozmdzisnyomast ( ) harom kilénbdz hozzajarulasra oszthatjuk fel:

ahol a keveredési, az elasztikus, az ionos tag, amely polielektrolitok esetében a

polimer lancon rogzitett ionok és az oldatbeli nhadnok hozzajarulasabol adodik:

ahol a j-edik fajta kotott ion, a j-edik fajta szabad ion koncentracidja,a
molaris gazallando] az abszolut hmérseklet. A keveredési hozzajarulast a Flory-Huoggi

kélcsbnhatasi paraméter hatarozzpneg:

— "4y § C0)

ahol a térfogati tort, pedig az oldészer moléris térfogata. A duzzadasékeét nagyban
befolyasolja a gél kémiai 0Osszetétele (monomerendnomerek), a polimer lancok
individualis és kollektiv fizikai tulajdonsagai ésiztikus viselkedés), és az alkalmazott
oldészer minsége. Az 1. &bran lathatd, hogyan hat a p(NIPAnRragél duzzadasara a
keresztkapcsoldészer mennyiségének valtoztatisa.
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1. 4bra A duzzadas fliggése az 6sszetété[tl2]



Kémiailag térhaldsitott gélek dllitasara tobb lehetséges ut kinalkozik. Edsetben a
monomereket lancelagazas létrehozaséra képes eéglyijelenlétében polimerizaljuk. Az
igy el llitott gélekre példa a poNi-propilakrilamid) vagy a bakelit. A masodik lehetegg
eljaras, hogy mar létez el re megszintetizalt makromolekulakat kétiink 6sszbalésito
molekulak segitségével. Erre klasszikus példakeninai vulkanizalasat emlithetjik, ahol az
izoprén-polimer lancokat kénatomok tartjak dssze.

Amennyiben a hidrogélek dllitasahoz olyan polimereket alkalmazunk, melyek a
hagyomanyos polimerekhez képest kilonleges tula@yggal rendelkeznek (pl. LCST
ertékik van), a szintézis eredményell reszponz&ydiansagu vagy intelligens hidrogéleket
kaphatunk. Az intelligens gélek jellegzetes tulagga, hogy reverzibilis valaszreakciora
képesek a kornyezeti paraméterek valtozasanakdanatasgyanis a térhaldé nem bomlik fel,
ellentétben a fizikai gélekével.

A hidrogélek, a fentiek értelmében, lehetnek komeyie hatdsokra érzékenyek vagy
érzéketlenek. A koérnyezeti hatdsokra érzékeny gélgkn anyagok, melyek valtoztatjak
duzzadasukat a kornyezeti paraméterek fluggvényéRenintelligens hidrogélek harom
Iényeges tulajdonsaggal rendelkeznek, szembenyahggyos polimergélekkel szemben:

duzzadasuk legalabb egy koérnyezeti paraméternelinesris fliiggvénye

a duzzadéasuk reverzibilis

optimalis esetben a kdrnyezeti paraméterek megédtoa adott valaszuk gyors.
A gélek duzzadasanak hirtelen megvaltozasaért -élaeg a kornyezeti paraméterek
megvaltozasanak hatasara - a kolcsonhatasok vsdtoaa felels. A gél térfogatanak
megvaltozdsa az egyes haldlancok konforméaciés m&inak megvaltozasanak
makroszkdpikus megjelenése.

A fenti tulajdonséaggal rendelkeintelligens hidrogélek tipikus képviseélkozé tartoznak
a h mérséklet-érzékeny és a pH-érzekeny hidrogélek geleknek a valasz soran nem csak a
térfogatuk, hanem az 6sszes kfiligg tulajdonsaguk is megvaltozik, igy a transzport,

mechanikai és optikai tulajdonsaguk is médositlaatdrnyezeti paraméterek valtoztatasaval.



Az intelligens hidrogélek egyik leggyakrabban viakgsaladjat képezik a mérséklet-

erzekeny alkil-akrilamid [9,10,11] monomerekbfelépul részecskék. A 1Tablazata

leggyakrabban hasznéltinérseklet-érzékeny monomereket foglalja 6sszebkazat alapjan

elmondhatd, hogy kémiai szempontbdl a molekulalp@&suaz amid csoporthoz tartozo6 alkil-

lancban kilonb6znek egymastol, azonban ez elégzalogy a bellik felépul részecskéek

1. tAblazat Az irodalomban leggyakrabban elfordul6
h mérsékletérzékeny polimereket képezmonomerek

o

fazistulajdonsagai szignifikansan
kilénbozzenek egymastol.

Az 1. Té&bladzatban lathato
molekulak kozal az  N-i-
propilakrilamid, illetve az N,N’-
metilénbis-akrilamid monomereket
hasznaljdk a leggyakrabban az
irodalomban. Az ezek
felhasznalasaval dllitott poli(N-i-
propilakrilamid) (P(NIPAM))
részecskék a legszélesebb korben
vizsgélt anyagok kozé tartoznak az
anyagtudomanyi kutatdsok szamos
tertletén. [9,11,12,13,14,15].

A poli(N-i-propil-akrilamid)
polimert kedvez fazistulajdonsagai
teszik népszer anyagga. A lineéris
polimer ugyanis szobamérsékleten
korlatlanul elegyedik vizzel, azonban
a h mérséklet emelésének hatasara
az oldat szételegyedik  egy
polimerben gazdag és egy vizben
gazdag fazisra. Azt a legalacsonyabb
h mérsékletértéket, ahol ez a
fazisszeparacié lejatszodik, also
kritikus szeételegyedési

h mérsékletnek (Lower Critical
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Solution Temperature,LCST) nevezzik (2. abra). Léteznek természetesg@nakendszerek
is, amelyek oldatdban éppen a fent leirtakkal tdtes folyamatok mennek végbe a
h mérséklet emelésével. Ezt a tulajdonsagot fddstikus szételegyedési mérsékletnek

nevezzukUpperCritical Solution Temperature{lJCST).
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2. abraLCST értékkel rendelkez polimerek fazisdiagramja

Also kritikus szételegyedési mérseklettel rendelkezlinearis polimerbl el allithatunk
kovalens kotésekkel Osszetartott térhalds részkeskdz igy készitett polimer az LCST
értéke alatt duzzad az oldG6szerben, mig az LCS8kénmél elvesziti a viztartalmanak nagy
részét (kollapszal). Gélek esetében ezt a revészibulajdonsagot nevezik térfogati
fazisatalakulasnakViplume Phase Transition; VPT). Azt a h mérsekletet pedig, ahol ez a
folyamat végbemegy, térfogati fazisatalakulasmirsékletnek \(olume Phase Transition
TemperatureVPTT) nevezzik.

A térhdlos p(NIPAmM) gélek e tulajdonsaga a térhdédépit monomerek, illetve az
oldészer kozott fellép kdlcsonhatasok megvaltozasanak segitségével naapao. A
rendszerben egyszeesetben kétféle kdlcsdonhatas lehet jelen. EzeKilkéz egyik a viz
molekuldk és a polimerlancok funkcids csoportjazdtd fellép hidrogén-hid kétések, mig a
masik a polimerlancok hidroféb koélcsdnhatasai. Ataty h mérsékleten (T<LCST) a
polimer funkciés-csoportjai, illetve a viz molekklk6zotti kdlcsonhatasok dominalnak ( viz
j0 oldoszere a polimernek), igy ez a gél jelentduzzadasadhoz vezeegyensulyi allapot
eléréséhez vezet. Ezzel szemben magamétsékleten (T>LCST) a polimer molekulak
kozotti kdlcsbnhatds a dominans (a viz rossz oktésa polimernek), igy a részecske

duzzadasa jelensen csokken, a polimer elveszti viztartalmanak magyét (3. abra).
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3. abra A h mérséklet emelésével a p(NIPAm) gélekben fellékdlcsdnhatasok, illetve ezek
kovetkezménye a gél duzzadasara

A gélek egyik legfontosabb jellemg a méretik. Ez alapjan megkulénbdztethetiink
makro-, illetve mikrogéleket. A makrogélek méretbliszérose a mikrogélekének, illetve
bizonyos esetekben azokét tobb nagysagrenddel ighatalhatja. A mikrogéleket
definialhatjuk ugy, mint a makrogélek olyan stakiltozatait, amelyek mérete a mikro- vagy
nanométeres tartomanyba esik.

Mikro- és makrogéleket edllithatunk ugyanazon kiindulasi anyagokbol (pINIBAM)).

Az el allitott gélek lehetnek kérnyezeti hatasra erzék&nyagy érzéketlenek. A kornyezeti
hatasokra érzékeny mikrogélek egyik legfontosablajdansaga, hogy sokkal gyorsabb
valaszreakciora képesek a kornyezeti paraméterafvdiiezasanak fiiggvényében, mint a
makrogélek. A leggyakoribb Imérséklet-érzékeny p(NIPAmM) mikrogélekdt-i-propil-

akrilamid (NIPAm) monomer, illetvé&l,N’-metilénbis-akrilamid térhaldsitoszer épiti fel. (4.

abra).

_ =,
HN i, o
A\
NIPAmM BIS AAc

4. abra Az N-i-propilakrilamid, N,N'-metilén-bis-akrilamid, illetve akrilsav kémiai felépitése
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A mikrogél részecskék keresztkotott polimerek, amlel j6 oldoszer hatasara a
makrogélekhez hasonléan wljesen duzzadnak. A makrogélek ugyandgy, mint a
mikrogélek, képesek akar 99% viz felvételére ddizadapotban. A p(NIPAmM) mikrogélek
kollapszalt &llapotban, ahogy azt Varga €s munkatdnegallapitottdk, hozzavetg 30-
35% olddszert tartalmaznak [16], szemben a Wu msitaltal megallapitott 70%-al [17]. A
mikrogélek legfontosabb tulajdonsaga, hogy kis midreek kdszonheen fazisatmeneti
idejuk pillanatszer, a masodperc tort része alatt lejatszodik.

Az 5. abran lathato, hogy a p(NIPAm) mikrogél meérgtek pontok) hogyan valtozik a
h mérséklet megvaltozasanak hatasara. Amint ménséklet eléri a linearis polimerre
jellemz LCST értéket (~32°C), a gél mérete nagymeértéklsgikien. Az abran lathato a
szort fény intenzitdsanak véaltozasa is (piros gontaz intenzitas hmérsékletfliggése azzal
magyarazhatd, hogy mig a duzzadt allapotban haikrogél és a kdzeg kozott a rendkivil
nagy viztartalom miatt kicsi a torésmutatdé kulomps@ddig a részecskék méretének
csokkenésével (viztartalom csokkenése) ez a kidgnidyamatosan novekszik, igy a szort

fény intenzitasa is jelendsen megn.
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5. abra p(NIPAm) mikrogél méretének h mérsékletfliggése

Az intelligens mikrogélek fazisatmeneti mérséklete hatékonyan befolyasolhato,
kilénb6z funkcids csoportokat tartalmazé komonomerek fahakisaval. A p(NIPAmM)
mikrogélek el allitdsa soran hasznalt komonomerek kozll az dggidterjedtebb az akrilsav
(AAc), amelynek hasznalataval p®Hi-propilakrilamid-co-akrilsav) (p(NIPAm-co-AAc))
kopolimerket kapunk. Az akrilsav karboxil disszdulés funkcids-csoportot tartalmazo
szerves vegyllet. A karboxil-csoport disszociacidla mértékétt figg a mikrogél
fazisatmeneti hmérséklete, azaz az akrilsav komonomerek pH-érzékége miatt a
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mikrogél duzzadasa is pH-fugee valik. A kulonb6z min ség kopolimerek kilénb6z
mértékben befolyasoljak a p(NIPAmM) mikrogélek fammseneti tulajdonsagait, igy a gélek
tulajdonsagai az alkalmazott komonomer megfelehegvélasztdsaval konnyen az

elvarasokhoz igazithatéak.

Kdrnyezeti hatasokra érzékeny monomerekélépithet ek olyan p(NIPAm) makrogélek
is, melyek fizikai mérete jellemen a néhany millimétert néhany deciméterig terjed
mérettartomanyba esik. Ezen anyagok ~32°C-on srime¥erzibilis térfogatvaltozason
mennek keresztll. [12,18,19]. A tapasztalatok aatatték, hogy a gél duzzadasi kinetikdja

nagyban fligg a rendszer mérektéahogy azt az alabbi kifejezés is mutatja [1&20],

+

*

ahol a* a duzzadashoz szikseéges,id¢ a gél végs atmeérje, . pedig a gélre jellemz
diffaziés allandd. Tehat elmondhatjuk, hogy a miliiteres, illetve ennél nagyobb dimenzioju
p(NIPAmM) makrogélek fazisatmeneti ideje nagymeéregkimegnovekszik a mikrogélekével
szemben.

Makrogélek elnydsen alkalmazhatdak a biotechnologia terulet@yadis a mikrogélek
felhasznalasa soran a részecskék kornyezetébed éfegy ozmotikus nyomas a szévetek
karosodasat okozhatja. Ez a hatas csokkenthatmennyiben a mikrogélek helyett
makrogéleket alkalmazunk. Azonban amint az a fkhéa kidertlt, a nagyobb gélek sokkal
lassabb valaszreakciora képesek, ami jegehatrany lehet egyes alkalmazasokban.

A probléma megoldhaté amennyiben olyan makrogélélti@unk el , melyekben az
épit egységek individualis mikrogélek. Ennek egyik kilgzési modja a Saunders és
munkatarsai altal kidolgozott eljaras [22,23], nmelly els [épésében hagyomanyos médon
mikrogéleket allitottak el Az el allitott mikrogéleket a kdvetkedépésben felileti funkcios
csoportokkal lattak el, majd a fellletfunkcionalizenikrogélt felhasznalva Ujabb reakciot
inicializaltak, melynek eredménye egy akar tobhticegteres, mechanikailag stabil makrogél
is lehet, amely a mirkogélre jellemsebességgel reagal a kdrnyezet valamely paraméteré

megvaltozasara.
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A p(NIPAm) alapu mikrogélek eéllitasnak egyik klasszikus mddszere a precipigcid
polimerizci6 [21,24-27]. A technikét elzor Pelton és Chibante alkalmazta 1986-ban [28].
Az eljaras elnye, hogy a reakcio termékének tulajdonsagai egysa befolyasolhatoak a
reakcio parameétereinek, illetve a résztvdeomponensek koncentracidjanak valtoztatasaval.
A szintézis folyaman a prekurzér molekulaknak aztilajdonsagat hasznaljuk ki, hogy az

ket felépit monomerek vizoldhatéak, mig a keletkgzolimerek nem. A térhalds gélek
el allitasdahozN-i-propilakrilamid (NIPAm) monomert éBl,N’-metilénbis-akrilamid (BIS)
keresztk6t monomert, illetve natrium-dodecilszulfat (NaDSkgliiletaktiv anyagot
hasznalunk. A NaDS-t a kritikus micellaképsi koncentraciénal jéval kisebb
koncentraciéban adjuk az elegyhez. A tenzid mobdkuszerepe a keletkezmikrogél
részecskék stabilizalasa. A reakcié meginditas@mmonium-perszulfat (APS) adagolasa) a
monomerekbl polimerlancok kezdenek el ni. A ndveked polimerek vizoldhatésaga egy
kritikus lanchossz utan megsek, és a lancok kollapszalnak. A polimerlancokkéletkez
kollapszalt részecskék nem rendelkeznek kolloid
stabilitdssal, ezért egyre ndvekaggregatumokat
képeznek. Az aggregéacios folyamat addig tart,
mig az iniciator molekulabdl szarmazo toltott
csoportok, illetve az adszorbealdodd tenzid
molekuldk elég nagy fellleti toltést nem
biztositanak a keletkezett részecskeék
stabilizadlasdhoz. Az igy létrejov kollapszalt
prekurzor részecskék belsejében, illetve fellletén
addig folytatddik a lancok noévekedése, mig a
reakcioelegybl el nem fogynak a monomerek.
Az eljaras nagy ehye, hogy a keletkezett
mikrogélek  monodiszperz  méreteloszlassal
rendelkeznek. A szintéziselegyhez a reakcid

soran szamos komonomer adagolhato, igy a

6. abra A mikrogél keletkezés folyamata, illetve mikrogelek kiilonbdz funkcios  csoportokkal
a lejatsz6do reakciok sematikus felirasa |lathatdak el [11]
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A reakcioban keletkez részecskék tulajdonsagai a szintézis kérilméniesmmos
paraméterévebefolyasolhatoa A reakcidparamétereknegvaltoztatdsanak haté Wu és
munkatarsai [2Pvizsgéltdk elszor behatdée. Wu a monomer konverziot kévette nyomo
reakcio el rehaladasaval, majd elb és a keletkez mikrogélek tulajdonsagaine
vizsgalatabol a&vetkez kovetkeztetéseket vonta

A reakcié a hmérséklet emelésével egyre gyorsabban halaeé.eA monomerel
nagy része az elsegy ora folyaman elfogy a rendszdr

A mikrogélek homogén nukleacioval keletkeznek alszerber

a rendszerben, mig a részecskék meérete novekszis biK McPhee é
munkatéarsai [30%zisztematikLan vizsgaltdkhogyan valtozik a részecskék mét
a NaDS koncentracié voztatasaval. Vizsgalataik amutattal, hogy nagyobb
NaDS koncentracio mellett kisebb részecskék ketetide

Nagyobb keresztkdszer tartalonkisebbduzzadast eredmény

A polimerizacios reakcio a részecskek, illetve ezek fellletén zajlik, és Sm-
Ewart Ill. kinetikat kovet[31]

7. dbra A szintézis soran lejatsz6do reakcid a reakciokorilnmgyekkel

# S % & ' ( )

Wu és tarsai a klasszikuel allitasi modot hasznélva a szintézeran vizsgaltak a
monomerek konverziojge9]. Munkajukbol kiderult, hogy a keletkezyél bels struktaraji
koézel sem homogén. A kinetikai gérbék alapjan eldiatc volt, hogy az egyes monomer
kulénboz reaktivitAsuknak megfelel sebességgel épillnek a gélb. A gélek bels
struktarajanak felderitésével szamos kozlemény afkgrik, ezek kozul az egy
legfontosabb Varga ésunkeaarsainak munkajaEbben statikus és dinamikus fényszorc
meérések eredményeit felhasznalva igazoljak, hogyréazecske vaban heterogén

keresztkoté®loszlassal rendelkezik a részecske sugaranak aivany Emellett szadmos
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kutatdécsoport alkalmazott kisszogheutronszorasos technikat a gél befgruktarajanak
leirasara.[34-37] Az eredményeket Stieger foglaftssze, melynek eredményeképpen
megsziletett egy mag-héj koncepcié a klasszikugeoSke struktlrgjanak leirasara [38].
Azaz a részecskén bellil a monomerek eloszlasa iog@m melynek eredmeényeképpen egy
s r bben keresztkapcsolt maggal, illetve egy lazabls kiléjjel rendelkez részecskét
kapunk a klasszikus szintézis eredményell. A ketdétéalapjdn az is megallapithaté volt,
hogy az inhomogenitas mértéke nagyban fligg a késgszsoloszer mennyiségét gélben
[32].

Szamos mas kutatasi eredmény latott napvilagotyekel kilénb6z komonomerek
eloszlaséat vizsgaltak a részecskéken belll [39imE&szetesen az inhomogén komonomer-
eloszlas, kuléndsen az ionos komonomer esetén, mggsal van a részecskék duzzadasara,
ezen keresztil pedig a gél szamos tulajdonsagara.

A fentiek miatt az irodalomban mar régen felmerdiltkkérdés, hogy van-e lehség
homogén monomer eloszlasu részecskékali@dsara. Elsként tanszékinkon dolgozé
Acciaronak és munkatéarsainak sikerdlt ilyen eljkédolgoznia[40].

A kidolgozott eljaras alapja a klasszikus precipia polimerizacié volt. Amint az
varhaté: ha a szintézis soran hasznalt monomerkinlb@z reaktivitassal rendelkeznek (a
keresztkapcsoldszer reaktivithsa nagyobb [41])palkkbeépulésik sebessége is eltész,
amely végul a mar emlitett inhomogén bekzerekezet részecskék kialakulasahoz vezet
[30,42,43]. A keresztkét monomer részecskén bellli eloszlasanak kovetesd@vetkez

0sszefliggés lett definialva:

2345 $E 7€§ 2345 568
ot 85 $E 7€§ 85 $68

A klasszikus szintézis eredményell kapott részdeskgellemz keresztkotés s ség
eloszlasa lathat6 az 8. abra b részén. Az abranaddiztja az eddigi eredményeket.

Kénnyen megmutathaté, hogyha a mikrogél részecskdlvekedése sordn a
reakcidosebességet meghataroz6 |épés a monomereknekkanszportia a noévekv
részecskékhez, akkor a monomerek aranyat a novellimer lanchanq9,, ;, ) a

monomereknek a reakcio elegyben fennalé aranyadzat meg:

- < I=>?2@/) <
o1 de 2345 gee 2345 @H  <ass

$e&
L85 <gs IBE) <gs '

17



c(t)/c,

~—~~

—0— NIPAmM
—A—BA

részecske

t [perc]

A 2. egyenlet alapjan elmondhatd, hogy

a reakci6 barmely igontjaban a
polimerlancba beépll monomerek aranya
€s a reaktorban lev monomerek aranya
kozott egyszer lineéaris kapcsolat all fenn.
Az egyenlet egyértelnen azt mutatja, hogy

a részecske inhomogenitasdnak egyetlen oka
a monomerek kuldnbézreaktivitasa, amely

a reaktorbeli koncentraci6 megvaltozasat
okozza. Végul ez a koncentricio-valtozas
lesz az, amely a részecskék
inhomogenitasahoz vezet. igy ahhoz, hogy
homogén keresztkotés-eloszlasu részecsket
kapjunk, egyetlen dolgunk a monomerek
koncentracidjanak konstans értéken tartasa.

Ehhez két fontos adatot kell ismernink. Az

8. abra A monomerkonverzié, illetve a keresztkétés- egyik a reaktorbeli monomerarany, amellyel

S r ség abrazolasa hagyomanydgels ) és homogér

b.)

R(t)

(als6) szintézis esetében

Batch-szintézis
—O— NIPAM
—A—BA
Fed-szintézis
—0— NIPAM
—A— BA

Batch-szintézis
——R

reaktor

részecske
Fed-szintézis.

reaktor

részecske

a kivant keresztkttésis ség részecskék

hozhatéak létre. A masik az egyes
monomerek fogyasanak sebessége, aminek a
felhnasznalasaval  kiszamolhato, milyen
aranyban és milyen sebességgel kell az
elreagélt monomereket poétolni a rendszerben
a reaktorbeli konstans monomerkoncentracio

eléréeséhez. Ez meghatarozhaté volt a

konverziés gorbék kezdeti szakaszanak
meredekségéth
A reaktorbeli monomerarany

megallapitasanak érdekében egy 6 tagbdl
allo klasszikus szintézist-sorozatot végeztek
el, amelynek eredménye az 9. abran lathato.
Az é&bra alapjan elmondhat6, hogy a

részecskébe beépll monomerek aranya
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linearis fuggvénye a reaktorbeli koncentracioarakyrEz azt jelenti, hogy a reakcidelegy
Osszetételének szabdlyozdsaval valéban kézberattarth mikrogélbe épul monomerek
aranya, ami leheséget ad pl. valbban homogén monomer-eloszlastogekrrészecskék
el allitasara.

A kidolgozott eljaras eredménye egy valoban homdggnesztkotés-eloszlasu (10.abra)
p(NIPAmM) részecske volt. A részecske tulajdons&gigdnboztek a klasszikus szintézisben
el allitott részecskékét A gél duzzadasa jelergen nagyobb volt, illetve az optikai
tulajdonséagai is kilonboztek a hagyomanyos réseétsk Erdekes megfigyelés, hogy a
klasszikus szintézissel ellentétben, ebben az @setb keresztk6tott, stabil mikrogél

részecskeék kialakulasa csak 100-110 perces sa@téritan torténik meg.
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9. &bra A monomerarany megallapitasat szolgal6 abra
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A mag-héj szerkezetrészecskék nagy figyelmet kaptak, miéta HugheBrésin 1961-
ben elallitottak és jellemeztek az elsilyen jelleg részecskét [45]. Azok a hasznos
morfologiai és fellleti tulajdonsagok, amelyek &idthatdéak az ilyen részecskékben, azoéta
széles korben alkalmazotta tették a mag-héj szetkemyagokat. Ennek megfelein az
ezzel foglalkoz6 tudomanyteriilet is szerteagaz@i§ és a kulonbodz célokra megfelelen
modositott anyagokat kezdtek &llitani.

Mag-héj szerkezetrészecskék eéllitasara tébb lehetséges at kinalkozik. Kozulik a
legfontosabb technikakat a 10. 4bra foglalja 6s&zeels alkalmazott eljaras egy kétlépéses
emulzios polimerizacio volt [45-48]. Az eldépés a mag edllitdsa, melyet a héj kialakitasa
kovet, ami torténhet "seeded swellin batch” vaggmisbatch” eljarassal is. Ezt a modszert
altalaban nagy keresztkotés-sség geélek el allitasara alkalmazzak. A masodik lehetséges
at, hogy olyan emulziés polimerizaciét alkalmazurdhol az elegy reaktiv fellletaktiv
anyagokat tartalmaz, melyek képesek a monomerekkeblimerizalédni. A szintézis
eredménye altalaban egy vékony kilsej a mag felszinén. A harmadik esetben kisebb
el , amit ezek utdn a Imérséklet megemelése (a héjat képgmwlimer Uvegesedési
h mérséklet (Tg) érteke folé), és a
polimerizaciés reakcié megkezdés 10. abra Mag-héj szerkeﬁ]%ro{szsgreec;kék elallitasara szolgalo
kovet. A negyedik lehetséges UL,
hogy blokk kopolimereket
alkalmaznak mag-héj szerkezet
mikrogeélek el allitasara. Az
emlitett modszerekkel dllitott
gélek mérete mind a nanométeres
skalan mozog.

A mikrogélek  fellletének
modositasaval, azaz egy héj
kiépitésével tovabbi pozitiv
tulajdonsagok  hozhatok létre,

mindemellett kell tervezéssel
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el nydsen befolyasolhatdak a fazisatmeneti tulajdavisiégy

A mag-héj szerkezet részecskéket tobb csoportra oszthatjuk. MegkulBibdnk
mechanikailag szilard, altaldban szervetlen anyiagbfiépil maggal rendelkez
részecskéket, és rugalmas szerves polimetedid magokat. A héj tekintetében is hasonlé
felosztast végezhetiink el, azonban altalaban elhaigdhogy a szerves maggal és szervetlen
héjjal rendelkez részecskék ritkdk az irodalomban. A mind a magydra héj esetében
szervetlen anyaghdl allé gélre rengeteg példailétez irodalomban, ezek kdzll egy tipikus
képvisel t emlitek. llyen nanorészecskék az aranymaggalzéigahéjjal rendelkez, Liz-
Marzan és munkatarsai altal mar 1996-bamlétott részecskék [49,50]. A szervetlen magot,
illetve szerves polimer-héjat tartalmazo6 részeaskg@éldak MnFe204 magot és polisztirén
héjat tartalmazo részecskék [51]. A leggyakoribéngztlen anyagot tartalmazo részecskék az
orvosi MRI készilékeknél is alkalmazott kontrasz@ld részecskék, melyek magneses
tulajdonsagokkal rendelkeznek. Bk, hogy eloszlasuk a szervezetben kontrollalhatd
magneses tér alkalmazasaval, igy nem csak komiastésre képesek, hanem megfelel
feliletmddositassal akar in vitro elvélasztdsaragyvakivalasztasara a kulonboz
biomolekulaknak vagy sejteknek [52]. A szerves mpeli héjat, illetve szerves magot
tartalmazo részecskékre szamos példa léetezik dalomban. Kozulik a legfontosabbak az
intelligens tulajdonsaggal rendelkez mag-héj morfol6gidju hierarchikus szerkezet
hidrogélek. Az els ilyen jelleg gélt 2000-ben allitottdk el Jones, illetve Lyon.
Osszességében elmondhatod, hogy a mag-héj szestareitielkez, nanomérettartomanyba
tartozé részecskék fontos szerepet toltenek bdantanyos kutatasok és lassan a mindennapi
élet szamos terlletén. Ebkkifolyélag kutatasuk rendkivil dinamikusan fejl terilet, ahol
egyre-masra szlletnek az Gjabb tudomanyos erediénye

Az intelligens mag-héj szerkezegélek esetében - tekintettel a téma szerteagdrirae
erdemes kronologiai sorrendben haladni a téma megesének eérdekében. Amint a
fentiekben is emlitettem, a csak szerves anyagb@piil , intelligens tulajdonsagokkal
rendelkez mag-héj szerkezetgéleket elszoér Jones és Lyon Allitottak eiébb, mint egy
evtizeddel ezelt [53]. Az altaluk kidolgozott médszer egy kétlépé szintézis volt, ahol az
els lépésben ehllitottak a magrészecskéet, majd ezeket hosszatitds m veleteknek
vetettek ala. Az igy nyert p(NIPAm) részecskékeszindltak egy uUjabb szintézis soran
magként. A masodik lépésben azonos mennyiségpnomert alkalmaztak, azonban az
elegyhez adtak akrilsav komonomert is. A szinté&zisdményéull igy egy multireszponziv
p(NIPAmM)-héj-p(NIPAmM-co-AAc) részecskéet kaptak. Himie el allitottdk az emlitett

részecske inverzét is, azaz p(NIPAm-co-AAc) magd@NIRAmM) héjat alakitottak ki. Az
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el allitott részecskék eddigi mérséklet-érzékenységehez tovabbi tulajdonsagkéit p
érzékenység is csatlakozott mint Uj tulajdonsag. részecskék rendkivil komplex
fazistulajdonsagokat mutattak, ami nagyban fuggdtndszer pH-jatol. Ezen eredmények az
ezredforduld tdjekan egy Uj teriletet nyitottak(BIPAm) mikrogélek kutatasaban.

Az eljarast azota tobb kutatdécsoport is sikered&alrmazta kilonleges tulajdonsaggal
rendelkez mag-héj szerkezet nanorészecskek dllitdsara [54,55]. Plunkett és munkatéarsai
az ezen az elven alapulé eljarassal qzbr elallitottdk a magot, majd erre héjat
polimerizaltak) allitottak el pH-érzékeny mikrogéleket fotoindukalt polimerizaal [56].
Pinheiro és tarsai akrilsavas héjat alakitottalpdi-metil-metakrilat (PMMA) Uveges mag
fellleten kétlépéses szintézist alkalmazva [57].efdrés elnye, hogy kénny befolyasolni
az el allitott részecskék tulajdonsagait, hatranya, hdgy; illetve energiaigényes médszer.

A p(NIPAm) alapu mag-héj szerkezéhidrogélek kutatasaval foglalkozd6 munkak kodzul
kiemelkedik Jones és Lyon, illetve Brendt és Richteezen a téren végzett munkassaga. A
kétlépéses szintézis modszer bemutatasa utan [B8h es tarsai 2001-ben p(NIPAmM)
részecske felszinén kilénbodsszetétel hidrofob butil-metakrilat tartalmu héjat hoztak
létre, mellyel befolyasolhato volt a részecske ddzzi kinetikaja [54]. 2003-ban Lyon és
Jones p(NIPAm-co-AAc) magon p(NIPAm) héjat hoztékd, és a héjnak a magra gyakorolt
fazisatmeneti tulajdonsagait vizsgaltak a pH ésradriséklet fliggvényében[58]. Emellett egy
masik, szintén 2003-ban megjelent cikkikben ezeszea@skéknek a fazisatmeneti
tulajdonsagait vizsgaltak a kialakitott héj vastagsak fliggvényében [59].

Brendt és Richtering egyik legismertebb munkajasq(NIPAmM) mag felszinén poli-N-
i-propilmetakrilamid (PNIPMAmM) (LCST~45°C) ionos jaé alakitottak ki, majd vizsgéltak a
fazisatmeneti tulajdonsagokat [55]. Kutatasaik srédyéll arra jutottak Lyon és
munkatarsainak korabbi kovetkeztetéseivel 6sszhtammgbogy a szintetizalt gél két LCST
ertékkel rendelkezik, méghozza a két felepivlimernek megfelelh mérséklet értéknél[60].

A tanszéken végzett ed munkam soran olyan mikrogéleket allitottam, ehelyek héja
hidrofil tulajdonsagua makromonomeibépilt fel. Munkdm soran p(NIPAm-co-Aac) magon
poli(etilén-oxid) (PEO) héjat alakitottam ki. A patilén-oxid kdzismerten |o
biokompatibilitassal rendelkez hidrofil polimer. A biokompatibilis, hidrofil (P@),-MMA
makromonomerek felhasznalasanakngk, hogy a gélek az imént emlitett tulajdonsagok
mellett sztérikus stabilitdst nyernek, igy fizioldg korulmények kozott is stabilak
maradhatnak. A hidrofil héj kialakitasa mellettefpgztem az irodalomban tapasztalhato fent
bemutatott eljarassal szemben egy olyan médszgotdazni, amellyel a mag-héj szerkezet

részecskék egy Iépésben egysearel allithatoak.
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11. &braA komonomerek hatasa egy mag-héj szerkezetmikrogél LCST értékére

Munkamat a polimerizacios kinetika részletes megigsevel kezdtem, amely soran az
irodalmi el zményekkel megegyezkinetikat kaptam a monomerek fogyasara. A kinetika
ismeretében méar meghatdrozhatéva valt egy olyampoitt a szintézis soran, amely
pillanatban az adagolt makromonomerek biztosaniieterétegbe éplinek be, igy kialakitva
egy hidrofil héjat a részecske feluletén.

Az el allitott makrogélek jellemzésére dinamikus fényédas mérést alkalmaztam,
illetve vizsgéltam a gélek ellentétesen toltotiztddel valo kdlcsbnhatasat is. A vizsgélatok
igazoltdk, hogy a polietilén-oxid lancok valébanmekrogél fellleti rétegeibe éplltek be,

illetve, hogy ezek a lancok sztérikus stabilitéagtdsitanak a részecskéknek.
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A nanorészecskék és egyéb kolloidalis ménetszecskék méretének meghatarozasara
szadmtalan modszert dolgoztak ki. Manapsag azonbatmszeren alkalmazzak a
fényszorédas mérésén alapuldo eljardsokat, gyorsksal és egyszeségiknek
készbnheten. Kozlluk is az egyik legelterjedtebb a sokoldalialkalmazhaté dinamikus
fényszorédasmérés, amely alkalmas pl. polielektbliszerkezetének és dinamikajanak
felderitésére, valamint polimer rendszerek A&ltadanellemzésére is (a mérdtt a
polidiszperzitasig). A mobdszer az elektromagnesagarzas és a kolloid részecskék
kblcsonhatasan alapszik, alapja, hogy a vizsgalszedskék Brown-mozgasanak
kovetkeztében a részecskdksz6rodo fény interferenciaja folytonosan valtoziy a szort
fény intenzitdsa is alland6 ingadozast mutat (flakt Ha az intenzitas fluktuacidja, csak a
részecskék hmozgasanak kovetkezménye, akkor a fluktuaciok néeedsa részecskék
diffaziés allandoja meghatarozhato, illetve ezenreketil a Stokes-Einstein-egyenlet
felnasznalasaval a részecskék mérétaphatunk egyszeen és gyorsan pontos informaciot.

A DLS mérések soran az intenzitds-intenzitas autélarios fliggvényt hatarozzuk meg
$GIDEL melyb | aztan a Siegert-egyenlet segitségével megkappékea autokorrelacios
fluggveényt:

an gaeg BT KS

ahol A a kisérletileg meghatéarozott alapvorial$L M N M %&gy konstansg a szérasi

vektor, pedig a korrelacios id

aholn a kdzeg térésmutatdja, a lézer fényforras hullamhosstha szorés szoge.
Amennyiben a vizsgalt rendszer polidiszperz (a @ésizék kilonbdz sebességgel
mozognak), a kisérletileg meghatarozott autokocrésafliggvenyt az alabbi 6sszefliggés irja

le:

]
I $31*& W X$JII*&YZ[§ \*6:\
¢
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ahol a relaxacios id, X$JE *§edig a relaxacios ieloszlas gorbe. Ennek meghatarozésara
szamos numerikus eljaras létezik. Az altalunk hakzmodszer (Kumulant analizis)
segitségével egy atlagos relaxaciést iés polidiszperzitds paramétert hatarozunk meg,
anélkil, hogy a relaxacios ideloszlasrol barmilyen etetes informéacionk is lenne. A
modszer mérsékelten polidiszperz mintak esetémiasato.

Ha az intenzitasbeli fluktuacié a részecskék modgdls szarmazik, akkor a diffaziés
egyltthat&” $D8&az alabbi egyenlet értelmében szarmaztathat@eaebs idb I

\L3J¢&
WE - v RO $ b L& $

ahol . a giracios sugar & egy konstans. o-bol kiszamolhat6 a4 hidrodinamikai atmeér
a Stokes-Einstein-egyenlet értelmében:

<

. %
C ef a

aholk a Boltzmann-allandd a h mérséklet, é§ a kozeg viszkozitasa.

A numerikus eljarasban alkalmazott sorfejtésbzérmazé,h(ij( masodik redukalt
egyutthato felhasznalasaval kiszamolhatjuk a resrdsalidiszperzitasat is:

A numerikus sorfejtés:

. I |
- ( 6}
*& y —Lp Lpo &
| $J1 YZ['¢ | 8k¥ il ern p

|
X rgy r¢ '
al

St
SU

aholu a rendszer polidiszperzitasa, a polimer tomegatlag szerinti molekulatomege.

A méréseket Brookhaven tipusu fényszorédasnb@rendezéssel végeztem, mely mind
sztatikus-, mind dinamikus fényszorédasmeéres veg@tara leheséget nyudjt. A
meér berendezés BI-200SM tipusu goniométértBI-9000AT tipusu digitalis korrelatérbal,
és egy Omnichrome tipusu argon-ion lézérBll, mely 488 nm-es hullamhosszusagu,
vertikalisan polarizalt fényt bocsajt ki. Detektérit fotonsokszorozo6t hasznaltam.

A vizsgalt mintdkat a mérés & 1,2 um-es membranszn sz rtem a nagy méret
szennyezk (pl. por szemcsék) eltavolitasa érdekében. A @kironcentracidja a mérések
soran hozzéaveteg 100 ppm volt. A mikrogél részecskék nagy méretatt a szért feny

intenzitdsa ers szogflggést mutat, ezért a méréseket a klassziuigzissel készilt mintak
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esetébenU wL , mig a homogén szintézissel készilt mintdk esmtébe xL -nal

végeztem.

12. braA fényszérodasmér berendezés elvi vazlata

8 )09: 3

A reakciokat egy négy csiszolatos dugoval ella&fi0 mL-es temperalhatd duplafald
Pyrex Uvegbl készilt reaktoredényben jatszattam le. A reakiiémg a 13. dbran lathato. A
h mérsékletkontrol fontos a reakcié szempontjdb@&@zédm a reakcidé sebessége nagyban fligg
a h mérseklettl az Arrhenius-egyenlet értelmében. Az 6sszes 16a@0+0,1°C-on ment
végbe. A reakcidk soran;Nbevezetéssel biztositottam az inert atmoszféraeakcioelegyek
térfogata minden esetben 300 mL volt. A szintéeipgl kevertetése folyamatosan nagy
sebességgel tortént.

A mikrogélek elallitasa sordn mind a klasszikus, Un. batch-szsttézanind a
monomeradagolasos, un. feed-szintézist hasznaltam.

A batch-szintézis folyaman a sz&mitott mennyiségonomert 20 mL légmentesitett
Milli-Q vizben oldottam fel. Miutan a komponenseXdidddtak, az oldatot betoltdttem a 60
percen keresztll légmentesitett, 278 mL Milli-Q etiztartalmazo, kozben 80°C-ra
termosztaldédott reakcidedénybe. Rogtdén ezutan &zirg reakcidelegyhez adagoltam a

szamitott mennyiség el zetesen feloldott 1-1 mL fellletaktiv anyagot (-
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dodecilszulfat), illetve iniciatort (ammaodnium-peuntiat), mellyel a reakcid kezdetét vette. A

polimeriz&cioét ilyen kérilmények kozoétt 3 éran kel folytattam.

2. tablazat
O+
+
* o/
# L -#
I 0 12 3 2 2 2 $%32
I 0 12 3 2 2 2 4232
o/ 10 12 3 2 3% 3% 4232
0/ ' 0 12 3 2 2 22 4232
5 &2% %32 2 2 2 %%$%
5 $2 %32 2 2 2 2
3. tablazat
( * (67
# |l - # ( 6* - %7

0 $%32 $3'&

1o 4232 431&

o/ 10 4232 13'$
0/ 110 4232 '31&

5 %$% '3
5 P %3 $

A mag-héj szerkezet mikrogélek esetében meghatarozott piohtban szamitott
mennyiség komonomerbl és légmentesitett Milli-Q vizhh Osszeallitott térzsoldatbdl

fecskend segitségével a rendszerhez adagoltam az akrissaerkomert.
A feed-szintézis esetében a tanszéken kifejlesztgitiszert alkalmaztam homogén

keresztkotés eloszlasu mikrogél részecskélli@asara. A szintézis elegy hasonléan készilt
mint a batch-szintézis esetében, azonban a reitktasupan 0,013 mol/dinmonomert
tartalmazott. Annak érdekében, hogy a koncentréodistans értéken tartsam, un. feed-

oldatot készitettem, melynek koncentraci6ja 1,3@&¥dm’ volt, és ezt az oldatot adagoltam

folyamatosan a szintézis elegyhez meghatarozogissélggel (2061/perc)
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13. 4bra A reaktoredény elrendezése

* [ 2 . 2/ 3
3/ 23 [2] 8 #4<

A folyadékkromatografids médszerekben az anyagkkedr 6sszetewnek elvalasztasa
kulonboz allo fazisokon (tbltetek) a folyadék halmazallaparamlo fazissal térténik. Ezen
elvalasztastechnikai modszerek nagynge, hogy az allé és aramlo fazisok, ennél fogva az
elvadlasztdsi mechanizmusok nagy valtozatossagakaddall kombinacioja alkalmazhatd,
ami lehetvé teszi a legklilénbdbb anyagkeverékek elvalasztasat is.

Az A4ltalam alkalmazott modszer a forditott fazisagyn hatékonysagu folyadék-
kromatografia volt (RP-HPLC), melynek soran a mimtaegy toltetes C18-as oszlopon
valasztottam el, amely minden, az all6 fazissadmn tdmasztott kdvetelménynek megfelel,
azaz a toltet stabil, megfeleporozitasu, megfelelszemcseméret alaku és eloszlasu, igy
alkalmazhato analitikai célu elemzésekre. RP-HPL@liaisek esetében az aramlofazis
valamilyen vizes alapu, metanolt, etanolt, acetidhitacetont tartalmazo olddszerek, vagy
ezek kilonbdz aranyu elegyei.

Az RP-HPLC nagy ehyei kdzé tartozik az egyszekezelhetség, a nagy hatékonysag és
szelektivitas, a rovid analizis ida detektalasi lehetégek széles skaldja, illetve a mérések jo
reprodukéalhatésaga.

A folyadékkromatografidban alkalmazhaté detektoeak aramlo fazis halmazallapotéat
figyelembe véve olyan folyadék- (detektalasi) téfieveg, kvarc, manyag atfolyé cella)
rendelkeznek, amely kilénbozfizikai-kémiai tulajdonsagok alapjan leheé teszik az
oszloprdl eludlodé anyagok analitikai pontossagaéléelését és meresét. Mindemellett
emlitést érdemel, hogy lehsgg van az eluens 6sszetétel konstanson tartdkedve, id beni

valtoztataséara, ez alapjan kilonboztetiink meg &ors, illetve gradiens eldciot.
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Az altalam hasznalt berendezés C18-as oszlopbd@pi5i305 pumpabdl, Gilson 805
tipust kontrol egységh illetve Rheodyne 7125 tipusu 2@-es bemérhurokbdl Aallt.
Detektorként egy GBC LC 1206 tipusu univerzalis Uatektort alkalmaztam, amelyet 224
nm-en mkdodtettem. A mérési adatok rogzitése, illetve atéielés szamitdgépen tortént
Data Apex Clarity tipusu program segitségeéevel. BEdként kulonboz dsszetétel metanol
vagy etanol és Milli-Q ioncserélt viz elegyét hazam.

A reakci6 kinetikajanak kovetésére 3 Tmintat vettem meghatérozott jubntokban a
reakcioelegybl szeptumon keresztll az elegybe nyulé kanil éskfaud segitségével. A
reakcid azonnali megéllitasanak érdekében a fedskeel zetesen 3 cfh 10 mM-os
hidrokinon-monometiléterrel toltottem.

Az el nem reagalt monomerek mennyiségének megldsdboz, azokat eetesen el
kell valasztani a reakcid soran kéddtt oligomerektl, illetve polimerektl. Ennek
erdekében 3 kDa-s celluléz alapu centrifugar det (Amicon Ultra-4) alkalmaztam. A
centrifugalast 6000 rpm fordulatszamon folytattakm. alkalmazott centrifuga Hettich 220R
volt. Minden minta esetében 3 centrifugalast végezel a szrok mintaval vald atoblitéséenek
erdekében, amelyek kozil a harmadik esetben nykidiz¢l 700m) sz rletet vetettem ala

HPLC vizsgalatnak
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Az elvalasztas optimalizalasat a detektalas idedlifamhosszanak megdallapitasaval
kezdtem. Ennek érdekében minden komponens elnyelésghataroztam az UV-
tartomanyban. Az eredményil kapott spektrumok aabdan lathatéak. Az abra alapjan 224
nm-es hullamhosszat valasztottam a detektalasnymnigy ott aN-i-propilakrilamid, N,N’-
metilénbis-akrilamid, illetve a gytkfogd abszorpciés csucsaisamaximum értéke van, az

akrilsav pedig megleheten j6 hatasfokkal detektalhato.

1.50 4

—— 0.01 mM N-i-propilakrilamid

1mM hidrokinon-monometiléter
—— 0.01mM N,N'-metilén-bis-akrilamid
—— 0.01mM akrilsav
1.00 —— 1mM akrilsav

1.254

/ =224 nm

mérés

0.75

Abszorbancia

0.50

]
0.25 -\

0.00

T T T T T T T T T I T T T T T T ! I ! 1
200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300
I [nm]

14. &bra A monomerekr | készult UV/VIS spektrumok

A laborban végzett munkam soran a szintézisekh&le3monomert hasznaltam fel: a
h mérséklet-érzékeny  N-i-propilakrilamidot, N,N’-metilén-bis-akrilamidot, a
keresztkapcsoloszert, illetve az akrilsav komondnaerionos komponenst. A feladatom e
kulonb6z mennyiségben egymas mellett talalhatdé komponensgiszer és gyors
elvalasztasa volt.

Az elvélasztas paramétereinek szempontjabol haseteekell megkulonboztetni. Az els
esetben, a homogén szintézis soran az elegy kéommeaty a hmérséklet-érzeken-i-
propilakrilamidot, illetve aaN,N’-metilénbis-akrilamidot tartalmazta. Emellett minden oldat

tartalmazott gyokfog6 hirokinon-monometilétert. BzBomponensek elvélasztdsa C18-as
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toltetes oszlopon tortént. Az alkalmazott elueng@0netanol:viz elegy volt. Az eredményul

nyert kromatogram a 15. &bra a. paneljén lathaté.

4. tablazat Az elvalasztas korlilményeinek tablazamosszefoglalasa a kiilonbozlegyek esetekben

*6 6 * " :
8 9 !(*

2

+ 8 <9:>)
01 2=42

+ H# <9:>)
22 1 2="2 i

A masodik esetben az elegy haromfajta monomerltaaizott. AzN-i-propilakrilamid,
illetve N,N’-metilénbis-akrilamid mellett killonbdz mennyiség akrilsav komonomer volt
talalhaté az elegyben. Az elvalasztasi paramétkidinbdz sége az akrilsav komonomer
megjelenéséb ered. Az els esetben a mikrogél magra 10% akrilsavat tartalmazjat
polimerizaltam ebben az esetben az eddigi paraekdtelr harom kozel azonos retencios
id vel rendelkez csucsot kell szétvalasztani. Ennek érdekében wenst 10:90 etanol:viz
elegyre cseréltem, majd az eluenshez annyi fopzfiért adagoltam (KEPOy/H3PQy), hogy
az eluens pH-ja 2-es legyen. A pH kis értékre trtgedllitdsaval megethet volt, hogy az
ionos akrilsav komponens az oszlopra "ragadjonleégtetlenné tegye az elvalasztast. Az
eredmeényul nyert kromatogram a 15. abra b. panidjéato.

A harmadik esetben a p(NIPAm) magra tiszta, aza@%l(akrilsav tartalma héjat
polimerizdltam. Ebben az esetben két komponendaski@sat kellett elvégezni az akrilsav
komonomer adagolasa utan, ugyanis a rendskemadagolas igpontjaig elfogy azN,N’-
metilénbis-akrilamid keresztkapcsoldszer. Az alkalmazott etu80:70 metanol:viz elegy,
melynek pH-jat foszfat-pufferral pH=2-re allitottame. Az eredményul nyert kromatogram a
15. &bra c. paneljén lathato.

Az 0sszes kidolgozott eljarasrél elmondhatd, hogyden csucsra alapvonal-elvalasztast
sikerllt elérni, azaz az elvalasztas hatékonysagarbmeghaladja az 1,5-&s értéket. Az

elvalasztas mind kvalitativ, mind kvantitativ amedfe alkalmas.
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15. dbra Az elvalasztas eredményéul nyert kromatogmok
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A korabbi vizsgalatok alapjan a mikrogél részecskwmogén keresztkotésrsseg
eloszlasa a részecskén belll a reakcidban résztwenomerek koncentraciéjanak allandé
értéken tartasaval biztosithatd, ami a monomerdikarfioatos adagolasaval érhetl.
Elméletileg ebbl kdvetkezik, hogy amig biztositjuk a monomerek galasat, a mikrogél
részecskék folyamatos névekedése fenntarthatéadggik a lehetség, hogy a szintézisid
megfelel megvélasztdsaval szabalyozhatjuk a mikrogél régéécmeéretét. Viszont ez csak
abban az esetben igaz, amennyiben a reakci6 elegya valtozik meg a szintézis soran a
polimergyokok koncentracioja. Figyelembe véve, hoggt minden gyokos reakcio esetében,
igy itt is a reakcio soran kulonboianczarddasi lepések is lejatszodhatnak, az @arhagy a
reakcio elrehaladtaval a gyokok koncentricidja csokken, ammanomer konverzid
sebességének csokkenését, és ezaltal a monomeneknk@ciojanak a reakcidelegyben
tortén folyamatos ndvekedését eredményezi.

Mag-héj szerkezet mikrogélek eldllithsa soran fontos annak ismerete, hogy meddig
tarthatd fenn a mikrogél részecskék méretének rgildde. Ezért megvizsgaltam, hogy a
szintézis idejének jelerd megnodvelése miként hat a monomer konverzioydlet keletkez

részecskék szerkezetének alakulasara.

60
55 a Rreaktor(tzo)
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16. abra A monomerek reaktorbeli koncentraciéjanakmegallapitasara szolgal6 abra
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Ezért a korabban alkalmazott 140 perces szintézisadlyett végrehajtottam egy 10 éras
szintézist. Vizsgélataim sordn a tanszéken Acciée munkatarsai &ltal kidolgozott
reakciokorilményeket vettem alapul. Azaz a reallegpe térfogata 300 mL, a NaDS
koncentracié6 0,65 mM volt. A kezdeti monomerkoncéciv 13 mmol/dr volt, amit
igyekeztem konstans értéken tartani a reakcio steljetartama alatt, ehhez az elreagalt
monomereket egy ale elkészitett torzsoldat§e1,364 mol/dm) folyamatos adagolaséaval
(200 n/perccel) potoltam a reaktorban. Az @llitott mikrogél keresztkotés-s sége 20 volt,
azaz minden 20. monomer keresztkapcsol6 volt aegélBhhez a kezdeti monomeraranyt a

16. abra alapjan 50-re allitottam be a reaktorban.
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17. &bra A 10 6ras szintézish nyert informaciok

Az eredményeket a 17. abran foglaltam 6ssze. Az alapjan elmondhatd, hogy ~3 6ra
szintézis utdn a reaktorban mar megfigyelh@tmonomerek koncentraciojanak kismérték
novekedése. Masrészt megallapithatd, hogy a reaktiéehaladtaval a monomerek
koncentraciéjanak névekedése egyre jelsgibbé valik, ami megfelel annak a varakozasnak,
hogy a reakci6 efehaladtaval a gyokok koncentracidja folyamatossikken a rendszerben.
Ugyanakkor az elméleti megfontolasok alapjan a agjér részecskékbe beépithonomerek
aranyat a reaktorban talalhaté egyes monomerelokihsnennyisége nem befolyasolja, az
csak az egyes monomerek aranyanak a fliggvényearfgyt az a 17. abra b. paneljén is
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lathatd, a monomer koncentraciok viszonylag jelemaltozasa ellenére a monomerek aranya
csak kismeérték valtozast mutat a reaktorban. Ennek kévetkeztéomonomerek mikrogélbe
tortén beépllésének aranya sem valtozik jelsah a 10 6Ords szintézis alatt, vagyis az
el allitott részecskek megzik homogén keresztkotésrsség eloszlasukat. Az igy @llitott
részecskék mérete 520 nm volt 25°C-on. A kollapsZszecskék méretének novekedése a
17. 4bra a. paneljén lathatd, és 6sszhangban skdy adatokkal, a részecske méretének
folyamatos ndvekedését mutatja.

A korabbi vizsgalatok egy érdekes és fontos eregmenlt, hogy a homogén részecskék
szintézise soran a részecske teljes térfogataesjddt térhald kialakulasahoz viszonylag
hosszu id (~100 perc) szikséges. Mivel ez idlatt a részecske mérete folyamatosan
novekszik, ezért az igy dllitott legkisebb mikrogél részecskék mérete szonylag nagy
(~200 nm kollapszalt mérét Azaz a reakcidid csokkentésével nem allithatunk elis
méret homogén mikrogéleket. Ugyanakkor szamos alkalmagsetén 100 nm alatti
részecskeék eéllitasara lenne szikség. Amint az Wu és McPhee&éssdga nyoman ismert,

a klasszikus precipitaciés polimerizacié soran szanparaméterrel (reakciodid NaDS

koncentracid) befolyasolhaté a keletkegszecskék mérete.

® p(NIPAmM)

100ras szintézis

" p(NI PAm)7mM NaDS

25 30 35 40 45 50 25
J[°C]
18. abra Homogén szintézis soran dllitott részecskék h mérséklet-fliggése
A reakcié soran alkalmazott adszorbealdédd tenzidekubék révén stabilizalhatoak a

reakcio folyaman keletkezprekurzor részecskék. Ez azt jelenti, hogy amdryanyia NaDS
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koncentraciéjat kis értékre allitjuk be (c<<0,65 NMnagy részecskék keletkezésére
szamithatunk, ugyanis a részecskék stabilizalasa aggregacios folyamat késbi
szakaszaban torténik meg, azaz nagyobb prekurazecskék keletkeznek. Amennyiben
nagy mennyiségfellletaktiv anyagot alkalmazunk, a prekurzor eéskék stabilizalasa joval
el bb torténik meg, és nagyszamu, kisméneitszecskét kaphatunk. Ugyanakkor jol ismert,
hogy a NaDS és a p(NIPAm) kooperativ kdlcsonhatésitzetnek egymassal, ami azt jelenti,
hogy egy kritikus tenzidkoncentracio felektifikus aggregacios koncentracio - Qax tenzid-
molekulak aggregatumok formajaban lkidnnek a p(NIPAm) lancokon, ami a polimer
feltdlt déséhez és a novekwolimerlancok duzzadasahoz vezet. Mivel a preagpis
polimerizicié lejatszodasanak feltétele a novelpolimerlancok kollapszusa, a tenzid
kot dése altal elidézett duzzadasntvekedés ezt megakadalyozza, ligynapy tenzid
koncentracié mellett a mikrogeél részecskék kélgse mar nem lehetséges. Ezért a szintézis
koérilményeinek megvalasztasanal arra is figyelenkakllenni, hogy a fellletaktiv anyag ne
hasson koélcsén a mikrogéllel, azaac értékénél kisebb koncentracidban legyen jelen a
reakcidelegyben. A p(NIPAm) és a NaDS kolcsbnhatésatén acac értéke ~1mM
szobahmeérsékleten. Ugyanakkor jol ismert, hogy a hidrokiiicsénhatas essége, ami a
tenzid kot désének f hajtdéereje, a mérseéklettel jelensen valtozik, igy varhatéan @ac
értéke is jelents h mérsékletfiggést mutat. Ezért megvizsgaltam, hogy(ldIPAmM)
mikrogélek és NaDS kolcsonhatasa esetén ménséklet hogyan befolyasolja a kritikus
aggregacios koncentraciot. A p(NIPAm) mikrogéldletve NaDS koélcsdnhatasa egyszar
nyomon kovethet a mikrogél méretének megvaltozasaval, ugyanis @makNaDS koétdni
kezd a mikrogél részecskében, a részecske megduigsd mérete a kdlcsOnhatas
kovetkeztében novekszik. A mikrogél részecskék teéra NaDS koncentraciojanak
fuggvényében a 19. abran lathaté két kulonbbzanérsékleten (50, 80°C) meghatarozva. Az
abra alapjan elmondhat6, hogy artérseklet emelésével jelestmértékben ndvekszikcac

azaz a szintézis kortlményei ko6zott (80°C) aka® RaDS koncentracioé is alkalmazhato.
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19. abra Klasszikus p(NIPAm) mikrogél és NaDS cacjgak h mérsékletfiiggése

A fenti eredmények alapjan végeztem egy olyan ng&kszintézist, amely soran a
szintézis korulményei megegyeztek a korabban alkabttal, de a reakcidéelegyhez adott
NaDS koncentraciéjat 0,65 mM-rdl 7 mM-ra emeltenz. &edményeket a 20. 4bra foglalja
O0ssze. JOl lathaté a 20. abra a. paneljén, hogyirdégis soran végig konstans volt a
monomerkoncentracié, mig b. pandlbkidertl, hogy az elallitott mikrogél konstans
keresztkotés-g séggel rendelkezik. Az dlllitott részecske 175 nm-es mérettel rendelkezett
duzzadt allapotban (25°C-on), ami joval kisebb, tna@irkorabban (0,65 mM NaDS mellett)
el allitott mikrogél részecskék kollapszalt méretejrdraz a 18. abran lathato.

A szintézisek eredményei alapjan elmondhaté, hogyomogén mikrogél részecskék
mérete jelentsen befolyasolhaté a reakcidelegyhez adott NaDS cemraciéjanak
valtoztatasaval. Emellett megallapithato, hogyake® soran a reaktiv gyokok folyamatosan
fogynak a rendszerh ezért a monomerek koncentracioja kb. 4 orastézis id utan lassan
emelkedik a rendszerben. A fenti tapasztalatok eligybevétele elengedhetetlen lesz a

kontrollalt mag-héj szerkezetészecskék szintézise soran.
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Az irodalomban szdmos mag-héj szerkezeészecskével talalkozhatunk. Gyakran
alkalmazzak ket, hiszen rendkivil hasznosnak bizonyultak azagtwdomanyi kutatasok,
illetve alkalmazasok szamos tertletén. A héj nagynye, hogy létrehozasaval, illetve
Osszetételének valtoztatdsaval hangolhatova vamatészecske tulajdonséagai, illetve a
felhasznalas szempontjabdl megkivant sajatossdgkkleatoak ki a felszinen.

Mag-héj struktiraju anyagok élllithsara elterjedten alkalmaznak kétlépéses ézmt
modszereket. Ezekben kdz6s, hogy dipésikben ehbllitjiak a kivant részecske magjat,
majd ennek fellletén hozzak létre az Ohajtott méest 6sszetételhéjat. Bevett eljards ez a
hierarchikus felépitésp(NIPAmM) mikrogélek esetében is. A kétlépésestézia soran az els
lépésben egy hagyomanyos szintézis folyamarallégjak a mag részecskét, majd ezt
tisztitjak. A masodik Iépésben a kollapszalt réskéket alkalmazzak magként a hegj
kialakitasahoz.

A p(NIPAmM) gélek szintézisének klasszikus modszemrecipitacidés polimerizacié. Az
eljaras elnye, hogy kdonnyen befolyasolhatd a részecske @tsimt illetve hogy a kapott
mikrogélek monodiszperz méreteloszlastuak. Azonb&ralakitott héjak 6sszetételét sen
korlatozza, hogy a héj szintézise alatt csak olk@ls réteg alakithatd ki, ami a szintézis
h mérsékletén maga is vizoldhatatlan polimerlancol&tipivagy olyanokat hoz létre. Ennek a
kovetelménynek altalaban arnérséklet érzékeny, illetve a hidrofob tulajdons@giimerek
felelnek meg. Az alkalmazhatésag szempontjaboloomidrofil, vagy tisztan ionos héjak a
hagyomanyos szintézis mddszerrel nem allithatdk el

A probléma megoldaséra el kutatasaim soran kidolgoztam egy egyszadjarast, amely
csupan a monomerek beépulési kinetikajanak isntekgieeteli meg. Ennek alapjan a
részecskék novekedésének végmzisaban hidrofil tulajdonsagd makromonomereket
adagoltam a reakcid elegyhez, igy létrehozva eglyatélt PEO-héjat a toltott mikrogél
részecskeék felszini rétegeben.

A fenti technika birtokaban kutatdsom kovetkeglja volt, hogy megvizsgaljam, vajon a
szintézis modszer altalanosithato-e tdesges hidrofil, illetve 100%-ban ionos monomereket
tartalmaz6 héjak edllitdsara. Ezért olyan részecskékadlitdsat tztem ki célul, melyek
toltetlen, keresztkotott p(NIPAmM) magbdl és tisatem keresztkapcsolt akrilsavas héjbol
allnak.

Munkam soran ekzor tobb, az irodalomban leirt mikrogél-tipustitattam el a

monomeradagolason alapulé egylépéses szintéziastihlasaval, demonstralva annak
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el nyeit. Mindemellett igyekeztem ezek altal a kinatikiulajdonsagokat meég inkabb
megérteni és kozelebb jutni munkam végséljahoz. igy eldllitottam a mag-héj szerkezet
gél p(NIPAm) magjat, egy klasszikus p(NIPAm-co-AAcgszecskét, illetve Lyon és
munkatarsai altal eéllitott és vizsgalt p(NIPAm)-héj-p(NIPAmM-co-AAcgszecskeket. Majd
munkam jelents részében p(NIPAmM)-héj-p(AAc) géleket allitottam, eés vizsgaltam a

beéplilési kinetikat, illetve a keletkegélek h mérséklet- és pH-fliggtulajdonsagait.

' (

Munkédm els lépéseként a p(NIPAm) mag szintézisének kinetik@jasgaltam meg,
ugyanis amennyiben a célunk mag-héj szerkemekrogéleket elallitasa, a monomerek és
komonomrek beépilési kinetikajanak ismerete a nyiétme elengedhetetlentl fontos. Ehhez
Osszedllitottam egy 45 mM Osszkoncentracidju szistélegyet, és a reakcio ethaladasaval
nyomon kovettem a monomerek fogyasat. Azakitott mag keresztkdtés+s sége 30 volt. A
tovabbi kisérletek soran az 06sszehasonlithatOosatyéket az 6sszes mikrogél ezzel a
keresztkotés-g séggel készult. A méréesi eredmények a 21. abréatlzk. Az abra alapjan
elmondhatd, hogy azN,N’-metilénbis-akrilamid monomerek gyorsabban fogynak a
rendszerbl, azaz egy heterogén keresztkotéis-ség részecskét kaptunk a szintézis

eredmeényeéll. Emellett a reakcié 1 Ora alatt szeljes konverzidval lejatszodik.

1.0
—m— N,N'-metilén-bis-akrilamid
—e— N-i-propilakrilamid
0.8
. 0.6-
L
S 0.4-
0.2
0.0 ; l ; T * T T
0 40 80 120 160

t [perc]

21. dbra Klasszikus p(NIPAm) szintézis soran a momoeerek fogyasa
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Az éabra alapjan elddnthet hogy milyen idpillanatban célszer a héj kialakitasara
szolgal6 monomereket a rendszerhez adagolni anrdékében, hogy valdban mag-héj
szerkezet mikrogélt kapjunk eredményll. Az adagolas pilléhain két feltételnek kell
teljesulni. Egyrészt a rendszerben még folynia &etlolimerizacids reakcionak az adagolas
pillanataban, masrészt a lehekegnagyobb konverzional szeretnénk a monomereket a
rendszerhez adagolni, hogy azok valéban a gélifesz éplljenek be, és igy egy héjat
alakitsanak ki. igy az is biztosithatd, hogy a &#jaltalunk kivant mirség monomerbl
epuljon fel, és csak minimalis mértékben keveredgemrmag eldllitAsahoz felhasznalt
monomerekkel. Ennek értelmében az adagolgsoidtjaul a 40. percet valasztottam (90%-0s
konverzi6). Emellett vizsgaltam az allitott részecskék duzzadasanakmersékletfliggesét
is. A részecske kezdeti mérete 257 nm, majd ménséklet emelésével 32°C-on a gél
kollapszal, igy a mérete 95 nm-re csokken.

Osszességében: az d@litott részecske konverzids kinetikdjanak, ileetiméretének
ismeretében elmondhatd, hogy az ilyen kérulményidok el allitott részecskék alkalmasak
arra, hogy mag-héj szerkezagélek magjaul szolgaljanak.

| = p(NIPAM)]

70

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
J [C]

22. abra A klasszikus p(NIPAm) részecske mérséklet-fliggése

()@

Munkam masodik Iépésében &llitottam egy klasszikus akrilsav komonomert fantz6
mikrogélt. A szintéziselegy 6sszes monomertartaBBamM volt, melynek 10 %-a volt
akrilsav komonomer. A monomerek koncentraciojanalkozasa lathaté a 23. abran. Az abra
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alapjan kijelenthet, hogy a keresztkapcsolészer fogyasa gyorsabb, mirkét masik
monomereé, azaz ebben az esetben is egyblen keresztkapcsolt mag keletkezik. Az
akrilsav ionos komonomer fogyasanak sebessége szanblIPAm monomerével. Ezek
alapjan megallapithatjuk, hogy az akrilsav eloszidgonylag egyenletes a részecskeén belll.

A reakcio ebben az esetben is gyakorlatilag tédggs/erzioval lejatszodik 1 ora alatt.

23. abra A klasszikus p(NIPAm-co-AAc) részecske dllitAsa soran a monomerek fogyasa a reakcié eehaladasaval

Vizsgaltam az eldllitott mikrogélek méretének Mmérséklet-fliggését kulonbozpH
ertékeken. Az ionos komonomert tartalmazé mikrdgélem csupan hmérséklet, hanem a
polimerlancokban rogzitett ionos csoportok jovoitapH-érzékenységgel is rendelkeznek.
Ennek kovetkeztében a gélek duzzaddsa mindnaéfrséklettel, mind a pH valtoztatdsaval
befolyasolhato. Az eredmények a 24. abran lathatoak

A pH-érzékeny disszociabilis csoportokat (-COOHitaiaazé mikrogélek duzzadasa
jelent s mértékben valtozik a pH-val, a részecskék duzsgddaeghataroz6 ozmozisnyomas
() ionos tagjanak ( ) valtozasa miatt. Alacsony pH-n, ahol a karbosibgortok
protonalt allapotban vannak, értéke nulla, igy az akrilsav tartalmu részecskdékzadasa
gyakorlatilag megegyezik az akrilsavmentes mikrogé$zecskék duzzadaséaval. A pH
emelésével noveljik a disszocialt csoportok szamaendszerben, aminek kovetkeztében
megn hozzéajarulasa a teljes ozmoézisnyomashoz. igy a epielésével a gélek
duzzadasa jelens mértékben ndvekszik. Ennek kovetkeztében a palenellemz LCST
erték mar minimalis t6ltott komonomer jelenlétemagasabb mérséklet érték felé tolddik

el.
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24. abra A klasszikus p(NIPAm-co-AAc) mikrogél résecske hmérséklet-fliggése kiilénbdz pH értékeken

A 24. abran jol lathato, hogy pH=2-es 30°C kérulghezd dik a részecske kollapszusa,
ugyanakkor 32°C felett a részecskék zsugorodayathehéretiik rendkivil gyors ndvekedése
figyelnet meg. Ennek magyardzata a DLVO-elméletben, illedvékolloid stabilitAsban
keresend. Ugyanis a pH kis értékre tortébeallitasaval, nem csak a gél belsejében, hanem a
visszaszoritjuk, megsziintetve ezzel a kollapszé#zecskék elektrosztatikus stabilitasat
biztositd feluleti toltéseket. Mivel a mérséklet emelésével a részecskék zsugorodasanak
kovetkeztében a részecskék kozotti vonzo kolcs@shaethamosan n elérink egy olyan
h mérsékletértéket, ahol a mikrogél részecskék kibzitinzas valik a dominans

A rendszer kémhatdsanak kozepes (pH=4) értékréntdeallitasaval, a karboxil-
csoportok részben (~10%) deprotondlodnak. Ennettnataye, hogy adott Imérsékleten a
részecskék duzzadasa jelesgn megn, igy a mikrogél részecskek kollapszusriérséklete
(VPTT) érteke magasabb érték felé tolddik el (35°Mpgas pH értéken, ahol az ionos
csoportok jelents része deprotonalva van, csak a gélrészecskékijteitty kismeérték
kollapszusa figyelhet meg a hmeérséklet fiiggvényeben, mivel a kollapszusBrséklet a
vizsgalt h mérséklettartomany folé emelkedett. Ennek kdszomimetr gél duzzadasa nem

valtozik meg jelents mértékben a mmérséklet megvéltozasosaval, azaz abszolut
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dominanssa valik a rendszerben. A mémnRrséklet-fliggés gorbék 6sszhangban vannak az

irodalomban tapasztalt gorbékkel [53].

T+ ()@

Munkdm harmadik 1épésében a Jones és Lyon altalliebtt p(NIPAmM)-héj-p(NIPAmM-
co-AAc) részecsket allitottam €]53]. Azonban az altaluk alkalmazott kétlépésestézissel
szemben egylépeses @llitasi modszert alkalmaztam. A p(NIPAM)mg=45 mM) mag
szintézis soran meghatarozott monomerkonverzidtikéjénak ismeretében a héjat felépit
monomereket a reakci6 megkezdése utdn 40 percagbkam a rendszerhez. A héj 10%
akrilsav komonomert tartalmazott, illetve a kerkéits-sr sége 30 volt (g=45 mM). A
beépilési kinetika a 25. abran lathatd. Ez alapjdrondhatd, hogy a héj dllitasa sikeres
volt. A monomerek hasonldé sebességgel fogynak a smgtézise soran, mint a héj
el allitasakor. A mag ugyanugy, mint a p(NIPAm) réskec esetében, heterogén
keresztkotés-g ség eloszlassal rendelkezik. A héj esetében sziréonos fogyasi
sebességek allapithatdak megh\aipropilakrilamid és az akrilsav esetében, csaklugyt mi

p(NIPAmM-co-AAc) részecske esetében.

1.0 +6
e N-i-propilakrilamid
= N,N'-metilen-bis-akrilamid
0.8 0.8 A akrilsav
o 0.6 0.6
L
T 0.4 0.4
0.21 0.2
0.0 60 , :
0 40 80 120 160
t [min]

25. abra p(NIPAm)-héj-p(NIPAmM-co-AAc) szintézise sin a monomerek fogyasa

Megvizsgéltam az eéllitott részecskék duzzadasanakniérséklet-fliggését is kulonboz
pH értékeken. A kapott gorbék a 26. abran lathatdakis pH-hoz tartozo értéken (pH=2),
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hasonloan a p(NIPAm-co-AAc) mikrogélhez, a magdagrkezet gél is elvesziti stabilitasat,
és aggregal. Az emelkedoH hatadsara a mikrogél kollapszustérséklete egyre nagyobb
h mérsékletekhez tolodik el. A gélek kezdeti duzzad§85°C) is novekszik a pH
emelkedésével. Ennek oka az ozmotikus egyensulyP@(iN-co-AAc) mikrogélek esetén
targyalt valtozasa. Az abra alapjan megallapithlat@y csak pH=6 esetén figyelheheg a
mag és a héj eltérviselkedése. Ebben az esetben 35 és 40°C kozi#sztmlhatdo a gél
részecskék kismérték kollapszusa, ami az akrilsavmentes magnak tulddatd.
Ugyanakkor megallapithaté, hogy a maghoz csatoltilsaktartalmi héj duzzadasa
kovetkeztében az akrilsavmentes mag kollapszuménséklete is jelensen megn. A

h mérséklet tovadbbi emelkedésével a részecske lasgprodasa figyelhetmeg, viszont az
akrilsav tartalmu héj kollapszusa a vizsgalimerséklet tartomanyban mér nem kovetkezik
be, ahogy az a p(NIPAmM-co-AAc) részecskek vizsgadaetén is megfigyelhevolt. Ezek
alapjan megallapithatd, hogy az akrilsavtartalmil dapveten befolyasolja a mikrogél
részecske duzzadasat, és Osszességeben az irdapésztalatokkal megegyebonyolult
fazistulajdonsagokat eredményez az#itott mag-héj szerkezemmikrogél esetében.

540
1 < p(NIPAmM) mag
480- pPNIPAM-héj-p(NIPAmM-co-10%AAc), I=10mM
® pH2
pH4
A pHG6
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26. abra p(NIPAm)-héj-p(NIPAmM-co-AAc) részecske hmérséklet fliggése kilonbézh mérsékleteken
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Munk&m utolsé Iépésében megkiséreltem az ereddditegitt cél megvalositaséat, azaz
egy olyan mag-héj szerkezemikrogél el allitdsat, ami tisztan ionos héjjal rendelkezik.
Mivel ilyen mikrogélek a hagyomanyos kétlépésescipiticios polimerizacioval nem
allithatok el, a mikrogél szintéziséhez az altalam kidolgozaylépéses szintéziseljarast
hasznaltam. Ezért a reakcié soran, a mag szinté&#iseéégs fazisaban (40. perc) 45 mM
akrilsav komonomert adagoltam a szintéziselegyAexzintézis soran a monomerek fogyasat
abrazolja a 27. abra. Az abra alapjan el lehet moindhogy az akrilsav komonomer
adagolasa utan megkeziik a fellleti réteg kialakulasa, bar az akrilsagdabban reagal,
mint ahogy azt a p(NIPAm)-héj-p(NIPAmM-co-AAc) résgkék szintézise soran tapasztaltuk.
Emellett megallapithaté az is, hogy a teljes hodatiaakrilsav mennyiségének csupan ~60%-
a reagalt el a megfigyelt ichtervallumban. A szintézis soran vett mintak ssgjevel
meghataroztam azt is, hogy hogyan alakul a mikrogékecskék mérete a monomerek
konverzi6janak a fuggvényében. Amint az 4bran tatwészonylag kis mennyiségakrilsav
beépllésének hatasara a részecske duzzadasa nagpedrn, ami a tovabbiakban
viszonylag nagy mennyiségakrilsav beépilésének hatasara is csak kismernékakozik.

Ezek a tapasztalatok is a héjnak a mag duzzadésgtatt jelent s hatasat mutatjak.
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27. abra p(NIPAm)-héj-p(AAc) szintézis soran a monmerek fogyasa

Megvizsgéltam az edllitott mikrogélrészecskék duzzadasanaknérsékletfliiggését is
kulénboz pH értékeken. A kapott eredmények a 28. abramatd#tk. Megallapithatd, hogy az
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akrilsavas héj kialakulasaval a részecske fazis@thdulajdonsagai esen pH-fliggvé
valtak, azonban ezek a tulajdonsagok szignifikansiéértek a korabban bemutatott 10%
akrilsavtartalmu részecskék tulajdonsagaitdl. Azyileglegszembetn bb eltérés, hogy
alacsony pH értéken (pH=2), amikor az akrilsav &ailbcsoportjainak nagy része protonalt
allapotban talalhaté a gél kollapszusterséklete alacsony mérsékletre (25°C) tolodott el.
A gél kollapszus hmérsékletének csokkenése ebben az esetben a rotkmésav
polimerlancok vizben valdé oldhatatlansagaval (Hialojellegével) magyarazhatd. A gél
kollapszusat koveen egy lassu aggregacios folyamat figyelheheg a rendszerben.
Ugyanakkor meg kell jegyeznink, hogy a tiszta aksilhéjjal rendelkezrészecskék észlelt
aggregacio sebessége sokkal lassabb, mint a 10¢%askt tartalmazé mag-héj részecskék
esetén. Erre a DLVO-elmélet szerint vagy a részdcdozott fellép nagyobb taszitd
kélcsbnhatas, vagy a gyengébb vonzas adhat magyatraaz el bbi esetet az indokolhatja,
hogy pH=2-n az akrilsav monomerek ~0,1%-a van digg#t allapotban, ami a tiszta akrilsav
héj esetén nagyobb fellleti tdltéssséget eredményezhet, mint a 10% akrilsavtartalmu
részecskék esetén. Masrészt, abban az esetbentidzaaaakrilsav héj duzzadasa nagyobb,
mint a 10% akrilsavat tartalmazo héj duzzadasagszecskék kozott gyengébb vonzo
kélcsonhatasok varhatok. Végul meg kell jegyezniimdgy ebben az esetben a héjban
talalhaté polimerlancok sztérikus stabilitast isztbsithatnak a részecskéknek. Annak
elddntésére, hogy a felsorolt ténykxdzul melyik a felels a tiszta akrilsav héjat tartalmazé
részecskék nagyobb stabilitasaért tovabbi vizsgiédat kellene végezni, melyekre a
szakdolgozat keretében nem kertilt sor.

Az aggregacios folyamat nem volt megfigyelheem pH=4, sem pH=6-0s értéken. A pH
emelésével a gélkollapszus rhérséklete a varakozasoknak megfadal egyre nagyobb
h mérséklet értékek felé tolddik el, és a gél kezdhkizzadasa is jelera mértékben
novekszik. Azonban, 0sszevetve a duzzadasi gorleekEd% akrilsavtartalmu részecskék
duzzadasi gorbéivel, jelers kilénbségek figyelhek meg. pH=6 esetén megallapithatd,
hogy itt a pH hatasara sokkal jelesgbb duzzadasnévekedés figyelhetmeg
szobahmeérsékleten. Ez egyrészt a nagy mennyiségkrilsavbol adddik, melyet
felhasznaltunk, masrészt abbodl, hogy az akrilsdimgoek a gél fellletén helyezkednek el,
igy azok duzzadasat semmi nem akadalyozza. Ugyanakk mérseklet emelkedésének
hatasara ebben az esetben 40°C koérnyékén megfagyelliészecske kollapszusa, ami élesen
szemben all a 10%-os akrilsavhéjat tartalmazé os&B&nél tapasztalttal. Ennek a
tapasztalatnak a magyarazata szintén tovabbi \asgat igényel, melyekre jelenlegi munka

keretein beldl nem kertlt sor. JOI lathatd, hogyeéek kollapszalt mérete is jelesen
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valtozik a pH fuggvényében. A pH=4 esetén tapasktdlapszalt méret azonos volt a mag
kollapszalt méretével, habar a mag-héj szerkeZstzecske egy tovabbi héjat is tartalmaz. Ez
ugyancsak a fellleten helyet foglalé akrilsav pelitancok vizben val6 oldhatatlansaganak
kovetkezmeénye, mely joval nagyobb térfogatcsOkkend®nyszeriti a gélt, mint a sima
p(NIPAm) mag esetében. A pH=6 értéken meért kollajhsméret nagyobb, mint az
alacsonyabb pH-kon mértek, ugyanis a gél a depétitakrilsav héjnak készénhetn még
magas hmérsékleti értékeken is hidratalodik, ennek kovaikeen pedig csak a részecske

magja képes kollapszusra.

480 > p(NIPAmM) mag
3 pNIPAM-héj-p(pNIPAM-co-100%AAC)
420 1 ® pH2
< pH4

pH6

d_. [nm]
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28. abra p(NIPAm)-héj-p(AAc) mikrogél h mérsékletfliggése kiilonbdz pH-értékeken
Ezek utan megvizsgaltam a mikrogélek méreténekutdakt a pH flggvényében. Az
eredmeényul kapott abra alapjan elmondhatd, hogglekgnérete jelensen emelkedik a pH
emelésével egészen egy maximdlis méretig.| Ettponttdl kezdve azonban a méret Gjra
csokken, ennek magyarazata, hogy a hozzaadotumdhidroxid hatdsara nem csak a pH,
hanem az ionesség is novekszik [62]. Mivel a ndvekvioner sség csokkenti az

,,,,,,

folyamatosan cstkken.
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29. abra p(NIPAm)-héj-p(AAc) duzzadasanak fliggése pH-tol

Annak vizsgalatara, hogy a szintézis soran az sakrilmilyen mennyiségben épllt be
valéjaban a térhaldba, elvégeztem egy egyszav-bazis titralast. Ahhoz, hogy meg tudjam
allapitani a mikrogélek akrilsav tartalmat, zétesen szeparalnom kellett a mikrogélt, illetve a
meég mindig akrilsav monomereket/oligomereket tartad6 oldatot. Ennek érdekében a
mikrogéleket 18000-es fordulatszamon, 40°C-on 3frigecentrifugaltam. A Kkillepedett
részecskeki ledntottem a fellldszot, majd fényszérodas mér ellen riztem az elvélasztas
sikerességét. Ennek alapjan elmondhato, hogy adasktas sikeres volt, a felilisz6 nem
tartalmazott mikrogél részecskéket.

Az igy nyert oldatokat ezek utan készitettem a titrdlashoz. Az elegyekhez annyi &VI-
hidrogén-kloridot adagoltam, hogy a pH=2-es érté&dipn be. Az elegyhez emellett még
annyi natrium-kloridot adagoltam, hogy az teljem@nosség 500 mM legyen, amire a
makroion (akrilsavtartalmi mikrogél) és a kornyezkbzotti ioncsereegyensuly szabath H
ionok iranyaba torténeltolasa miatt volt szilkség. Az igy készitett mintakbdl 10 civt 50
mM nétrium-hidroxidot (és 450 mM NacCl-t) tartalmaaldat felhasznélasaval titraltam meg.

Az eredmeényll kapott titralasi gérbék az 30. abélimatoak. Az dbran dsszesen 4 titralasi
gorbe lathatd. Ezek kozll az eldekete) a felhasznalt natrium-hidroxid oldat fakizasara

szolgalt. A kék gorbe a tisztitott mikrogélek ti&si gorbéje, a z6ld a 45 mM akrilsav
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monomert tartalmazo, a rézsaszin pedig a szintégigeez tartozo titralasi goérbe. A rendszer
osszes [H] tartalma a kovetkeképpen irhato fel:
ly?) y %) ly?) s,
Emellett tudjuk, hogy az akrilsav gyenge sav, az&idvetkez 6sszefliggés igaz ra:
ly#)!@)

ly@
ahol~ a gyenge sav disszociaciés allanddye?) a hidrogén-ionok koncentraciojg@ ) a
disszociacio soran keletkezer s bazis koncentraciojaly@) jelen esetben az akrilsav
koncentracibja a rendszerben.

Az akrilsav beépllés hatékonysaganak meghatarazasahfenti egyenletek mellett a
titralasi gérbék masodik derivaltjait hasznéaltarh f&z ezekb| kapott eredmények alapjan
elmondhatd, hogy az elegy Osszes akrilsav tartalihanM volt. Ennek fele a mikrogél
fellletére épult be, fele pedig az oldatban maotigomerek, illetve monomerek formajaban.

Ezt az eredményt kdzelleg alatamasztjak a folyadékkromatografias mérések

12

1=500 mM

10

4 —— 10 mM HCI
10 mM HCI+ 45 mM AA¢
tisztitott mikrogél
2 szintéziselegy
T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14
3
VNaOH [Cm ]

30. abra p(NIPAm)-héj-p(AAc) titralasa
Munkam kovetkez |épésében a fenti tapasztalatok birtokaban azlsakkieépiilés
hatékonysagat probaltam meg novelni. Ennek érdekélze kovetkez elméleti
megfontolasokat tehetjiuk a reakci0 mechanizmusaealeretében. Az akrilsavbeépilés

jelent s mérték lelassuldsanak okai kozé tartozhat, hogy a mikrdejéiletén képzd
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keresztkotszer nélkili polimerlancokon talalhaté gyokok a béjsejébe kerllhetnek, igy
egyrészt hozzéaférhetetlenné valnak a szabad moe&@mendsrészt jelensen megn a
lanczarodasi folyamatok esélye.

Annak érdekében, hogy ezt megedem, az akrilsav adagolas utani 20. percben 1 M-o0s
natrium-hidroxidot adagoltam a szintéziselegybe 2@ perces varakozasi idegy stabil
pP(AAc) héj kialakitdsahoz volt sziikséges. A luggalasaval elvileg elérheté valik, hogy a
lancok, és igy a gyokok is tavolabb kerlljenek egstdl az akrilsav héj nagyobb duzzadasa
miatt. gy elméletileg a reakcié a monomerek eléggig folytatddhat. Az eredményiil nyert
fogyasi gorbék a 31. abran lathatoak.

A fogyasi gorbék alapjan elmondhatd, hogy a luggatiesa nem segitette ehz akrilsav
molekulék beépiilését a mikrogélrészecskék khk§aba. Az els esetben (pH=3,7) 1 ¢
M-s natrium-hidroxidot adagoltam a rendszerhez,eabhz esetben nem volt szignifikans
hatasa az adagolasnak, az akrilsav fogyasa nent wéltezast. A masodik esetben (pH=4)
2,6 cni 1 M-s natrium-hidroxidot adagoltam a rendszerhieanek hatasara az akrilsav
beépllése lassabb lett, ami arra utal, hogy valdlerj a héj és a monomer azonos toltése

felel s a monomer transzportjanak lelassulasaért a novékzecskehez.
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31. abra p(NIPAm)-héj-p(AAc) szintézise soran a marmerek fogyasa kilonb6z pH -értékeken

A fenti tapasztalatok birtokaban elmondhatd, hogya#tirilsavbeépiilés hatékonysagat,

valészinleg sav adagolasaval érthetnénk el. Azonban admyotasanak hatasara, a névekv
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mikrogél részecskék elveszitik toltésiket, ami aszeéskék aggregéacidjahoz és
kicsapodasahoz vezet.

Osszességében elmondhatd, hogy sikeresen Allitoghm p(NIPAmM)-héj-p(AAc)
részecskét egylépéses szintézis felhasznalasavalszitetizalt részecskék komplex
fazistulajdonsagokat mutattak a pH, illetve amiérséklet fliggvényében. A monomerek
beépulési kinetikajdnak vizsgélataval arra a kéemttésére jutottam, hogy az akrilsav
mennyiségének csupan a fele épllt be a gél héiadat az akrilsav beépulési hatékonysagat
novelend lagot adagoltam a rendszerhez. Azonban ezzel sreéel nem jartam sikerrel.
igy a tovabbi kutatasok egy fontos iranya az akvilmonomerek beépiilési hatékonysaganak

novelése lehet.
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Amint azt mar az 1. fejezetben is emlitettem, mgé&lek el nydsebben alkalmazhatéak az
élet szamos teruletén, mint a mikrogélek. Ennek akgyogyszerésztudomanyi terileten
példaul, hogy a mikrogélek felhasznalasa soransaepskék kornyezetében ébredagy
ozmotikus nyomas a szovetek karosodasat okozltatja. hatas csokkenthetamennyiben a
mikrogélek helyett makrogéleket alkalmazunk. Azanleanagyobb gélek sokkalta lassabb
valaszreakciora képesek, igy elveszitikngbs tulajdonsagukat.

A probléma megoldhatdé, amennyiben olyan makrogél@ké&unk el , melyekben az
épit egységek individualis mikrogélek. Ennek egyik lilgzési modja a Saunders és
munkatarsai altal kidolgozott eljaras [22, 23]. Ekrels |épésében hagyomanyos maédon
mikrogéleket allitottak el Az el allitott mikrogéleket a kdvetkedépésben felileti funkcios
csoportokkal latjak el, majd a feluletfunkcionalizaélt felhasznalva Gjabb reakciot
inicializalnak, melynek eredménye egy akar tobktiogiteres mechanikailag stabil makrogél
is lehet, amely a mikrogélre jellemzsebességgel reagal a kornyezeti paraméter
megvaltozasara.

Ezzel szemben az A&ltalam &llitott p(NIPAmM)-héj-p(AAc) mikrogélrészecskék
kuldnleges tulajdonsaga, hogy Ujabb reakcié indddsa nélkil, egyszefizikai kotésekkel
képesek az egész térfogatra kiterjggtlhdlozatot |étrehozni. Ennek oka, hogy az eggeép
szintézis soran létrehozott mag-héj szerkezgiszecske fellleti p(AAc) lancai képesek
bizonyos korulmeények kozott egymassal hidrogéndhidedtéseket Iétesiteni, ezzel
0sszekapcsolva az egyes mikrogéleket.

A gélképz dés tobb paraméternek is fliggvénye, igy a gélidgmre befolyassal van mind
a h mérséklet, mind a pH, mind az ionsség. A héjat felépitpolimerlancok kozott egyrészt
a lancok téltése miatt elektrosztatikus taszitphdé fel, masrészt a részecskek felszinén lév
polimerlancok sztérikus stabilitast is nyujtanakrészecskéknek. Ahhoz, hogy a lancok
hidrogén-hidas kotéseket létesitsenek, a lancoken karboxil-csoportok nagy részének
disszocialatlan allapotban kell lennie, ami a pHgfakel megvalasztasaval érhetl.
Masrészt a mikrogél részecskéknek kozel kell kéiklegymashoz, amihez csdkkenteniink
kell az elektrosztatikus taszitasi ket és/vagy novelnink kell a részecskék kozotepell
vonzast. A vonzé koélcsdnhatas novelésének egyiktlsbge a hmérséklet megemelése,
ugyanis ennek hatadsara a gélrészecske duzzadddaemrsami a vonzéek ndvekedéséhez
vezet. Az ionersség novelésével ugyanakkor csokkenthatrészecskéek kozott fellep

elektrosztatikus taszitds. Osszességében elmondmagy a gélképziés ers korrelaciot
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mutat a mikrogélek kollapszalt allapotanak megjés&vel 33. abra, azaz 25°-on jelenik
meg el szor makroszkopikugél a rendszerben. Ezek utdrh mérseklet emelésével ere
szélesebb tartomanyban figyelhemmeg makroszkopikus gélképzdés A gélképz dés

h mérséklet, pH, ionesség, és koncentraciéfliggéesét tablazatfoglalja 6ssze

32. abra Ap(AAc) lancok kozott kialakul6 hidorgén-hidas kétések

480 > p(NIPAM) mag
3 pPNIPAM-héj-p(pNIPAM-co-100%AAC)
420 1 ® pH2
| < pH4
H6
360 P

d_. [nm]
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33. abraA p(NIPAm)-héj-p(AAc) mikrogél részecske méretének mérsékletfliggés
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5. tblazat A gélképzdés kbvetése
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6. tblazat A gélképzdés vizsgalata (0sszefoglalas)
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6. tAblazat A gélképzdés vizsgalata (0sszefoglalas) (folytatas)
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6. tAblazat A gélképzdés vizsgalata (0sszefoglalas) (folytatas)
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Az irodalomban mar régota foglalkoznak mag-héj lszaet mikrogélek elallitasaval.
Népszerseguk tobbek kozott abbdl fakad, hogy a héj kisdaléival az igényeknek
megfelel en alakithatéak a részecskék tulajdonsédgai. A néagsherkezet gélek egyik
legfontosabb képvisel az intelligens mag-héj szerkezemikrogélek. Az irodalomban
szamos modszert talalunk ilyen részecskeék szimgziazonban altalanossagban elmondhato,
hogy az eldllithsi modszerek legtobbje egy kétlepeses modszelynek folyaman az els
lépésben ehllitott magrészecskéket hasznaljgdk fel a méasoedkaido soran kils héj
kialakitasara. Nincs ez masként a precipitaciosrmizacioval elallitott mag-héj szerkezet
intelligens p(NIPAmM) mikrogélek esetében sem. Azonkebben az esetben a kialakithato
héjak min ségét ersen korlatozza, hogy a héjak nem épitaktfel hidrofil tulajdonsagu

polimerekb .

Munkam alapja a kordbban elvégzett kutatasom wodlynek soran kidolgoztam egy
egylépéses szintézis modszert hidrofil PEO-héjakidhsara toltott mikrogél részecskék
felszinén. Jelenlegi munkdm célja annak a kérdésmekldontése volt, hogy alkalmas-e a
modszer szabalyozott belszerkezet mikrogélrészecskék dllitasara és tetskeges hidrofil
vagy tisztan ionos héjak kialakitasara is. Munkdsy eészében megvizsgaltam, hogy a
homogén keresztkotégsség-eloszIlasu részecskek alitdsara kidolgozott eljaras soran
milyen mértékben valtoztathatdak az alitdsi paraméterek. Ezeknek a vizsgalatoknak
jelent ségét az adja, hogy szabalyozott belkzerkezet részecskék edllithsa soran
elengedhetetlen, hogy egyrészt szabalyozni tudjkkletkez részecskék méretét, masrészt,
hogy a szintézist elegeneh hosszu ideig fenn tudjuk tartani a kilonbtidajdonsagu héjak
kialakitasahoz. Ezen vizsgalataim megéették, hogy a monomeradagolason alapulé eljaras

megfelel ezeknek az elvarasoknak

Ezt koveten megvizsgaltam, hogy az egylépéses monomeragagokdapuld eljaras
segitségével létrehozhatdéak-e hidrofob héjjal rikede mag-héj szerkezet mikrogél
részecskék. Vizsgalataim azt mutattak, hogy azalliott részecskék tulajdonsagai
megegyeztek a hasonld szerkezéttlépéses eljarasban &éllitott meg-héj részecskék
tulajdonsagaival. Végul edllitottam egy tiszta ionos poliakrilsav héjat émazd részecskét.
Vizsgaltam a részecske kialakulasa folyaman a menekrbeépulésének a kinetikajat, ennek
ismeretében pedig kisérletet tettem az akrilsavamanek konverziojanak novelésére. Az

el allitott akrilsav héjjal rendelkez mikrogélek szamos Uj, érdekes tulajdonsaggal
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rendelkeznek. Ezek kozul a legfontosabb, hogy a flietve az ionersség megfelel
megvalasztasa esetén szobmbrsékleten képesek makroszkopikus gélhalozat zibiles

kialakitasara.

Osszességében elmondhatd, hogy a kivant részesikkégsen allitottam elegylépéses
szintézissel. Az irodalomban mind a médszer, mikdkakitott héj ismeretlen volt eddig. Az
elért eredmények tikrében megallapithato, hogydalgozott eljaras segitségével varhatéan
szadmos Uj részecsketipus Allithatd, edmi () utat nyithat a hierarchikus szerkez&igy

nanorészecskék kutatdsaban.
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Core-shell nanoparticles are one of the key subjettcontemporary research. A large
number of research articles can be found which retated to this topic. Core-shell
nanoparticles are very popular in several fieldsapplications, because of their favorable
properties. One of the most studied core-shell pariiwles are the intelligent core-shell
p(NIPAmM) microgles. There are several methods &p@re microgels with this structure.
Two-stage polymerization was the first general rodtbeveloped to prepare latex particles
having core-shell structure. This process was ueeeéntly to prepare p(NIPAm) core-shell
nanoparticles with hydrophobic shell. However, gveral applications microgel particles

with hydrophilic shells would be required.

The goal of my work was to investigate the posiibof preparing core-shell microgel
particles with a shell that contain only hydrophitir ionic monomers. To achieve this goal |
used the single pot synthetic method | developedntty to form PEO-shells on p(NIPAmM)
microgel particles. In this work | investigated tkmetics of the microgel formation by
separating the unreacted monomers from the reastivture and measuring their amount by
HPLC. Based on these results | determined the aptieeding time of the monomers to the
reaction mixture to form a shell on the microgeltioées. | prepared several types of
p(NIPAm) core-shell particles and investigated tieetics of their formation and the
swelling of the prepared microgels (by DLS measwets) at different pH values. Based on
these results it can be concluded that the appliggle pot synthetic method was suitable for
the preparation of microgel particles with pure ypakylicacid shell. The prepared gel
particles have several novel properties. One cfettveas that the microgel particles were able
to form a macroscopic gel, when the pH, the iotiersgth and the temperature were chosen

properly.

To summarize, it can be concluded that by usinmgles pot reaction | was able to form
monodisperse, core-shell p(NIPAm) based nanopestiglith pure ionic-group containing
shell. My results imply that by using the descrilneethod several novel hierarchical microgel
structures could be prepared. These possibiliteshe subject of our future research.
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