Doktori (Ph. D.) értekezés tézisei

Intelligens hidrogél/ rétegszilikat és hidrogél/ aany nanohibrid rendszerek
szintézise és tulajdonsagai

Janovak Laszl6

okl. kérnyezetkutato

Témavezaik:

Dr. Dékany Imre
egyetemi tanér, akadémikus

Dr. Kemény Lajos
tanszékvezétegyetemi tanar

Kémia Doktori Iskola

Szegedi Tudomanyegyetem
Kolloidkémiai Tanszék
Szeged, 2009



1. Bevezetés, az értekezés céikitsei

A hidrogélek a polimerek azon specialis csoportjédoznak, melyek hidrofilitasuknak
készbnhaten nagyfokl duzzadasra képesek vizes kornyezetbehidrogéleket szamos
tulajdonsaguk alkalmassa teszi egészségugyi felhisra és arra, hogy6élszovettel
kerlljenek kapcsolatba. Nagy mennyigéiget képesek abszorbealni és magukban tartani. A
duzzadt hidrogélek puha, rugalmas anyaga nemljarigakérnyed sztveteket és sejteket,
ezenkivil a gélek a legkulonfélébb alakban és rnéreis eballithatdak. Tobbek kozott ezen
tulajdonsagaik teszik alkalmas$&et egészséglgyi felhasznélasra, valamint array feog
bérgyogyaszatban alkalmazzakket, mint r- expanderek, ill. plasztikai hibak, vagy
hianyossagok kitbltésére. Az egészseégugyi felhddzuld soran (mint pl.: bioanyagok,
szabalyozott gyodgyszer leadas, elektroforetikuglgéiovabbi kdvetelmény a hidrogélekkel
szemben, hogy oldodas nélkil duzzadjanak vizesliami és biokompatibilisek legyenek.
Lényeges tulajdonsadga ezen anyagoknak az is, hadsd Kizikai-kémiai-mechanikai
ingerekre szerkezetvaltozassal reagalnak (defodnmaduzzadas, funkciés csoportok
disszociacioja). Ezt a kifisstimulusra valaszoldé anyagokoéllitasaban kamatoztatjak. Ha
ezen gélek pl. elektromosan vezém-részecskéket is tartalmaznak, a kérnyezeéishaltal
kivaltott valasz a fém- nanorészecskét tartalmaathgozit elektromos vezetésének, ill.
optikai tulajdonsadganak megvaltozasaban is megkughat. Ugyanis a gélben I&v
részecskék a duzzadasfoktdl fagg kozelebb, vagy tavolabb keriilnek egymastol. Ezen
tulajdonsagaikat éhydsen alkalmazhatjuk pl. a szenzorikdban. A pédids elmélet szerint
ekkor a kompozit vezetése nagyban fligg a fém- @asmecskék méretdt diszpergaltsagatol,
valamint a koztuk |é¥ tavolsagtol.

Hidrogéleket altalaban polaris monomer- kompone&ekiindulva szintetizalhatunk. A
kiindulasi anyagaikat tekintve megkulonbéztetiinknészetes és mesterséges hidrogéleket,
ill. a kettt kombinaci6jat. A térhalos szerkezetet Osszetartik eszerint kétfajta gélt
kulonboztetiink meg: az élesetben a térhalot fizikai (ionos, hidrogén- kps&szociacios),
még a masodik esetben kémiai (kovalensk ¢éartjak 6ssze.

A polimerek fizikai-kémiai tulajdonségai jeléisen befolyasolhatdék kulonb&zszervetlen
toltéanyagok hozzaadasaval. Ezek kozll a legnagyobb oggdik jelentisége a réteges
szerkezdt lamellas anyagoknak -élorban az agyagasvanyoknak- van, mivel a
természetben nagy mennyiségben hozzafékhdt. mesterségesen isédllithatok. Szamos

agyagasvany jellendztulajdonsaga, hogy nagy ioncsérékepesseggel rendelkeznek. Ha az



ioncserét valamilyen kationos tenziddel (pl. kulorbszénlanc-hosszusagu alkil-ammaonium
ionnal) hajtjuk végre, Un. organofilizalt (hidrofohgyagasvanyt kapunk.

Ha a kiinduldsi hidrofil rétegszilikadtot hidrofolifuk, -a kialakuld hidrofob fellletnek
kbszbnhaten- a kapott tolanyag mar viszonylag hidroféb polimer- matrixal is
kompatibilitdst mutat. A hidrogél alapu nanokomipak esetében a szervetlen &alhyag
alapveben megszabja a hidrogél tulajdonsagait: segitségetreelhet a duzzadas, a
mechanikai tulajdonsagok javithaték, és a miniglbhsaga ndvelhét

Munkam egyik célja olyan kopolimer- és kompozitddoigélek kifejlesztése és nisitése
volt, melyeket belltetve aékszdvet ald, az ozmotikus sének kdszonhéen duzzadnak,
ezaltal sajat novekedésre késztetiloe.lOlyan polimer- kompozit gélt kivantunkséllitani,
mely 36,5 °C Bmérsékleten, fiziologias korilmények kozott maximéauzzadast ér el.
Egyuttmikédve az SZTE Brgydgyaszati és Allergologiai Klinikaval, a mintédhasznalasat
lehetségesdr-expanderként allatkisérletekben vizsgaltuk meg.

A szabalyozhaté duzzadasfokkal rendetkezélek ebdllitdsa érdekében valtoztattam a
kiindulasi monomerek (kulénbdzakril- vegyuletek) egymashoz viszonyitott mola@nggy,
hogy mindharom monomert szisztematikusan kombimalegymassal. Ezenkivil azt is
meghataroztam, hogy a valtoztatott monomer/térftaldM/C) arany, valamint kompozitok
esetén a takanyag (Na-montmorillonit, ill. kilénb@zszénlanc- hosszusagu alkil-aminnal
hidrofébizalt Na-montmorillonit) misége €s mennyisége hogyan befolyasolja a mintak
duzzadasat.

Munkam kovetkeé célja az volt, hogy fotopolimerizaciés eljarassaimegoldjam a gélek
szintézisét. A fotopolimerizacioval &lllitott gél filmekbe arany- nanorészecskéket
diszpergaltam nagy toménységben. Mivel a filmek ikapt és elektromos vezetési
tulajdonsagai valtoznak a gélek duzzadasfokavainyésen alkalmazhaték szenzorok

alapanyagaként.

2. Alkalmazott kisérleti anyagok és modszerek

Munkdm sordn a kulonbéz polimerek, kopolimerek és kompozitok szintézisénél
monomerként N-izopropil-akrilamidot (NIPAAm; J=CHCONHCH(CH),), akrilamidot
(AAm; CH,=CHCONH,) és akrilsavat (AAc;CH,=CHCOOH), még térhalositoként N,N-
metilén-biszakrilamidot (BisAAm; (FC=CHCONH,),CH,) hasznéltam. Iniciatorként a&+h



indukalt polimerizacié soran kalium-peroxi-diszutfa (KPS; KS,0s), még akceleratorként
N,N,N’,N’-tetrametil-etilén-diamint (TEMED; (CH.NCH,CH,N(CHzs),) alkalmaztam. A
fotopolimerizacios reakciok soran az iniciator bkgee 651 (@HsCOC(OCH).CsHs) volt,
mely fény hatasara a polimerizacios folyamatotiatizalo metil- gyokoket képez.

A kompozitok tblbanyagaként hasznalt agyagasvany (EXM 838-as jelz8&-
montmorillonit,) organofilizélasa soran tenzidkéuotil- amint (CH(CH,)sNH,), oktil- amint
(CH3(CHy)7NHy), dodecil- amint (Ch(CH,)11NH>), hexadecil- amint (CECH,):5NHy) és
oktadecil- amint (CB(CH,)17;NH>) hasznaltam.

Az elektromosan vezé&tAu-nanorészecskék szintézise soran fém- prekuenoridu(lll)
klorid-trihidréatot (HAUCK*3H,0), még redukaldszerként trinatrium-citrat-dihidtat
(HOC(COONa)(CHCOONa)*2H,0) hasznaltam.

A kapott polimer- mintak dsszetételének vizsgalRta ill. Raman- spektroszkopiaval tortént.
Az IR- mérések egy diffuz reflexios feltéttel ediéitBiorad FTS-60A FT-IR spektrométerrel,
még a Raman- mérések egy Biorad FT-Raman spektomiétkésziltek a Szegedi
Tudomanyegyetem Fizikai Kémiai Tanszékeén.

A polimerizacios reakciok soran elért hozamok me&rgeavimetriasan tortént. A kisérlet
soran valtoztattam az alkalmazott akcelerator ésiatorok mennyiségét, valamint a
polimerizacioés idket.

A toltéanyagként hasznalt montmorillonit és organofilizaibntmorillonitok, valamint a
kompozitok rontgendiffrakcidos vizsgalata Philips ntgendiffraktométerrel (PW 1830
generator, PW 1820 goniométer, Gukugarzasi = 0,1542 nm, 40-50 kV, 30-40 mA)
tortént.

A gélek duzzadasfokat gravimetriasan hataroztam . nfegduzzadasok meértékét mind
desztillalt vizben, mind fiziologias séoldatban mmeégm, a duzzadasokémérséklet-
flggésének vizsgalata 25-40 °C tartomanyban tortéent

A termoanalitikai méréseket Mettler Toledo TGA/SDBAT, ill. Mettler-Toledo 822 tipusu
készulékkel végeztem. A DSC- mérések soran a nbatakéw kilonbod erdvel kotott viz
deszorpcidjaval jaré entalpia- valtozasokAHyg), ill. a hozzajuk tartozo dmérseékleteket
mértem, még a TG- mérések soran a mintakbahKélonbos erdvel kotott viz mennyiségét
€s a mintak éstabilitasat hataroztam meg.

A duzzadt gélek mechanikai tulajdonsagainak jel&sgre oszcillacids- reologiai méréseket
végeztem. A mintak reoldgiai viselkedését kiloribbémerseékleten vizsgaltam. A mérések
Rheotest RS 150 (HAAKE), ill. Physica MCR 301 (AmtBaar) oszcillaciés reométerekkel



torténtek, PP20, 20 mm atndgfr, lap-lap elrendezés méwbfejet hasznalva. A mintak
mechanikai tulajdonsagainak (rugalmassaganak)meksére az an. tarolasi modulusz (G’)
értékeket hasznéltam.

A polimerek, kopolimerek, valamint a tééinyagok toltésallapotanak jellemzése zéta-
potencial, valamint aramlasi potencial mérésekekalalaztam. A zéta-potencial
meghatarozasat Nano-Zetasizer dinamikus fényszé@mddbszilék (Malvern, UK) kapillaris
celladjaban végeztem el, még az éaramlasi potenciéése Mitek PCD 02-es toltés
meghatarozo6 készilékkel tortént.

Az arany- tartalmd kompozit filmek UV/VIS- abszoms spektrofotometrias jellemzése
Ocean Optics USB2000 tipusu diédasoros, optikdaszpektrofotométerrel tortént 400-850
nm-es tartomanyban. A ved&epesség- méréseket egy Keithly 2400 tipusi muiéimé
készulékkel végzetem. A transzmisszios elektronosikkopia (TEM) mérések Kivitelezésére
egy Philips CM-10 tipusu elektronmikroszképot hadtenm, 100 kV-os gyorsitéfesziiltséget

alkalmazva.

3. Az értekezés tézisei
T1. A hidrogélek szintézise és az optimalis reakdiérilmények megvéalasztasa

1.1 A polimerizacios korilmények optimalizaldgpdiimerizacio esetén

A gélek szintézise soran ugyanazon mintakadltottam 6-, ill. fotopolimerizaciés uton is.
A gravimetrias hozammeérések alapjan megallapitottogy a Bpolimerizacié soran
iniciatorként alkalmazott kalium-peroxi-diszulfatKRS) és akceleratorként alkalmazott
N,N,N’,N’-tetrametil-etilén-diamin (TEMED) optim&i mennyisége 7,5*1% ill. 6,65*10°
mol% a monomer(ek) mennyiségére vonatkoztatva. Ameoizacios idket tekintve, a
NIPAAmM, ill. az AAm tartalmd mintak esetében 30 geen allapithatd meg az optimalis

polimerizécids id, még az AAc alapu géleknél ez az érték 120 perc.

1.2 A polimerizaciés kérulmények optimalizalasapolimerizacio esetén
Bemutattam, hogy fotopolimerizacié esetén az ogismaiciator (Irgacure 651) mennyisége
0,01 mol% a monomer(ek) mennyiségére vonatkoztatwy az optimalis besugarzasb id

minden gél esetében 30 perc.



1.3 A kétfajta eljaras maximalis hozamainak dsszehlitasa

Osszehasonlitottam a kétfajta polimerizacios edgat eballitott gélekre kapott maximalis
hozamokat és megallapitottam, hogy a mért értékekbecs jelenis eltérés egyik gél
esetében sem, azaz a kisérleti paraméterek opatéaval kb. ugyanolyan hatékonysaggal
lehet eballitani a géleket mindkét modon. A legnagyobb sfatéal (kb. 96%-0s hozammal)

mindkét esetben az AAm polimerizalodott.

1.4 A K-, ill fotopolimerizacids eljarassal kapott mintatuzzadasi tulajdonsagainak
meghatarozasa
A hé-, ill. fotopolimerizaciés eljaras soran kapott mdik duzzadasi tulajdonsagait is

Osszevetettem. A legtbbb gél esetében nem volhtfaleeltérés a mért értékekben. A
NIPAAmM- alapu mintdk esetében azonban a fotopolraerdval eballitott mintak kb. 40%-
al jobban duzzadtak, mint &fwolimerizacié soran nyert mintak. Ezt azzal maggtad, hogy
a hopolimerizaciot a NIPAAm alsé-kritikus szételegyeiddgmérséklete (LCST) felett
végzetem (mely polimer, ill. gél fazisban a kollapspontnak felel meg), igy olyan géleket
kaptam, melyek hidrofob heterogenitasu helyekeslimaztak. Mas szovaldpolimerizaciot

alkalmazva novelhéta NIPAAm-alapu gélek hidrofobitasa.

T2. A hidrogélek hidrofil/ hidroféb tulajdonsagainak szabalyozasa

2.1 A polimer és kopolimer gélek egyensulyi duazadizes kdzegben

A desztillalt vizes duzzadasi vizsgalatok soran zletesen megvizsgaltam és
0sszehasonlitottam a harom kiindulasi monomleszintetizalt polimerek [poli(NIPAAmM),
poli(AAm) és poli(AAc)], valamint a kopolimerek [iENIPAAM-co-AAmM), poli(NIPAAmM-
co-AAcC) és poli(AAm-co-AAc)] egyensulyi duzzadastékeit. A mért értékek —Osszetédlt
fluggoen- kb. 8 és 230 g/g kdzott valtoztak. Az eredmkrbigokaban olyan gélek allithatok

elé, melyeknek duzzadasa pontosan szabalyozhaté amepnosszetétellel.

2.2 A poli(NIPAAmM-co-AAm) 6sszetétgklek tulajdonsagai

A poli(NIPAAmM-co-AAm) kopolimer gélek esetében betaitam, hogy szobé&mérsékleten

a hidrofil monomer mélaranyanak novelésével kb. 6a¥mnovekednek a mért duzzadasi, 15
%- al a deszorpcios- entalpidH,), valamint 250 %- al a gélek rugalmassagét kifejez

tarolasi modulusz (G’) ertékek is. Azaz az AAm ai@amak noveléséveléna kopolimer



duzzadasa és rugalmassaga is, mely a térhalobyet faglald hidrofil amid- csoportok és a

vizmolekulak kdzott kialakuld és hidrogén- hidas kélcsonhatasoknak kdszd@nhet

2.3. A poli(NIPAAmM-co-AAc) 6sszetédtgklek tulajdonsagai

A NIPAAmM-AAc alapu géleknél az AAc aranyanak nowsénagyobb duzzadasokat
eredményez, azonban az 1:1 aranyl kopolimer tobit mmiromszor nagyobb tarolasi
modulusszal bir, mint a tiszta polimerek. Ennek yaagzata a NIPAAm O=C-NH és az AAc
karboxil csoportjai kozott kialakuld asszociacioldsonhatas. Ezt a feltételezett
kblcsonhatast alatamasztottak a DSC mérések ergamést a poli(NIPAAmM-co-AAC)
deszorpcidés entalpigja tébb mint 10 kJ/mol- al nadaifja az ugyanilyen aranyu
poli(NIPAAmM-co-AAmM) gél deszorpcids entalpiajat.

2.4 A poli(AAm-co-AAc) Osszetételelek tulajdonsagai

A poli(AAm-co-AAc) gélek esetben a kopolimer adtdegnagyobb duzzadasi (111,3 g/g),
deszorpcids entalpia (129,05 kJ/mol), valamintl&égiomodulusz (2500 Pa) értéket, tehat az
1:1 aranyu kopolimer esetében olyan mintakat kaporétyek nagyfoku duzzadasra képesek
és kézben a mechanikai tulajdonsagaik is mediekel Az eredményeket a gélek karboxil,
valamint amid csoportjai €és a vizmolekuldk kozoétialdkuld hidrogén- hidas
kolcsdnhatasokkal magyaraztam.

2.5 A kopolimerek duzzadasanakrérséklet- fliggése

A duzzadasi vizsgalatokkal azt is bemutattam, hagyNIPAAmM alapu kopolimerek
[poli(NIPAAM-co-AAmM) és poli(NIPAAmM-co-AAc)] eset@n a NIPAAmM termoszenzitiv
hatasa 70 mol% NIPAAm tartalom felett mutatkozikgnEz alatt a kopolimerek duzzadasa
folyamatosan & a bmeérseklet emelkedésével, e felett viszont a gélak kollapszalnak a
NIPAAmM LCST Hmérsékletén (~ 32 °C). Ezzel szemben a poli(AAm) pdli(AAcC)
duzzaddsa folyamatosané na hsmérséklet emelkedésével és @mirséklet hatadsara
bekovetke# duzzadas- nbvekedés a poli(AAm-co-AAcC) esetébdnaviegjelenbsebb. Azaz
minél inkabb hidrofil a gél, a nove&hémeérséklet annal nagyobb duzzadast eredményez.
A hémeérseklet hatasara bekdvetkahnizzadasfok- valtozast reologiai mérésekkel ismym
kovettem. Azt tapasztaltam, hogy a hidrofil poli(#) és poli(NIPAAmM-co-AAm) gélek
rugalmassaga 50, ill. 30%- al csokkent a valtortdiémérseklet tartomanyban (25-40 °C).
Ezzel szemben a poli(NIPAAmM) gél tarolasi modulésigke tobb mint huszonhétszeresére

nott a gél kollapszuspontjan (~32 °C).



T3. Az eltéré térhalo- siriiség hatasa a gélek duzzadasi és szerkezeti tulajdagaira

3.1 A térhalosodasi fok befolyasa a poli(NIPAAmzidasi és szerkezeti tulajdonsagaira
Duzzadasi, valamint reoldgiai- mérésekkel szantsimttem, hogyan valtozik az eléér
térhalo- diriséggel rendelkézgélek duzzadasfoka, valamint rugalmasséga.

Bemutattam, hogy a duzzadasi értékeket tekintweerasztkotések szamanak csokkentése a
NIPAAmM alapu gélek esetében okozta a legkiseblzadt, hiszen a vizsgalt M/C tartomany
(=50- 1500) két végpontjan a duzzadas- eltérés dssrk 40% volt. Ennek oka, hogy mivel
ennél a gélnél —a szerkezélthdddban- a hidrofdb térrészek aranya nagyoblizraolekulak

és a polimer- térhalé kozott eleve gyengébb koleatisok uralkodnak. Ezt a feltételezést
DSC-, valamint reolégiai mérésekkel bizonyitottaamtérhald- srisség valtoztatasa mindkét
esetben a poli(NIPAAmM) alapu gélek esetében okaziegkisebb valtozast a vizsgalt M/C
tartoméanyban. Az efsesetben az eltérés mindéssze 5% volt, még a nkasediben a mért
tarolasi modulusz értékek tizedukre csokkentek.

3.2 A térhalosodasi fok befolyasa a poli(AAm) ddasaés szerkezeti tulajdonsagaira
poli(AAm) gélek esetében a polimer vazbandléxizmolekulak efsen kotottek az amid
csoportokhoz. A névekvM/C arany egyérteliien a duzzadas novekedését eredményezte:
M/C=50- nél a gél 1 g- ja 23,7 g viz felvételérepd®, még az M/C= 1500- as érténél ez a
szadm mar 91,58 g viz/g szaraz geél, mely majdnenyszéges térfogat- ndvekedést jelent.
Ezzel szemben a vizsgalt tartoméany alatt a G’ ékélarmadukra (767 Pa-rol 229,6 Pa- ra)

csokkentek, még &H, értékek csak 16%- al valtoztak.

3.3 A térhalosodasi fok befolyasa a poli(AAc) ddasaés szerkezeti tulajdonsagaira
Bemutattam, hogy a harom vizsgalt polimer kozidgrhalosiriség csokkentésének hatasa az
AAc alapu polimer esetében a legnagyobb. A vizagatomanyban a duzzadasfok majdnem
tizszeresére dtt (24,6 g viz/g szaraz géldlr 223,1 g viz/g szaraz gél- re), ill. ezzel
parhuzamosan 20%- al cstkkent a deszorpcids emt@ippeke, valamint a G’ értéke is
hatvanad részére csokkent. Ennek oka, hogy ar@mylpoli(AAc) esetében a legnagyobb a

szabad viz mennyisége a hidrofil részek kozelébeiyezked kotott vizéhez képest.



3.4 Kapcsolat a gélek viztartalma és a hidrofitirbféb tulajdonsaguk kozott

A fenti eredmények birtokaban megallapitottam, hagyM/C arany névelésével aranyiban
né a szabad viz mennyisége a hidrofil részek kozaléieelyezked kotott vizéhez képest.
Minél inkabb hidrofil a gél, a keresztkttések szaakacsokkentése annal inkabb ndveli a
duzzadas fokat, ill. a viztartalom eltavolitasahegyre kevesebb energia befektetése
szilkséges. A DSC- mérések szerint a poli(AAc) eset&csokkent leginkdbb (20%- al) a
mért deszorpcios- entalpia érték, valamint a mérblési- modulusz értékek is hatvanad
résziikkre csokkentek. igy ©sszességében csokkénhald szerkezeti rendezettsége és a

behatol6 vizmolekulaknak egyre toébb helyik lesgldaya térhalojaban.

T4. A rétegszilikatokat tartalmazoé hidrogél kompoztokra vonatkoz6 tézisek

4.1. A télbanyagok hatasa a gélek duzzadasi €s mechanik@duisagaira

A hidrogél kompozitok duzzadasi tulajdonsagainaksgélata soran bemutattam, hogy a
téltéanyag tartalom alacsony koncentracié (1-5 m/m%)etieh0-75 %- al ndveli a mintak
duzzadasatl( abra), valamint 100-400 %- al a rugalmassagat @adlyagot nem tartalmazoé
gélekhez képest. Az eltér hidrofilitAsu tolbanyag- tartalmi kompozitok esetében
megéllapitottam, hogy a hidrofil (Na-, ill s/&montmorillonit) téltanyagok inkabb a hidrofil

poli(NIPAAmM -co-AAmM)

100

&

5" monomer
‘,pqe‘ vsszetétel (mol%)

50

1. abra. Az 1 m/m% tdl6anyag tartalmi kompozitok, ill. a tiszta poli(NIPAAco-AAmM) gélek duzzadasi
értékei a tolianyag-, ill. a gél hidrofilitdsanak fliggvényében



poli(AAm) és poli(AAc) gélek duzzadasat novelikl. (4bra), ui. a hidrofil felllet
toltéanyagok tovabbi — a vizmolekuldk szamara hozzaé@rhelyeket jelentenek a polimer-
méatrixban. A hidroféb (&~ és Gs mont.) télbanyagok viszont a hidroféb poli(NIPAAmM)
duzzadasat novelik a hidrofob kdlcsonhatasok ka@z8ben kialakulo lazabb szerkezetnek

kdszonhaien.

4.2. A poli(NIPAAm) alapu hidrogél kompozitok &eeete

hogy a poli(NIPAAm) gélek esetében a hosszabb &méal(G,, ill. C1g- mont.) télanyagok

a hidroféb szénlancokon keresztil kertilnek kolcatdba a polimer vaz hidroféb jelleg
részeivel. Igy a hosszabb feliileti szénlancot lrmaad montmorillonitok esetén, sztérikusan
tobb hely marad arra, hogy a vizmolekuldk behatakaa hidrofil csoportokhoz. Ennek
eredménye, hogy a hidrofob t@dinyagok 34-67%- al ndvelik a kiindulasi poli(NIPAAmél
duzzadéasat, viszont a térolasi modulusz értekek vadtoznak jeleritsen. Ezzel szemben a
rovidebb szénlanciu £ mont., ill. Na-mont. esetében hidrofil- hidrofkdlcsonhatasok
alakulnak ki az agyagasvany lamellai és a poli(NANRA vaz hidrofil csoportjai kdzott. Ennél
fogva a kompozit hidrogél duzzadasa mindossze 6-d%aladja meg a kiindulasi polimer
duzzadasat, mikozben a mert tarolasi modulusz ekté&ibb mint hisszorosukra névekednek.
Ezt a feltételezést alatamasztjak a TG- mérés a¥agenis, miszerint a poli(NIPAAmM) alapu

minta hostabilitasa a toftanyag koncentraciojanak novekedésével ndvekszik.

4.3. A poli(AAm) alapu hidrogél kompozitok szerteze

A poli(AAm) alapu gélek esetében az eredmények aradnak, hogy a rovidebb szénlancu
toltéanyagok belehelyezése a gélekbe Ujabb hozzaséhdtofil helyeket jelent a behatold
vizmolekuldk szamara igy 23- 70%- al novekszik drdfil Cs-, ill. Na- mont. tartalmui
kompozitok duzzadasa. Ezen felll viszont a gélailamelldk funkcids csoportjai k6z6tber
hidrogén- hidas koélcsdnhatasok alakulnak ki, igyidrofil tdltéanyagok a kiindulasi gélek
rugalmassagat is novelik. Ha noveljuk adéahyagok hidrofébitasat, csokken a kompozitok
duzzadasa, ill. rugalmassaga is, ui. ekkor ninhstlieég a hidrogén- hidas kdlcsénhatasok

kialakulasara a polimer szegmensei és a lamella&tko

4.4. A poli(AAc) alapu hidrogél kompozitok szerkeze
Bemutattam, hogy ha a negativ téltésla- montmorillonitot, ill. G- montmorillonitot

helyezzik a szintén negativ toliépoli(AAc)- ba, akkor a toéltéssel rendelléehidrofil
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funkciés csoportok taszitasabol efedazabb szerkezetnek koszordest 6 a gélek
viztartalma, azonban csdkken a kompozitok rugalégess Ezzel szemben a nagyobb
hidrofébitasu tolbanyagok esetén csokken a kompozitok duzzadasagntish a gélek
rugalmassaga, mivel a fellleti szénlancot tartabm#dtéanyagok esetén nem alakul ki

elektrosztatikus taszitas a gél és a&#ilyag lamellai k6zott.

T5. A hidrogélek desztilldlt vizben és fiziolégiasséoldatban mért duzzadasanak

o0sszehasonlitasa

5.1 A gélek fiziologias korulmények kdzott mérzddasa

A mintak egészseglgyi felhasznalasanak érdekébghatégoztam a gélek, ill. kompozitok

fiziologias kortlmeények kozoétti egyensulyi duzzaitas. Bemutattam, hogy a fiziologias

sooldatban mért értékek kozll a poli(AAm) alaplegeduzzadasa kozeliti meg a leginkabb a
desztillalt vizes értékeket, itt az eltérés mindés85 % a két kdzegben mért duzzadasi
ertékekben. Ezzel szemben a poli(AAc) esetében mtakiihétszer jobban duzzadtak
desztillalt vizben, mint a soéoldatban, aminek okdizeoldgias séoldat toltes- arnyekolo

hatasa.

5.2 A kompozitok desztilldlt vizben és fiziologiaéoldatban mért duzzadasanak
0sszehasonlitasa

Megallapitottam, hogy a kompozitok fiziologias kionények kozott meért duzzadasi értékei
j6 egyezést mutatnak a desztillalt vizben mértkékkel, azaz a kompozitok jelen esetben is
60-80 %- al nagyobb duzzadast értek el alacsorfyrfim%) tdl6anyag tartalomnal, mint a
tiszta gélek. Magasabb téétnyag koncentracioknal (10-25 m/m%) mar cstkkenekéat

duzzadasi ertékek, ui. ekkor mar jéval kompaktatdriezei kompozitokat kapunk.

5.3 A kompozit hidrogélek duzzadasanak kinetikéja

A fiziologias korulmények kozoétti duzzadasi kinétilat tekintve bemutattam, hogy a gélek,
téltéanyag tartalomtol figgetlentl, 50- 75 6ra alatk @liaz adott kérilményeknek (36,5 °C,
fiziologids sooldat) megfelél egyensulyi duzzadasi értékeket, azaz adadjagok nem
befolyasoljak a duzzadas sebességét. Ennek okg, datuzzadas mértékét és sebességét
elsbsorban a polimer- métrix hidrofilitdsa szabja meg.
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T6. Arany/ hidrogél nanohibrid rendszerek ultravékony filmeken

6.1 Arany- nanorészecske tartalmu, hidrogél alajmiek szintézise

Munkam befeje& részeként fotopolimerizacio alkalmazasaval olyan-nanorészecske
tartalma térhalds poli(AAm), ill. poli(NIPAAmM) alapfilmeket szintetizaltam interdigitélis
mikroelektroda feluletén, melyekéelydsen alkalmazhatok szenzorként. A szintéziseknsar

kompozitok Au tartalma allando volt és a részecsk@kotti polimer- matrix mennyiségét
valtoztattam. TEM- mérésekkel bemutattam, hogy a¥ree néveké Au tartalomnak

készonheien r6 a filmekben az Au részecskék térkitdltésének aaayit a vékonyrétegek

UV/VIS- abszorpciés spektrumainak= ~532 nm-nél mért) intenzitas- névekedése is jelze

6.2 A duzzadas hatasa az arany/ hidrogél nanohitiritek optikai tulajdonsagaira

A kétfajta monomerl szintetizalt filmek duzzadasat spektrofotometiasis nyomon
kovettem: az Au- részecskékre jelleimplazmon rezonancia csucs mindkét kompozit
esetében az alacsonyabb hullamhosszak felé tolgatdzvén a részecskék tavolodasat a
polimer- matrixban. A poli(AAm) alapu filmre mérbszorpcids spektrum maximuma egy
perc duzzadasi dalatt nagyobb mértékben (;,=547,6 nm-6l 533,9 nm-re) valtozott, mint

a poli(NIPAAm) alapu filmé Xma=540,8 nm-6l 535,3 nm-re).

6.3 A limérséklet valtoztatasanak hatasa a filmek UV/VEktspmaira

Bemutattam, hogy az Au- tartalmd poli(NIPAAm)srhérséklet hatasara bekovetéez
zsugorodasa, ill. a poli(AAm) duzzadasa, spektmfatriasan is kovethi&t A
poli(NIPAAmM) esetében a -részecskék kdzeledéséaglrégacios hatas) koszorteat- an.
,vOros eltolédast” fAn=18,1 nm), még a poli(AAm) esetben -részecskék ltaasanak
koszbnheaten- ,kék eltolédast” AN ma=16,6 nm) mértem a vizsgaltimérséklet (25-40 °C)

tartoményban.

6.4 Az arany/ hidrogél nanohibrid filmek elektronvezetésére vonatkozé eredmények
Bemutattam, hogy a filmek desztillalt vizben mélekeromos vezetése nodvelieaz Au
tartalom novelésével, valamint a mintdk nouekwmeérsékleten vett vezetési értékiib
megallapitottam, hogy a kompozitoknak megfi&al magas, 99 m/m% Au koncentracioval
kell rendelkeznitik ahhoz, hogy a gél- matrix duzzsad ill. zsugorodasa soran valtozzanak a
mért elektromos vezetési értékek. Bemutattam, loggli(NIPAAmM) alapt mintdk esetén a
kompozit vezetése —a kollapszusnak koszdmmet kb. 2 °C alatt tdbb mint tizszeresére
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valtozott a NIPAAm-ra jellemz kollapszuspont (~32 °C) kozelében, 0,5 V fesz{ltsé
alkalmazasa esetén. A mért elektromos- vezeté&di 8@,5 °C- on 1.8A, még 35 °C-on mér
23,4 pA volt. A poli(AAm) alapt kompozit vezetése viszomt duzzadd térhaldnak

készénheaten folyamatosan cstkkent arhérseklet emelkedésével (~ @A/ °C).

7. A gélek egészséglgyi felhasznalasérbexpanderként

7.1 Az allatkisérletek eredményei

Allatkisérletekkel reprezentéaltuk, hogy a polimerilk a nanokompozitok adv ala beiiltetve
kémiai stabilitAsukat mindvégig megtartottdk, a hatkai és formastabilitdsuk
kovetkeztében adp aranyos tagulasat biztositottak. Az ezt kéwetdvettani vizsgalatok nem

mutattak elvaltozast az egészségahidiz képest.

7.2 A hidrogél nanokompozitok gyakorlati hasznaesita

Osszevetve az altalam szintetizalt polimer és kampglek duzzadasat, mas -kereskedelmi
forgalomban kaphato-dp- expanderek duzzadasaval megallapithatd, hogygses mintak
térfogat- ndvekedése a szakirodalomban ismert hasolyagoknal Iényegesen nagyobb, azaz
fiziologias korulmények kozott elérte az eredetifagat 35-40-szeresét. Ennek oka a
delamindlt, valtoztathatd fellileti energidju ¢dihyagok belehelyezése a gélekbe, melyeknek
készbnhaten kétszer akkora duzzadast, ill. nagyobb rugalagagsertink el, mint massb
expanderek. Igy a mintak szintézisére, ill. azdkdsznalasarado- expanderként magyar, ill.

nemzetkdzi szabadalmi bejelentést nyujtottunk be.
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