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1. Rovidités jegyzék

ATPS kétfazisu vizes rendszer (aqueous two phase system)
bijel bikontinus emulzi6 gél

PEO polietilén-oxid

PEG polietilén-glikol

PDADMAC polidiallil-dimetilammoénium-klorid
szilika kolloid szilicium-dioxid

Dex dextran

ELS eletroforetikus fényszoras

VIO viz az olajban

VIOV viz-olaj-vizben vizben

VIV viz a vizben

o olaj a vizben

O/NIO olaj-viz-olajban-olajban



2. Bevezetés

TDK munkdm kozponti témajat a viz-vizes (ATPS) rendszerek és strukturélt folyadékok
eldallitasara szolgaldé innovativ nyomtatdsi modszerek képezik. Az ATPS rendszerek a
hagyomanyos folyadék-folyadék extrahaldsi moddszerekkel ellentétben akar 80% vizet is
tartalmazhatnak. Ezzel kedvezé koriilményeket biztositanak fehérjék ™, nukleinsavak [2,
virusok Bl és mas biologiai molekulak iparban és tudoményos teriileten torténé elvalasztasara,
kapszulazasara, tisztitisara és koncentralasara. [ Kiilonosen vonzo tulajdonsaguk a magas
viztartalom, valamint az a tény, hogy szerves oldoszert6l mentesek. Ezek lehetové teszik azt,
hogy alacsony molaris tomegli vegyiiletek, gyogyszerkészitmény maradvanyok észlelésére,

azonositasara hasznaljak ket kis koncentraciokban. !

Az ATPS-ek képzddéséhez sziikség van két egymassal nem elegyedd fazisra, mint példaul két
polimert, vagy egy polimert és egy sot tartalmazo vizes elegyre. A két vizes fazis kozott
kialakulé hatarfeliilet stabilizalasa rendkiviil fontos ilyen rendszerek eldallitasanal. Az ATPS-
ekben a hatarfeliileti fesziiltség roppant alacsony 0,001-0,1 mN/m kozotti értéke, valamint a
hatarfeliilet nagy vastagsaga miatt (tobb tiz, st akar tobb szdz nanométer) ez hagyomanyos
feliiletaktiv molekulakkal nem lehetséges. ) Az elmilt években a teljesen vizes emulzidk
Pickering tipusu stabilizalasaban torténd sikerek tovabbi kutatasokat 6sztondztek arra, hogy
jobban megértsék a viz-vizes hatarfeliiletek stabilitasat és ehhez kiillonb6zd modszereket

fejlesszenek ki.

A Pickering emulziok a hagyomanyos tenzidekkel stabilizalt emulziokkal ellentétben
nagyobb kinetikai stabilitdst mutatnak. Ilyenkor a szilard részecskék egy gomb alaku folyadék
csepp és egy folytonos kozeg kozotti hatarfeliileten adszorbealodnak. 1 A 2000-es évek elején
yj tipusu Pickering emulziokat allitottak eld, amelyek az tigynevezett strukturalt folyadékok
egyik csoportjat képezik. Ezek voltak a bijelek (bicontinuous interfacially jammed emulsion
gels), amelyekben a spinodalis fazisszeparacid eredményeként keletkezett bifolytonos
folyadéktartomanyokat az irreverzibilisen adszorbedlt Pickering részecskék feliileti

torlodasaval kialakult hatarfeliileti réteg stabilizalja. [

Az elmult évtizedekben az egyedi, feliiletmddositott részecskék helyett elterjedt a
nanorészecske-tenzid (NPS) stabilizacio hasznélata. Ez azt jelenti, hogy az egymassal érintkezd

folyadékfazisokban szeparaltan oldott vagy diszpergalt kolloid részecskék és polimerek

NPS-ek, amelyek rendkiviil nagy adszorpcids energidval rendelkeznek. Ezek felfedezését
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kovetden a strukturalt folyadékok egy masik csaladja, az tgynevezett rekonfiguralhato
folyadékok kertiiltek az érdeklédés kozéppontjaba. Ezen rendszereknél az egyik folyadékfazis
alakjat nem-egyensulyi elrendez6désben rogzithetjilk a masik folyadékfazisban. Az NPS-ek
hatarfeliileti szervezOdése tehat a strukturalt folyadékok eldallitdsanak 1) ¢€s egyszeri

lehetdségét kinlja. [t

Az elmult évek tanulmanyai lehetové tették a folyadék a folyadékban 3D nyomtatasi
modszerek kidolgozasat, amelyek elsddlegesen draga 3D nyomtatok atalakitasan alapulnak. A
nyomtatasok sordn a nagyobb surliségli kozeget fecskendezik a kisebb stirliségli
folyadékfazisba. A nyomtatott struktira alakjat a hatarfeliileten feltorlodott NPS-ek altal

kialakitott ,,megszilardult” film rogziti. [* 10

TDK-m célja 0j, innovativ nyomtatdsi modszerek kifejlesztése viz-vizes rendszerek
eléallitasara. Munkam soran poli(etilénoxid)-dextran ATPS rendszert viszgaltam. A két vizes
fazis kozott kialakuld hatarfeliiletet szilicium-dioxid (szilika) nanorészecskék és polidiallil-
dimetilammonium-klorid (PDADMAC) molekulak asszociaciojaval kialakult
aggregatumokkal stabilizaltam. Vizsgélataim kiterjedtek arra is, hogy hogyan befolyasolja a
hatarfeliileti film stabilitasat a stabilizdlo anyagok (szilika, PDADMAC) koncentracioja,
valamint milyen hatadssal van az ATPS rendszerben alkalmazott polimerek &tlagos

molekulatomege a hatéarfeliiletifilm képzddésére, illetve annak stabilitasara és kis molekulakkal

szembeni ateresztoképességére.



1. Irodalmi attekintés

1.1. Uj kihivasok és trendek a kétfazisu folyadék/folyadék rendszerekben

A kétfazisu folyadék/folyadék (L/L) rendszereket régodta alkalmazzak emulziok készitésére,
melyek olyan kolloidalis rendszerek, ahol mind a diszpergalt anyag mind a diszpergalo kozeg
foly¢kony halmazallapota. Az ¢élelmiszeriparban, gyogyszeriparban, valamint a
kozmetikumokban ¢és harmadlagosan a kdolaj kitermelésben is haszndlatos emulzidk
leggyakrabban egy vizes és egy apolaris (olaj) fazisbol allnak. A folyadék fazisok egymashoz
viszonyitott aranya, a kisérleti koriilmények, illetve az emulgedld anyagok tipusa és
mennyisége hatarozza meg elsddlegesen azt, hogy olaj cseppek vannak a vizes kozegben
diszpergalva (O/V emulzi6), vagy vizcseppek olajban szétoszlatva (V/O emulzi6). Bizonyos
koriilmények kozott Osszetett emulziok keletkezhetnek, ahol a diszpergélt folyadékot
tartalmazo cseppek a folytonos diszpergélo kozeg kisebb cseppjeit foglaljak magukba (V/O/V
vagy O/V/O kettés emulziok). A cseppek atlagos mérete -nano vagy makroemulziok- az elobb
emlitett faktorok mellett jelentdsen fiigg az emulzid eldallitdsanak modjatol (ultra turrax

keverés, szonikalas vagy mikrofluid technologidk).

Az el6allitdas utan pedig tovabbi kihivast jelent a kinetikai stabilitds megdrzése, ami
elsddlegesen a flokkulacid és a cseppek koaleszcencidjanak valamint izoterm atoldédasanak
megakaddlyozéasan keresztiil lehetséges. Ehhez éltaldban szilard részecskék, makromolekulak,
vagy tenzidek hatarfeliileti adszorpciojat alkalmazzak. K6zos jellemzdje azonban valamennyi
elébb emlitett emulzionak az, hogy a diszpergalt folyadéktartomanyok gomb alakot vesznek

fel, azzal a céllal, hogy minimalizaljék a hatarfeliiletet és igy a rendszer szabadenergiajat.

Az elmult két évtizedben az ipari alkalmazasokbdl is szarmazo6 igényekbdl kovetkezden
megfogalmazddott a kutatokban az a kérdés, hogy lehetséges-e egy kétfazisu L/L rendszerben
nem egyensulyi alakkal rendelkez6 cseppeket, illetve nagyobb  Osszefiiggd
folyadéktartomanyokat Iétrehozni. A kozelmultban eldallitott, ugynevezett strukturalt
folyadékok pontosan ilyen L/L rendszerek, melyekben vagy az egyik, vagy mindkét
folyadéktazis alakja konzervalhatd gombtdl eltérd struktirakban. Ezek az ij anyagi rendszerek

otvozik a szilard anyagok egyes fizikai tulajdonsagait a folyadékokra jellemzo



mozgékonysaggal. Igy izgalmas alkalmazasok kifejlesztését teszik lehetévé, ahogy erre
hamarosan ki is térek. Mivel a strukturalt folyadékok eldallitdsnak lehetdségére a Pickering
emulzidkkal kapcsolatos vizsgéalatok vilagitottak ra eldszor, ezért ezek rovid bemutatasaval

folytatom az alabbiakban.

1.2. Pickering emulziok

A Pickering emulziok a hagyomanyos, tenzidekkel stabilizalt emulziokkal szemben joval
nagyobb kinetikai stabilitast mutatnak. Ha egy kolloid részecskét egy olaj-viz rendszer egyes
fazisai nagyjabol azonos mértékben nedvesitenek, akkor a részecske adszorbealddni képes a

folyadék-folyadék hatarfeliileten.

Ha egy részecske mérete megfelelden kicsi (<2 um), akkor a hatarfeliiletrél torténd

eltavolitashoz sziikséges szabadentalpia valtozasat a kovetkezoképpen adhatjuk meg: 4
—AG gos, = Ty (1 + cos )2 (1)

ahol r a részecske sugara, y a folyadék-folyadék hatarfeliileti fesziiltség, © pedig az érintkezési
szOg. A cosinus eldtt talalhato eldjel megallapodas szerint akkor pozitiv, ha a részecskét a vizes
fazisba, negativ, ha az olajos fazisba tavolitjuk el. A fentiecknek megfeleléen adott részecske
hatarfeliileten torténd adszorpcidjat kisérd szabadentalpia valtozas az alabbi egyenlettel irhatd

le:
AGugs, = —m‘zy(l + |cos O | )2 (2)

A & peremszog értékét az hatdrozza meg, hogy a szilard részecskét az egyes fazisok milyen
mértékben nedvesitik. Ha a részecske a vizes féazis altal nedvesithetd jobban akkor a

kontaktszog &< 90° , ha az olajos fazis éltal akkor &> 90°.



olaj

water .

olaj
ole ’..QQQ
viz

1.1 dabra: Az olaj-viz hatarfeliilet gorbiiletének érintkezésiszogtol valo fliggése. Balra &< 90°, igy a
hatarfeliilet az olajos fazis felé gorbiil, mig jobbra &> 90°, igy hatarfeliilet a vizes fazis felé gorbiil. 2]

Az eldz6 esetben a részecske hidrofilnek, utobbiban hidrofobnak mondhato. A viz 4ltal nagyobb
mértékben nedvesitett hidrofil részecskék nagyobb része a vizfazisban talalhatd. A részecskék
ilyen elrendezddése mellett a hatarfeliilet az olajos fazis felé gorbiil, mig a hidrofob részecskék
esetén értelemszertien a vizes fazis felé {gy a hidrofil részecskék O/V mig a hidrofob részecskék
V/O rendszerek stabilizalasara alkalmasak, ahogy ezt az 1.1 é4bra is mutatja. Fontos
megjegyezni azt, hogy ha talsdgosan hidrofil vagy hidroféb az adott részecskénk, akkor
energetikailag kedvezObb szamara a polaritasinak megfeleld adott fazisban torténd
felhalmozodasa, igy elvesziti emulgeald funkciojat. Azonban megfelelden feliiletmodositott
részecskékkel a &= 90° érintkezésisz0g elérhetd, igy a részecskék adszorpcidja kvazi
irreverzibilis lesz, hiszen a fenti egyenletek alapjan a deszorpcidjukhoz sziikséges energia sok
nagysagrenddel nagyobb az atlagos kinetikus energidjuknal (pl. egy 10 nm sugaru részecske
esetén egy 20 mN/m olaj/viz feliileti fesziiltséggel, és & = 90° -al szamolva egy részecskére
jutd AGags H1500 kgT, ahol kg a Boltzmann allando, és T a termodinamikai hémérséklet). Az
eddigiekben emlitettek mellett a stabilizaci6 megndvekedésének tovabbi oka, hogy a cseppek
felszinén nagy mennyiségben adszorbealodott részecskék sztérikusan gatoljak a flokkulaciot és

a koaleszcenciat. 1%



1.3. Strukturalt folyadékok

1.3.1. Bijelek

A klasszikus Pickering emulzidoknal a szilard részecskék egy gombalaku folyadék
csepp/folytonos folyadék kozeg hatarfeliileten adszorbealdodnak. Stanford €s munkatéarsai a
2000-es évek elején egy uj tipust Pickering emulzids rendszer létezését josoltak meg. M4 Ezek
az ugynevezett bijelek, (a bicontinuous interfacially jammed emulsion gels réviditésébdl),
amelyek egy kezdetben homogén, kétkomponensti folyadék elegy két fazisra torténd spinodalis
szételegyedésének eredményeként alakulhatnak ki. A szerzék szamitogépes szimulacidja

szerint megfelel6en adszorbedlodo részecskék jelenléte sziikséges stabil bijelek eldallitashoz.

A spinoddlis fazisszeparaciot egy hirtelen hdmérséklet ingadozéds, vagy az
elegyosszetételben bealld hirtelen valtozéas inicializdlhatja, melynek eredményeként egy
bifolytonos szerkezet alakul ki pillanat szerién. Ennek kovetkezményeként egy Oriasi
hatérfeliilet fog megjelenni, de ennek hatérfeliileti fesziiltsége még igen kicsi hiszen a két fazis
Osszetétele nem szamottevden eltérd. Ahogy a diffuzio altal az 6sszetételkiilonbség elkezd néni,
a hatarfeliileti fesziiltség is novekszik. Ekkor a rendszer a hatarfeliilet csokkentésével igyekszik
az energiajat csokkenteni. Ez durvabb szerkezet kialakuldsdhoz és a folyadéktartoméanyok
Ha a kezdetben homogén rendszerbe kolloid részecskéket juttatunk, akkor azok a Pickering-
mechanizmusnak kdszonhetden adszorbedlodhatnak a hatarfeliileten. Ha az adszorpciojuk elég
gyors, akkor a spinodalis szételegyedést kovetden a hatarfeliilet csokkenése soran az
adszorbedlt részecskék egyre kozelebb keriilnek, mig egymasba nem torlédnak. A hatalmas
adszorpcids energidjuk miatt a torlddas utan nem tudnak deszorbealddni, igy egy megszilardult
hatarfeliileti réteget hoznak létre, amely megakadalyozza a két folyadék fazis tovabbi
szétvalasat. Igy egy nemegyensulyi, alakallandd emulziogél képzoédik, melyben a két
folyadéktazis alakja egy bikontinuus struktiraban rogziil. A szamitasok szerint a bifolytonos
struktara kialakulasdnak akkor a legnagyobb a valdszinlisége, ha a folyadékfazisok 1:1

térfogatarannyal vannak jelen.

Ilyen rendszereket el0szOr szamitogépes szimuldciok segitségével sikeriilt megjosolni.
Herzignek és munkatarsainak 2007-ben reprodukalhatoan sikeriilt bijeleket eldallitania 2,6-
luitidin [(CH2).CsHsN]-viz elegybdl melegités hatasara.[*® Ahogyan az 1.2. abra is mutatja, a

bijelekben a hatarfeliilet valtozo6 jelleggel gorbiil, de ezt kiatlagolva a rendszer egészére nézve
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nulla gorbiiletet kapunk. Ezért a bijelek stabilizalasdhoz olyan részecskékre van sziikségiink,
amelyeket a két folyadék fazis nagyjabol azonos mértékben nedvesit, tehat a ( = 90°. Ez
altalaban feliiletmddositassal érhetd el, példaul szilicium-dioxid részecskék feliiletének
hidrofobizalasaval hexametil-diszilazan segitségével. A bijelek alkalmazasaban jelentds
potencial van példaul kétfazisu katalizisben vagy keresztaramii reaktorokban [61 tovabba
bioimplantatumok 71, t5bbfunkciods szalak [*8], vagy mikroporozus rendszerek ¥ kifejlesztését

is lehetévé tehetik a kdzeljovoben.

1.2. dbra: 2,6-luitidin [(CH2).CsHsN]-viz elegyb6l hirtelen melegités hatasara hidrofobizalt szilika
részecskék jelenlétében képz6do bijel .l

Az elobb emlitett bijelek eldallitasahoz olyan specialis folyadékelegyek sziikségesek,
amelyekben egyrészt a spinodalis szételegyedés lejatszodhat, masrészt olyan megfeleld méretii
¢s feliileti funkciods csoporttal rendelkezd részecskéket tartalmaznak (optimdlis peremszog
kialakitasanak érdekében), amelyek megfeleld sebességgel képesek adszorbealddni a folyadék-
folyadék hatarfeliileten. Ez a sok megkdtés lesziikiti a felhasznalhato kisérleti rendszereket €s

az altalanosan kidolgozhato bijel alkalmazasokat.

Erre a problémdra nyujt részben megoldast a Russel és kutatotarsai altal kidolgozott
nanorészecske-tenzid (NPS) koncepcio. [ Ennek 1ényege, hogy az egyik folyadékfazisban
talalhatd anyag (altalaban polimer) molekuldi a hatarfeliileten kolcsonhatnak a masik
folyadékfazisban (altaldban vizes kozeg) diszpergalt nanorészecskékkel. Ez lehet példaul
elektrosztatikus, host-guest, charge-transfer stb. kdlcsonhatas, ami a hatarfeliileten rogziti a két

eltéré oldhatdosagu komponens asszocidtumait. Ez jelentdsen megndveli azok adszorpcids
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energidjat, valamint biztositja az adszorbealt aggragdtumok kozel azonos nedvesithet0ségét a

két folyadékfazis fel6l. Ez lehetové teszi az NPS-ek felhalmozdodasat a hatarfeliileten,

Ezaltal a bijelek eldallitasahoz nem sziikségesek specialis méretii és feliiletmodositott
egyedi récsecskék. Néhany specidlis esetben a spinodalis fazisszételegyedés nélkiil, az olajos
¢s vizes fazis egyszerli homogenizalasaval is sikeriilt ketténél tobb komponensbdl képzodd
NPS - ek segitségével bijelt képezni. Erre mutat példat az 1.3. dbra. Ebben az esetben a
bifolytonos struktira kialakulasat bonyolult kinetikai faktorok befolydsolhatjak, melyek
tisztdzdsa még varat magara. Mivel az NPS képzodése barmely két, egymassal nem elegyedd
folyadék (olaj-viz, viz-viz, olaj-olaj) hatarfeliiletén lehetséges, ezért a koncepcid

kihasznalhatosaga széleskorii és tovabbi kutatasokat igényel. [2°]

nanorészecske

polimer

1.3. dbra: Vizben diszpergalt nanorészecske és

olajoldhat6 polimer hatarfeliileti komplexébdl képzodo

NPS ¢és annak torlodésaval kialakuld bijel struktura. [20]

1.3.2 Rekonfiguralhato folyadék

Az elmult évtizedekben a NPS koncepci6 felfedezését kovetden a strukturalt folyadékok egy
masik csalddja az ugynevezett ,,reconfigurable liquids” (rekonfiguralhato folyadékok) is az
érdeklodeés kozéppontjaba keriiltek. Ezeknél a folyadék-folyadékrendszert képezd egyik fazis
alakjat rogzithetjiik egy nemegyensilyi elrendez6désben és/vagy valtoztathatjuk a masik
folyadék folytonosnak tekinthetd kozegében. Erre mutat egy példat az 1.4. abra, ahol egy
folyadékcsepp alakja elektromos tér hatdsara torténd deformacidval megvaltozik, majd az

elektromos tér kikapcsoldsa utan a hatarfeliilet csokkenését (gomb alakuva torténd
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visszaalakulasat) az olaj/viz hatarfeliileten képz6dott NPS-ek torloddsa megakadalyozza. 2]
fgy a cseppben 16v6 folyadékot a tér hatasaval képz6dd nemegyensilyi alakban rogzitjiik.
Ugyanakkor, ha az NPS-t a hatarfeliileten 0sszetartd kolcsonhatast megsziintetjiik (pld. a pH

valtoztatasaval az elektrosztatikus kolcsonhatast) akkor az eredeti gombalak visszaalakulhat.

a )/—1 Nanogarticie
surfactarts
Aoy ternal field
Cartovytated on deop inderiace oy e -
PS Nanoparticles

u -
1l
\ o o B //’

Ramove feia Addibanal
Shape remans nancpanticle
absorpbion

1.4. abra: Egy gomb alaku, NPS-ekkel burkolt csepp elektromos tér hatasara
torténo ellipszoidda alakitasa és ebben az alakban val6 rogziilése az
elektromos tér kikapcsoldsa utdn a NPS-ek hatarfeliileti torlod4sa révén. 21

Egy masik hasznos kovetkezménye az NPS képzddésének és torlodasanak a ferromagneses
folyadékcesepp. 22 Liu és munkatarsai magneses nanorészecskékkel (karbonsavval funkcionalt
paramagneses vas-0Xid - MNP) demonstraltak egy eddig még meg nem figyelt paramagneses-

ferromagneses atalakulast, ami ezen részecskék hatarfeliileten torténd torlodasabol ered.

Az NPS-ek hatarfeliileti szervezddése 1j lehetdségeket kindl a folyadék folyadékban valo
alakjanak rogzitésére, szabalyozasara. (%l Liu és munkatarsai megéllapitottdk, hogy vizben
diszpergalt szulfonalt celluloz nanokristaly (CNC-O-SO3Na) €s toluolban oldott amincsoporttal
modositott  polisztirol (PS-NH2) savas koriilmények kozott a hatarfeliileten NPS
asszociatumokat képeznek. Azt figyelték meg, hogy egy fecskenddbdl fiiggdlegesen, a toluolos
PS-NH2 oldatba bedramlo, vizes kozegli CNC-O-SO3™ részecskék diszperzojat tartalmazo
folyadéksugarbol egy szal képzddik megfelelden nagy aramlési sebesség esetén, ami megorzi
eredeti tubularis alakjat, ahogy az 1.5. abra is mutatja. Elvben a folyadékszalbdl a -Plateau-
Rayleigh instabilitas (a toluol/viz hatarfeliileti tobbletenergia csokkentése) miatt cseppeknek
kellene képzOdnie. Az ehhez sziikséges 1d0 (zpr) egyenes aranyos a kiilsé (jelen esetben

toluolos) fazis viszkozitasaval (z) és a folyadékszal sugaraval (r), illetve forditottan aranyos az
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olaj/viz hatarfeliileti fesziiltséggel (yow) az alabbi Osszefiiggés alapjan, melyben a(r) egy r-t6l
fiiggd konstans.

a(r)rne (3)

T =
PR Yow

Ha zpr-nél rovidebb idd alatt elegendd mennyiségli NPS adszorbealodik, akkor a feliilet
csokkenésekor bekovetkezd torlodasuk megakadalyozza a folyadékszal befiizodését és

cseppekké alakulasat, igy a folyadékszal megdrzi tubularis alakjat.
1.00 125 140 150 1.75 2.00

Flow Rate J
(m lein) 0 /e PS-NHi* e CNC-0S0s”

1.5. dbra: Fliggdlegesen aramlo vizes szulfonalt CNC diszperziot tartalmazo folyadéksugar

alakjanak (tubularis forméaban torténd) rogziilése toluolos PS-NH; oldathan. %]

Az eldbbi tanulmany lehetévé tette folyadék a folyadékban nyomtatdsi moddszerek
kidolgozasat. Forth és munkatarsai egy 3D nyomtato fejét alakitottak at, igy, hogy az vezérelje
a fecskendébdl egy pumpa altal irdnyitott (az NPS-t képezd egyik komponenst tartalmazo)
folyadék mozgésat a masik vele nem elegyedd (az NPS-t képezé madik komponenst tartalmazo)

folyadékban (1.6. abra). [24]

A nyomtatas soran a nagyobb sliriiségii kozeget fecskendezték a kisebb siirtiségili folyadékba.
A fecskend6 atmérdjének €s az dramlési sebességnek a valtoztatasaval kiilonféle formaban (cso,
csigavonal, csik) nyomtattdk a nagyobb stiriségili folyadéktartomanyokat a kisebb stliriiségii
kozegekben. Ezek alakjat a kiilonféle NPS-ek torlodasaval képz6dd megszilardult feliileti film
révén konzervaltdk, meggatolva a hatarfeliilet Plateau-Rayleigh instabilitds miatt torténd
csokkenését. A vizes kozegben diszpergalt nanorészecskék ¢és az olajban oldott
polimer/oligomer megfeleld koncentraciol esetén, a kialakuld szilard NPS membran elég
robusztus, hogy rogzitse a kinyomtatott folyadékszal alakjat. Az NPS hatarfeliileti film

megszakitdsa utan, az Gjra ,,0sszehegeszthetd” megfeleld injektdldssal. Ez az Onjavitd
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mechanizmus lehetové teszi kiilonféle, példaul Y csomopontok kialakitasat is, ahogy az 1.6.

abra is mutatja.

1.6. dbra: 3D folyadék a folyadékban nyomtatés atalakitott 3D nyomtaté segitségével. [24

Az NPS film permeabilitasa igen érdekes alkalmazasokhoz vezethet. Feng és munkatarsai
két kiilonbozd oldhatdsdgu szinezéket tartalmazd vizes (az egyik NPS komponenst is
tartalmazo) oldatot injektaltak egy (a masik NPS komponenst is tartalmazd) olajos fazisba és a
alapjan az olajos fazisban nem old6d¢ festékanyag a cs6ben maradt, mig az olajban (is) old6do

festék a membranon keresztil atdiffundalt a masik fazisba.

A 3D nyomtatds elerjedt modszere az olvadt milanyag, iiveg vagy fém formézasanak.
Ugyanakkor napjaink legtobb, szilard halmazallapotl termékét, példaul jatékokat, talakat, autd
karosszéridkat ontéforma segitségével allitjak eld. A formazas elénye, hogy az elébb emlitett

anyagok olvadt allapotukban konnyen alakithatoak, mig lehiilve megtartjak az alakjukat. [2°]

Ez a médszer azonban nem alkalmazhato, ha egy folyadékfazist szeretnénk hiités nélkiil egy
ont6formanak megfelel6 alakban rogziteni egy masik vele nem elegyedd folyadékban, hiszen a
folyadékok nem tartjdk meg az alakjukat. Ugyanakkor az NPS technoldgia segitségével Shi-
nek és csoportjanak sikeriilt elérnie azt, ami eldtte csak olvadékok lehiitésével ¢és
megszilardulasaval volt lehetséges. [ 281 Az alabbi dbran (1.7. abra) lathato, hogy a szulfonalt
cellul6z nanokristalyok és amincsoporttal modositott polisztirol (PS-NH2) molekuldk
asszociatumainak torlodasaval robusztus, szilard NPS filmet hoznak létre igy elvalasztva
egymastol az egyik vizes €s az olajos fazist. Az adott rendszerben az olajos fazis (CCls) a
nagyobb stirliségii. Ezért a vizes fazisu oldatnak (olajos fazissal elénedvesitett) dntéforméaba

Ontése utan a format nagy mennyiségli az olajos fazissal feltoltott edénybe téve a
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stiriségkiilonbség miatt az NPS réteggel burkolt vizes fazis kiemelkedik az ontéformabol.

Ezzel a formazasi stratégiaval ,,folyékony betliket” kaptak, amelyek jol megorizték alakjukat.

1.7. dbra: Shi és munkatarsai altal alkalmazott All in liquids” dntési folyamat vazlata. [27)

Meg kell jegyezni, hogy a két folyadékfazis hataran kialakult szilard NPS-film mechanikai
szilardsaga, illetve elasztikus jellege fligg a folyadékfazisok, illetve NPS komponensek anyagi
mindségétol. A kiilsd kornyezetbdl érkezd, erds perturbald hatdsok (pl. nagyon szEélséséges pH
értékek, erds elektromos tér vagy ennek til gyors véltozasa) karosan befolydsolhatjak a
folyadéktartomany nemegyensulyi alakjat fenntartdo hatarfeliileti szerkezetet. Liu és
munkatarsai tobb rétegben hoztak 1étre poliszacharid réteget a kialakitott folyadékcsatorna

felszinén, ezzel javitva a folyadékcsatornak mechanikai stabilitasat. 29

Az elébbiekben leirt 3D nyomtatasi és/vagy ontési technoldgiaval lehetdség nyilik arra, hogy
a folyadékok kiilonbozd formakban strukturadlhatdak legyenek egy madsik (az el6zdvel nem
elegyedd) folyadékban. Erre mutat egy érdekes példat Poople és munkatarsai munkéja (1.8.
abra). B Ok n-butilamin ligandumot tartalmazé toluolos oldatba nyomtattak vezetd titan-
karbid MXene részecskék vizes diszperzidjat tartalmazod csovet, két (ugyanazzal a vizes
diszperzioval érintkezd) aranyelektrod kozott. Az MXene/n-butilamin NPS asszocidtumok
torlodasaval képz6doé hatarréteg mechanikusan felhasithatd, és utdna Gjabb nyomtatassal

visszaalakithatd az NPS réteg Onjavitd mechanizmusa miatt. Ezzel a technikaval egy
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elktronikus ,,folyadék kapcsold”-t hoztak 1étre, hiszen a két aranyelektrod kozotti vezetd

kontaktus ki és bekapcsolhato.

Ezenkiviil a folyadék a folyadékban nyomtatas izgalmas lehetdséget jelent uj, kétfazisu
katalizis eljarasok, biologiai és elektrokémiai alkalmazasok, valamint mikropor6zus rendszerek
kifejlesztésére €s eldallitasara. Ugyanakkor ezeknek a megoldasoknak a biologiai, valamint
kornyezetbarat felhasznalasat jelentdsen korlatozzak az alkalmazott szerves, illetve szilikonolaj
alapu oldoszerek. Ezért a legijabb vizsgélatok fokuszaban a csak vizes kozeget tartalmazo

kétfazisu folyadék-folyadék rendszerek allnak.

1.8. dbra: Harom elektronikus
»folyadék kapcsolo-t tartalmazé rendszer,
ami vezetd titan-karbid MXene részecskék
vizes diszperzidjanak butlamin toluolos

oldatdba torténd nyomtatasan alapszik. B%

1.4. Vizes kétfazisu rendszerek

Vizes kétfazisu rendszerek (aqueous two-phase system, ATPS) akkor keletkezhetnek,
amikor két, egymassal nem elegyedd vizes oldat egy adott homérsékleti és koncentracio
tartomanyban elvéalik egymastol, két kiilon fazist alkotva. B ATPS rendszereket elséként
Martinus Willem Beijerinck allitott elé 1896-ban keményitd és zselatin vizes oldatanak
osszeontésével. B2 Csaknem 60 év eltelte utan, 1958-ban Per-Ake Albertsson felfedezte, hogy
az ATPS-ek felhasznalhatoak bioldgiai folyamatok termékeinek izolalasara és koncentralasara
is.[3%] Ezen felfedezések hatasara intenziv kutatas kezdddott meg a teriileten, amely lehetévé
tette, hogy napjainkra szamos anyag extrakcidjat, elvalasztasat, tisztitasat, dusitasat és
kapszulazasat lehessen végrehajtani hasonlé felépitésii és tulajdonsagu rendszerek segitségével.
[32, 34, 35:36,37.38] A7 ATPS rendszerek eldnye, hogy biokompatibilis és olcsobb alternativai az
olaj-viz megfeleldiknek, ami vonzova teszi Oket a kornyezetbarat gyartasi és feldolgozasi

technolégidk szaméra, 3% 40
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A vizes kozegli kétfazisu rendszerek besorolhatdak asszociativ, illetve szegregativ ATPS
rendszerekbe az alapjan, hogy mi a fazisszeparacié termodinamikai hajtoereje. [ Az
asszociativ viz-vizes kétfazisu rendszerekben az oldott anyagokbol komplexek, aggregatumok
képzdédnek, amelyek az egyik fazisban halmozodnak, mig a mésik fazis az oldészerben dasul
jelentés mértékben. Példaként emlithetok erre az ellentétes toltésti polielektrolitokat tartalmazé
vizes rendszerek, amelyek szételegyednek egy foként a két makromolekulat tartalmazoé tomény,

¢s egy masik, a polimer komponenseket elenyészé mértékben tartalmazé hig vizes fazisra.

Ezzel szemben a szegregativ rendszerek esetében az oldott komponensek egymassal valo
kdlcsonhatasa kedvezdtlenebb az olddszer molekuldkkal kialakitott kdlcsonhatasokhoz képest,
igy az egyik komponens az egyik, mig a masik pedig a masik vizes fazisban dasul. A
szegregativ ATPS rendszerek két fazisa allhat két polimer, egy polimer és egy so, egy so €s egy
ionos folyadék oldataibol, valamint tenzidek is hasznalhatéoak micelldris illetve reverz
micellaris ATPS-ek képzésére. A dolgozatomban végig olyan ATPS rendszerekre fokuszalok,
amelyeket két polimer vizes oldataibdl allitottunk eld, melyek nagy elénye a tobbi ATPS
rendszerhez viszonyitott magas viztartalma (70-80 tomeg%). Ezen rendszerek hatékonynak
bizonyultak bioldgiai vegyliletek szétvéalasztasara, illetve nukleinsavak, fehérjék, antitestek,
virusok, sejtek kivonasara, kapszulazasara is. 24344 [lyen széles korben alkalmazott rendszer
a poli(etilénoxid)(PEO)-dextran (Dex) vizes elegye, amelyben egy PEO-ban, illetve egy
dextranban gazdag vizes oldat all egyensulyban a komponensek megfeleld koncentracigja

esetén.

Két kiilonb6z6 polimer vizes oldatanak elegyitését kiséré szabadentalpia valtozas (AGpix),
valamint az elegyedési entalpia (AH,,;,), €s entropia (AS,,;,) valtozasa kozott a kovetkezd

Osszefliggés teremt kapcsolatot melyben T a termodinamikai hdmérséklet:
AGpix = AHpix — TASp (4)

Az elegyedési entropiavaltozas az olddszer molekuldkhoz hasonloan kisméretli, hidrofil
molekulékat tartalmaz6 oldatokban altaldban joval nagyobb, mint az elegyedést kisérd -az
oldatban 1évé komponensek kozotti kolesonhatasoktol fiiggd- entalpia valtozas, ezzel
nagymértékben eldsegitve az oldodast. Ugyanakkor polimerek oldodasa esetén az elegyedési
entropia tag drasztikusan csokken a polimerizacidéfok novelésével. Ezért két kiilonbozé hidrofil
polimer oldatanak elegyitésekor (azok elegendéen nagy koncentracidi esetén) a polimer
szegmensek egymassal és az oldoszer molekuldkkal torténd kolcsonhatdsdban meglévd

kismértékii kiilonbség is szételegyedést eredményez. (49
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1.5. Fazisdiagramok

Egy ATPS rendszer képzddéséhez meg kell allapitanunk azt a tartomanyt, ahol a fazisképzo
komponensek olyan analitikai koncentraciokban vannak jelen, amely soran szételegyedés
jatszodik le. Harom kémiai komponens esetén (a viz és a két kiilonboz6 polimer) egy
haromszog alaku fazisdiagrammra szamitanank.[“61 Mivel azonban a polimerek polidiszperzek,
ezért a fazisdtmenethez tartozd Osszetételi tartoméanyok szemléltetésére redukalt
fazisdiagramokat (adott feltételrendszer rogzitése mellett, példaul pH vagy homérséklet)
hasznalunk. Az 1.9. abran egy polimer-polimer ATPS tipikus, redukalt fazisdiagramja lathato.
Az x és az y tengelyeken a rendszert alkot6 polimerek koncentracioja talalhatd tomegszéazalék
egységekben. Ennek az az oka, hogy a polimerek anyagmennyiség koncentracioja a polimerek

polidiszperzitasa miatt nem hasznalhato.

Megallapodas szerint az abszcissza az alsé (nagyobb stirliségii) fazisban disul6 polimer, mig

az ordinata a tilnyomorészt (kisebb stirtiségii) felsé fazisban (kisebb strliségili) 1évo polimer
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1.9. abra: Egy polimer-polimer ATPS tipikus fazisdiagramja. A baloldali fazisdiagramm jel6li a
binodalis és a spinodalis gorbéket, valamint az altaluk hatérolt egy- és kétfazist tartomanyokat. A
jobboldali diagrammon a k&tés vonalak lathatéak (tie-ling). ]

A fazisdiagrammot két részre osztd gorbe a binodalis gorbe. A gorbe alatti teriilet az
egyfazisy, a felette 1évo térrész pedig a kétfazisu tartomany. A kétfazisu tartomanyban talalhatd
pontok (Al, A2, A3) csak a rendszer egészének Osszetételét jellemzik. A fazisszétvalas
bekovetkezését kovetden a két fazis végsod Osszetételét a binodalis gorbére illeszkedd T és B
pont 4ltal hatarozhatjuk meg.!8! Ezt a két pontot dsszekdtd egyenest nevezziik kotésvonalnak
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(tie-line), amely azokat a rendszer Osszetételeket jel6li, ahol a két egyensulyban 1év6 fazis

osszetétele valtozatlan azok térfogataranya viszont eltérd. (49

A két vizes kozegli fazis Osszetétele annal hasonlobb és anndl kisebb a hatarfeliileti
fesziiltség, minél kozelebb talalhatd az origdhoz a kétésvonal és minél révidebb annak hossza.
Ha a kotésvonal hossza a nulldhoz tart, akkor a két fazis Osszetétele kozotti kiillonbség és a
koztiik fellépd hatarfeliileti fesziiltség is nulla lesz, és egy egyfazisu rendszer keletkezik az

ugynevezett kritikus pontban.

A spinodalis gorbe a kétfazisu tartomanyt tovabbi két részre osztja. A spinodalis és binodalis
gorbe kozotti tartomény egy metastabil régio. Itt a nukleacid (gocképzddés) aktivalasi
energidjanak kdszonhetden egy energiagat 1€p fel a fazisszeparacioval szemben. Ugyanakkor a
spinodalis gorbe feletti tartomanyban a nukleacid aktivalasi energidja nulla és spinodalis
faziszétvalas megy végbe. A binodalis és spinodalis gorbe a kritikus pontban metszik egymast.
Polimer-polimer ATPS rendszerekben szamos tényez0 befolyasolhatja a binodalis gorbe
alakjat. Minél nagyobb a két polimer atlagos molaris tomege, annal kisebb koncentracidok
elegendbek a kétfazisu rendszer képzddéséhez, hiszen annal kedvezdtlenebb energetikailag az
elegyedés. % Ezen feliil a befolyasold paraméterek kozé tartozik a hémérséklet valtozasa,

illetve mas komponensek, példaul elektrolitok jelenléte. B

1.5.1. A PEO/ dextran rendszer fazisdiagramja

PEO-Dextran rendszer esetén Mészaros €és munkatdrsai tanulmanyoztdk a rendszer
fazisdiagrammjanak alakuldsat a harom kiilonb6z6 atlagos molekulatomegili PEO ¢és egy nagy
molekulatomegili dextran (500 kDa) vizes rendszerei esetében. %21 Meghataroztak a kisérleti
binoidalis gorbéket 4 kDa PEO-Dextran, 20 kDa PEO-Dextran és 100 kDa PEO-Dextran

rendszerekre. Ezt szemlélteti az 1.10. abra.
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phase boundary ATPS compositions
129  —o— PEO4kDa at 1:1 volume ratio

—o— PEO 20 kDa
—=— PEO 100 kDa ¢ PEO4kDa

10 e PEO 20 kDa
® PEO 100 kDa

w/w% PEO

w/w % dextran

1.10. abra: Az 500 kDa-os dextran és a 3 kiilonb6z6 molekulatomegii PEO esetén dsszeallitott
rendszerek fazisdiagrammjai. A fekete szaggatott vonal koti 0ssze azokat a kétfazisi tartomanyokon
beliili 0sszetételeket, ahol a fels6 PEO-ban gazdag és az als6 dextranban dus fazisok térfogatai
egyenldek a kisérleti hibahataron beliil. %!

Bar korabban a kiilonboz6 atlagos molekulatomegii PEO-t és dextrant tartalmazoé rendszerek
binodalis gorbéit tobb kutatocsoport is meghatarozta, a fent emlitett munkdban hasonlitottak
Ossze eloszor az 1:1 térfogataranyt fazisokat ado 6sszetételeket olyan polimer parokra, ahol az
egyik komponens molekulatomegét valtoztattak. %1 Ugyanazt a dextrant, de kiilonbozé atlagos
molekulatomegli PEO-t tartalmazd ATPS rendszerekben, ezek az Osszetételek kozelitdleg
ugyanarra az egyenesre esnek. A szerzOk ezt a megfigyelést de Gennes polimer oldatokra
vonatkozé skala elméletével értelmezték. Ez alapjan az adott oldoszerrel erds kolcsonhatést
1étesitd, nagy molekulatomegii polimert tartalmazo oldatok tulajdonsdgai a monomerek

koncentraciojatol fliggenek, nem pedig a makromolekuldk koncentraciojatol.

1.6. ATPS rendszerek stabilizalasa

A két fazis kozott kialakulo hatarfeliilet kis molekulak, ionok, valamint a viz szamara is
atjarhatd, vastagsaga tobb tiz és tobb szdz nanométer kozotti, ami azt jelenti, hogy nagy
tavolsagon keresztiil csokken/novekszik a két polimer koncentracioja. 5% A kis hatarfeliileti
gradiens miatt a két vizes fazis kozott kialakulo hatarfeliileti fesziiltség,) sokkal alacsonyabb
(0.001-0.1 mN/m), mint az olaj-viz hatarfeliileteknél tapasztalt értékek (altalaban 10-30
mN/m). 58571 Ezen két tulajdonsdg megneheziti a hatarfeliilet stabilizalasat. Mivel az olaj-viz

rendszerek esetén hasznalt kisméretli tenzid molekuldk nem alkalmasak, igy ezen rendszerek
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stabilizalasdhoz nagy hidrodinamikai mérettel, és a két vizes fazis felé hasonlo affinitassal
(nedvesithetéséggel) rendelkezd polimerek vagy kolloid részecskék sziikségesek. Mivel a
polimerek esetében altalaban csak a funkcionalizalt, draga terpolimerek valtak be stabilizalés
céljabol, igy legtobbszor kolloid részecskékkel stabilizalt Pickering emulziokat

alkalmaznak.[%8

Polimereket és vizes kozeget tartalmazd ATPS-ekbdl késziilt emulzidk szilard részecskékkel
torténd stabilizacidjarol elséként Poorting %1, majd par honappal késébb Firoozmand, Murray
és Dickinson publikalt. 9 Ok 40 °C-on érlelt zselatin és keményitd altal létrehozott
rendszerekhez toltésstabilizalt kolloid részecskét adtak és konfokalis mikroszkop segitségével
megallapitottdk, hogy az adagolt részecskék felhalmozodtak-e a folyadék-folyadék
hatarfeliileten. A kolloid részecskék mellett hatékony stabilizdtornak bizonyultak az ellentétes
t6ltésii polielektrolitok komplexei 162, celluléz nanokristalyok és nanoszalak, [636465]
fehérjeszerli részecskék, (#6678 nanolemezkék (agyag) %9, latex 07172 &5 részlegesen
hidrofobizalt szilicium-dioxid részecskék is. ["*7. Gonzalez-Jordan, Nicolai és Benyahia
fehérjék adszorpcidjaval modositottdk a polisztirol latex részecskék nedvesithetOségét a két
vizes fazissal, ezzel elésegitve az PEO/Dextran ATPS emulzi6 stabilizalasat [®]. Az emlitett
példak ellenére a hosszatavu kinetikai stabilitds elérése tovabbra is egy megoldédsra vard

probléma.

Hann ¢és munkatdrsai negativan toltott szilicium-dioxid (szilika) nanorészecskék és
polidiallil-dimetilammoénium-klorid (PDADMAC) alkalmazasaval tobbszorésen Osszetett
emulziokat tudtak eléallitani PEO-dextran rendszer esetén.!®] Ebben az esetben a PEO-oldatba
szilikat, a dextran oldatba pedig a PDADMAC-t juttatva (vagy forditva), a két nemelegyedd
polimer oldat hatarfeliiletén az ellentétes toltésti komponensek aggregatumai stabilizaljak az
emulzidcseppeket. A szerzok megmutattak, hogy egy tomor, 6sszefliggd, de kis molekuldk és

PEO molekuldk szdmadra is atjarhato hatarfeliileti film keletkezik.

1.7. ATPS rendszereken alapulé bijelek

Jelenleg intenziv érdeklddés kiséri a viz-vizes alapu strukturdlt folyadékok kutatisat. A
bijeleket szabalyozhaté bikontinuus szerkezetiik és nagy fajlagos feliiletiik miatt elvben fel
lehet hasznalni a biotechnoldgia szamos teriiletén akar bioldgiailag kompatibilis szovetek vagy

iizemanyagcella elektrodok eldallitasara is. Ehhez viszont vizes kozegli, biokompatibilis €s
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kornyezetbarat bijelekre van sziikség. Ezek eldallitasara azonban jelenleg kevés példat lehet

talalni az irodalomban.

Szilard részecskékkel torténd stabilizalas esetén, a 2. egyenlet alapjan, a részecskék kozel
hasonld nedvesithetdségére van sziikség a két folyadékfazisban. Két inkompatibilis polimer
vizes elegye altal alkotott ATPS rendszernél a nedvesithetéséget nagymértékben
befolyéasolhatja az is, hogy adszorbealédnak e az ATPS-t alkotdé polimer molekuldk a
hatarfeliileti aggregatumok felszinén. A Pickering stabilizalas szempontjabol kiilondsen fontos
a részecske mérete, hiszen az ATPS rendszerekben nagysagrendekkel kisebb a hatarfeliileti
fesziiltség az olaj/viz feliileti fesziiltségekhez képest. Ezért és a hatarfeliilet nagy kiterjedése
miatt 1ényegesen nagyobb részecskékre van sziikség, mint az olaj/viz hatarfeliiletek
stabilizalasa esetén. Ezek viszont lassabban adszorbedlodnak és kérdéses, hogy elegendd
mennyiségii részecske tud-e id6ben a feliileten megkotddni ahhoz, hogy a spinodalis

szételegyedést torlodassal megakadalyozza.

Shekar és munkatarsai PEO-dextran ATPS bijelek eldallitasaval probalkoztak gy, hogy
ellentétes t6ltésti szilicium-dioxid részecskéket adtak PEO, illetve a dextran oldathoz, majd
homogenizaltak a rendszert. '] Ezutan, a pozitiv és negativ nanorészecskék aranyan keresztiil
a keletkezd részecske aggregitumok toltését valtoztatva probalkoztak azzal, hogy milyen
koriilmények kozott alakulhat ki bijel. Eredményeik alapjan bizonyos esetekben gdmbalaku
cseppeket tartalmazo emulzid, mas aranyoknal a bikontinuus-hoz hasonld emulzios szerkezet
alakult ki. Mindkét esetben a heteroaggregacidval képzddo szilika részecske agglomeratumok
adszorbedlodnak a két polimer oldat hatarfelilletén. A bifolytonossag kialakuldsanak

mechanizmusa azonban igen bonyolult és maig tisztazatlan.

1.8. ATPS rendszereken alapulo rekonfiguralhato folyadékok

A strukturalt folyadékok masik tipusat tekintve is kevés, de annal izgalmasabb példat lehet
talalni az ATPS rendszereken alapuld, rekonfiguralhaté folyadékok eldallitasara. Ahogy azt az
elobbiekben ismertetett vizes kozegli 0sszetett emulzid és bijel eldallitdsanal mar lattuk, az
olaj/vizrendszereknél tapasztalt NPS képzddéshez hasonld elv alkalmazhato lehet PEO-dextran
ATPS rendszerek stabilizalaséra is két ellentétes toltésti komponens szeparalt alkalmazasaval.
Elkiilonitett hozzaadasuk a PEQ, illetve a dextran oldatokhoz a nyomtatas elétt, lehetévé teheti
azt, hogy az oldatok taldlkozasdnal hatarfeliileti asszocidtumok képzddjenek. Ezek

torlodasukkal stabilizalhatjak a nyomtatott alakzatot.
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Ennek megfeleléen Dandan ¢és munkatarsai vizes kétfazisti rendszerek hatarfeliiletén
vizsgaltak szulfonalt celluléz nanokristalyok (CNC-k) és kitozan molekuldk kolcsonhatasat. [78]
CNC-ket diszpergaltattak PEO oldatba ¢és ebbe nyomtattak a kitozén és dextran vizes oldatat.
Az igy kapott alakzatok stabilnak bizonyultak, hiszen egy szilard film alakult ki a CNC-k és a

.....

cres

Xie és munkatarsai esetében ellentétes toltésii polielektrolitok hatarfeliileti aggregatumainak
torloddsa a PEO-Dextran ATPS rendszer felszinén rogzitette a nyomtatas soran keletkezett
folyadéktartomanyok alakjat. [’®1 A keletkezet hatarfeliileti film porozitasa lehetSvé tette térben
elkiilonitett reakciok szabalyozott végbemenetelét, ahogy ezt az aldbbi példa is mutatja az

1.11.4abran.

1.11. abra: Kationos policlektrolitot tartalmazé dextran oldat nyomtatdsa anionos polielektrolitot tartalmazo

PEO oldatba, és az igy keletkezett folyadéktartomanyok kozott végbemend kémiai reakcio. (%

crer

rendszerek Osszetételének, az alkalmazott polimerek molekulatomeg-hatdsanak, valamint az vj,

hatarfeliiletet stabilizal6 anyagok kutatasanak jelentdsége egyre novekszik napjainkban.
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2. Anyagok és modszerek

2.1. Anyagok

2.1.1. Dextran és polietilén-glikol

Az ATPS rendszerek eldallitasahoz két hidrofil (vizben oldhatd) polimert valasztottunk,

nevezetesen a dextrant és a polietilén-oxidot.

A dextran egy olyan elagaz6 poliszacharid, amely a-D-gliikoz egységekbdl épiil fel. A
kapcsolodhatnak egymashoz. A kiilonféle kotéseknek kdszonhetéen az amilopektinhez hasonld

elagazésos szerkezet alakul ki.

A polietilén-oxid (PEO) vagy masik nevén polietilén-glikol (PEG) etilénoxid monomerek
polimerizacidjaval 1étrejovo, linedris szerkezetli polimer.. A molekulatomegtdl fliggéen PEG
vagy PEO névvel jelolik. 20,000 g/mol-ig (20 kDa) a PEG, ennél nagyobb molaris tomeg esetén
pedig a PEO elnevezés hasznalatos. A dolgozatban azonban az egyszeriiség kedvéért a PEO

jelolést hasznalom. Az alabbi abra az emlitett két polimer szerkezetét mutatja be:

S, o H OH

OH 0
OH f ORn n
0
OH |
CH,
a(1-3)-D-gliikoz o,
(M) -
OH |[”
i PEG
dextran

2.1dbra: A dextran 81 és a PEG szerkezete 2],
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Az altalam hasznalt dextran tomeg szerinti atlag relativ molekulatomege 450-650 kDa, a
PEO esetében pedig 4, 20 és 100 kDa volt. A két polimert a Sigma-Aldrich cégtdl szereztiik be.
A koncentralt polimer torzsoldatok eléallitasa soran az ismert tomegi szilard polimert vizhez
adtam és egy éjszakan at (12-16 6ra) kevertettem. Ezen polimerek torzsoldatai kozé tartoznak
a dextran 20 és 37 tomegszazalékos, valamint a PEO 20 és 14,4 tomegszéazalékos oldatai. A
dolgozatban alkalmazott polimerkoncentraciok mellett mért viszkozitdsokat a 2.1.tablazat

szemlélteti. A viszkozitast Malvern m-Vroci microfluid reométer segitségével hataroztuk meg.

10.8 w% 10.8 w% 10.8 wo% 99 2 W 22.2 W%
PEO PEO PEO W dextrén,
dextran .
4kDa 20kDa 100kDa 8 w% szilika
Viszkozi
tasx* 3 13 190 220 370
(mPa-s)

2.1.tablazat: Viszkozitasadatok kiillonb6z6 molekulatomegt, 10,8 tomegszazalékos PEO oldatokra,
22,2 tomegszazalékos dextran oldatra, valamint 22,2 tdmegszazalék dextrant és 8 tomegszazalék
szilikat tartalmazo diszperziora. *A viszkozitas nagy nyirasi sebességekre extrapolalva, 1 perc nyiras
mellett. Kardos Attila és Mészaros Robert mérése.

2.1.2. Kolloidalis szilicium-dioxid részecskék

A viz-vizes rendszer hatarfeliiletének stabilizalasara alkalmazott aggregatumok
eléallitaisahoz LUDOX® TM-40 kolloid szilicium-dioxid (SiO2) részecskéket alkalmaztam,
amelyet a Sigma-Aldrich vallalattol szereztiink be. Ez egy olyan diszperzid, amelyben
atlagosan 30 nm méretii (Malvern Zetasizer backscattering technikaval meghatarozva), keskeny
méreteloszlasu, negativ toltésl szilicium-dioxid részecskék vannak vizben diszpergéalva ugy,
hogy a rendszer az oldott anyagra nézve 40 tomegszazalékos legyen. A diszperzio pH értéke

9,6 stirtisége 1,3 g/cm?.

Az eldbbiekben emlitett negativ toltés a részecskék feliiletén 1évd szilanolcsoportok

deprotondlodasanak tulajdonithatd. Ligos koriilmények esetén:

SiOH + OH™ 2 Si0™ + H,0
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Amikor a 40 tdmegszazalékos szilicium-dioxid szolt 8 tomegszazalékosra higitottam vizzel,
a pH értéke 9,5-ra valtozott meg. A tovabbiakban a kolloidalis szilicium-dioxidra ,,szilika”-ként

is fogok hivatkozni.

2.1.3. Poli(diallil-dimetil-amménium-klorid)

Poli(diallil-dimetil-ammoénium-klorid) -ot, réviditve PDADMAC-ot hasznaltam a szilicium-
dioxid-részecskék aggregalddasanak el6idézésére. A molekula szerkezetét a 2.2. abra

szemlélteti.

Cl

+

r N
HsC CHj
2.2. dbra: Polidiallil-dimetil-ammoénium-klorid (PDADMAC) szerkezete.

A PDADMAC o6sszegképlete (CsH16Cl)n , egy erds kationos polielektrolitként funkcional.

APDADMAC 20 tomegszazalékos vizes oldatatt a Sigma-Aldrich cégtdl vasaroltuk. Ebben
a PDADMAC éatlagos relativ molekula tomege 200-350 kDa, az oldat stirtisége pedig 25 °C-on
1,04 g/ml. A mérések sordn felhasznalt hig PDADMAC oldatokat a 20 tomegszazalékos

torzsoldatbol higitassal elkészitett 2 tomegszazalékos polielektrolit oldatbol készitettem.

2.1.4. Metilénkék

A metilénkék (6sszegképlet: CisHisCIN3S-3H20) széles korben alkalmazott, heterociklusos

szerves festék- és indikatoranyag. Szerkezetét a 2.3 dbra mutatja:

H,0 H0 H:0
N
Q \D\
=
Sy s N
cl
2.3. dabra: A metilénkék trihidrat forméjanak szerkezete. (84
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A metilénkék szerves alapu bazis, amely lugos kézegben stabil, igy a szilika altal eléidézett

pH-n festékanyagként hasznalhato.

Az alkalmazas soran 0.008 tomeg széazalékos torzsoldatot készitettem szilard anyag

oldasaval 100 cm? -es mérélombikban.

2.1.5. Viz

Minden oldat és rendszer elkészitéséhez deionizalt Milli-Q vizet alkalmaztam. A felhasznalt
Milli-Q viz teljes szervesanyag-tartalma minden esetben kisebb volt, mint 3 ppb érték (TOC <
3ppb, 25°C-on a fajlagos ellenallas > 18 MQ)
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2.2. Modszerek

2.2.1. Elektroforetikus fényszoras (ELS)

Ha egy E elektromos térerdsségli mezot alkalmazunk egy folyékony kdzegben, az abba
szuszpendaltatott toltott részecskék az ellentétes toltésii elektroda felé mozdulnak el, egy
bizonyos v sebességgel. Ez alapjan kovetkeztetni tudunk a részecske elektroforetikus

mozgékonysagara, u-ra, amelyet az alabbi képlet alapjan hatarozhatunk meg:
v

Az ELS-mérés lehet6ve teszi az elektroforetikus mobilitds megallapitasat folyékony kdzegben.
A részecskék sebességét a miiszer a 1ézer-Doppler effektus alapjan hatarozza meg, amely a
mozgd részecskékrdl szort fény frekvenciaeltoloddsan alapul. A frekvencia megvaltozasabol
meghatarozhatd a sebesség, ebbdl pedig a toltott részecske elektroforetikus mobilitasa a 4.

egyenlet alapjan.

Egy részecske zeta-potencialja, C, a kolloid részecskéket koriilvevd elektromos kettdsréteg
diffiz és immobilis tartomanya kozott fellépd potencidlkiilonbség. Az elektroforetikus
mobilitasbol ez az érték meghatarozhato az alabbi képlet segitségével:

— 3. _mn
(_ 2 ¢ f(ka) (5)

ahol u a részecske elektroforetikus mobilitasa, n a kozeg viszkozitasa, ¢ a kozeg

permittivitasa, f{ka) korrekcios faktor, x Debye-Hiickel paraméter, a pedig a részecske sugara.

ELS méréseket végeztem el (egyenld tomegii) szilicium-dioxid diszperzidé ¢s PDADMAC
oldat elegyitése soran keletkezd részecskék/aggregdtumok elektroforetikus mobilitdsanak
meghatarozasa érdekében. A mérések soran 1 tomegszazalékos szilicium-dioxid diszperziot
adtam azonos tomegi, de kiillonb6zd tomegszazalékos Osszetételi PDADMAC oldatokhoz,
valamint a ,,vak” minta elkészitésekor Milli-Q vizhez magneses kevertetés kozben. A gyors
elegyités utan par masodpercig magneses keverdn kevertettem a rendszert, majd gyorsan a
mérdcellaba injektaltam ¢€s elinditottam a mobilitds mérést. A végsd elegy novekvd
koncentracioju PDADMAC oldatot (0,010; 0,020; 0,025; 0,030; és 0,100 w%) és 1

tomegszazalékos (pH= 9,4) sziliclum-dioxidot tartalmazo diszperzio elegyitésével késziilt.
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A mérésekhez DTS1070 mlianyag mérdcellakat és egy Malvern Panalytical Zetasizer NanoZ
miiszert hasznaltam. A méréseket 25 °C-on végeztem. A mobilitas értékeket minden egyes

minta esetében harom parhuzamos mérési sorozat atlagolasa alapjan hataroztuk meg.

2.2.2. Filmek készitése

A hatérfeliileti membranok képzddéséhez sziikséges rétegezést 4 ml-es ilivegfiolakban
végeztem el. El6szor a szilicium-dioxidot tartalmazo dextran oldatot pipettaztam be az
iivegesébe (2g), majd ezutan ugyanekkora tomegii PEO-PDADMAC oldatot rétegeztem a
diszperzio tetejére, ligyelve arra, hogy a két folyadékfazis a legkisebb mértékben keveredjen.
Az livegeséket lezartam és fényképezOgép segitségével 5 napon keresztiil dokumentéltam a

hatarfeliileti réteg és a rendszer valtozasat.

A filmképzést elvégeztem metilénkékkel szinezett dextran, illetve PEO fazisok esetén is,

crer

metilénkék koncentracidja mindkét fazis esetén 0.004 tomeg szdzalék volt. A rendszer ¢€s a

hatarréteg valtozasait ekkor is 5 napon keresztiil kovettem nyomon fotok készitése révén.
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3. Célkituzések

Munkdm célja az volt, hogy a strukturalt folyadékok és ATPS rendszerek teriiletén végzett
legtijabb kutatasok altal inspiralva kifejlesszek egy 1j, innovativ nyomtatasi modszert a teljesen

vizes alapt, rekonfiguralhato, rogzitett alakkal rendelkez6 folyadéktartomanyok eldallitasara.

Amint azt az 1.6. fejezetben emlitettem, Hann és munkatarsai megmutattak, hogy ellentétes
toltésii szilicium-dioxid nanorészecskék és polidiallil-dimetil-ammoénium ionok hatarfeliileti
asszociatumai egy merev, de kis molekulak szdmara permedbilis membrant hoznak 1étre a PEO-
dextran Osszetett emulzids rendszerek hatarfeliileti tartomanyaiban. Ezért a dextran oldatnak
PEO oldatban torténé nyomtatasa kozben képzddoé hatarfeliilet stabilizalasara is ilyen tipusa
szilika/PDADMAC aggregatumok adszorpcidjat terveztem. Emellett tovabbi célkitlizése volt
munkdmnak annak a vizsgalata, hogy a kialakul6é hatarfeliileti membran stabilitdsat ¢és
permedbilitasat hogyan befolyasolja az ATPS rendszerekben alkalmazott polimerek atlagos

molaris tomege.
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4. Eredmények és targyalasuk

4.1. Szilicium-dioxid részecskék vizsgalata

Mivel a PDADMAC-szilika részecskék aggregacioja és az aggregatumok adszorpcidja a viz-
vizes hatarfeliileten nagymértékben fligg a részecskék atlagtoltésétol, ezért munkam kezdetén
megvizsgaltam a szilicium-dioxid részecskék kolcsonhatasat PDADMAC-kal és a keletkezo

aggregatumok toltésének valtozasat elektroforetikus mobilitas mérésekkel kovettem nyomon.

A negativan tOltott szilicium-dioxid nanorészecskék és a pozitiv toltési PDADMAC
molekulai kozott elektrosztatikus vonzoerd 1ép fel. A PDADMAC molekulék egyes szegmensei
adszorbealodhatnak a szilicium-dioxid feliiletén. Ezeknek a polikationnal bevont szilicium-
dioxid részecskéknek a nettd toltése nagymértékben befolyasolja a kialakult diszperzio

stabilitasat és a keletkez6 részecske agglomeratumok adszorpcidjat.

Az aggregatumok elektroforetikus mobilitdsdinak meghatarozasara ndovekvé mennyiségi
PDADMAC-ot tartalmazo szilicium-dioxid diszperzidkon végeztem ELS-méréseket. Az
eljaras soran a 8 tomegszazalékos szilika diszperzié pH-javal megegyezé pH-ju (pH=9.4) 1
tomegszazalékos szilika diszperzidt készitettem natrium-hidroxid oldat segitségével. Ezt
kovetden 4 ml-es ivegesékben 2 g 1 w%-os szilika diszperziohoz rendre azonos tomegii (2g)
PDADMAC oldatot adtam ndvekvO koncentracidban, magneses kevertetés mellet. A

PDADMAC/szilika aggregatumok elektroforetikus mobilitasat a 4.1. abra szemlélteti.
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Elektroforetikus mobilitas (umcm/Vs)
o
o
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4.1. abra: A részecskék atlagos elektroforetikus mobilitasanak valtozasa 0,5 w% szilikat tartalmazo
diszperziok esetén, pH =9,4-nél. A mérés soran 2 g 1 w% szilika diszperzidohoz rendre 2g 0,01; 0,02;
0,025; 0,03; 0,1 w%-0os PDADMAC oldatot adagoltam magneses kevertetés mellett.

Az abran lathato, hogy alacsony PDADMAC koncentraciok esetén nincs elegendd
mennyiségli pozitivan toltott polimerszegmens ahhoz, hogy semlegesitse a szilika részecskék
ellentétes negativ toltését, az aggregacido sebessége kicsi, de koriilbeliil 1 oran beliil
csapadekképzddés torténik a vizsgalt koncentracio tartomanyban. A mobilitas nulla értékénél,
tehat a rendszer izoelektromos pontjanal a PDADMAC koncentracigja H 0,011 tomegszazalék.
Ekkor a szilicium-dioxid részecskék negativ toltését teljes mértékben kompenzaljdk az
adszorbedlt PDADMAC molekuldk, és az aggregacid sebessége maximalis, gyors koagulacio
¢és csapadékképzodés torténik. Ennél magasabb polielektrolit koncentracioknal az adszorbedalt
PDADMAC mennyiségének tovabbi novekedése attdlti a szilicium-dioxid részecskéket, tehat
azok elektroforetikus mobilitasa, illetve zeta potencialja mar pozitiv lesz. Igy novekszik az
aggregatumok kozotti taszitds, ezért az aggregacid sebessége csokken és a precipitacid és

tilepedés is késobb észlelhetd vizualisan.

4.2. PDADMAC/szilika hatarfeliileti filmek vizsgalata

A PDADMAC molekulakbdl ¢és szilicium-dioxid részecskékbdl a PEO/dextran
hatarfeliileten képz0dd film stabilitasat €s kismolekulds ateresztoképességét vizsgaltam
kiilonbozé PEO/dextran elegyek és stabilizator koncentraciok esetén. Haromféle ATPS

rendszert tanulmanyoztam, melyekben a dextran komponens mindig ugyanaz a nagy atlagos
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relativ molekulatomegii (500 kDa) minta volt. Ugyanakkor a PEO komponens 4, 20 és 100 kDa
atlagos relativ molekulatomeggel rendelkezett a harom kiilonb6z6 ATPs rendszer esetén. Az
elsd sorozatban mindharom ATPS rendszer alsé fazisa 8 tomegszazalék szilikat, 22,2
tomegszazalék dextrant, valamint az ateresztoképesség vizsgalata érdekében 00,0004
tomegszazalék metilénkéket tartalmazott. Erre rétegeztem a PEO polimert tartalmazé fazist,
amely mindhdrom esetben 10,8 tomegszazalék (adott atlagos relativ molekulatomeggel
rendelkezd) PEO-t és 0.090 tomeg% PDADMAC-ot tartalmazott. Mivel a rétegezési
kisérleteknél a PEO-s ¢és a dextranos fazis tomegének aranya kb. 1:1 volt, ezért az alkalmazott
PDADMAC/szilika arany a kozelitdleg semleges aggregatumok keletkezéséhez tartozik (ha a

teljes rendszer egy homogén oldat lenne).

A masodik sorozatot hasonldan készitettem el, mint az elsét, azzal a kiilonbséggel, hogy
negyedannyi volt a szilicium-dioxid (2 tomegszazalék) és PDADMAC (0.0225 tomeg%)
koncentracidja a 22,2 tomegszazalék dextrant és 0,004 tomegszazalék metilénkéket, illetve 10,8
tomegszazalék PEO-t tartalmazo fazisokban. A rendszerekrdl a rétegezés utan kiilonbozo

varakozasi 1do eltelével felvételeket készitettem. Ezek lathatdéak a 4.2. és 4.3. abrakon.

=L
- .
4.2. abra: A 8 tomegszazalék szilikat 0, tomegszazalék metilénkék-oldatot, 22,2 tomegszazalék
dextran oldatot, valamint 10,8 tomegszazalék adott atlagos molekulatomeg(i PEO-t és 0.09
tomegszazalék PDADMAC-ot tartalmaz6 rendszer id6 és a PEO molaris tomegének hatasa a kialakult

filmre és annak ateresztOképességére. Balra a készités utan egy oraval, jobbra ra 3 napra késziilt
felvételek.

4.3. abra: A 2 tomegszazalék szilikat tomegszazalék metilénkék-oldatot, 22,2 tomegszazalék dextran
oldatot, valamint 10,8 tdmegszazalék adott atlagos molekulatomegli PEO-t és 0.0225 tomegszazalék
PDADMAC-ot tartalmazé rendszer. Balra a készités utan egy éraval, jobbra ra 24 orara lathato a
rendszer.
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Tapasztalataim alapjan az els6 sorozatesetében a polimer makromolekulak atlagos molaris
tomege nagyban befolydsolja a film struktirdjat. Az elkészitést kovetd egy Oraban
megkezdddott a hartydk kialakuldsa, leggyorsabban a 4 kDa PEO esetén. A 100 kDa PEO
esetén képzodott a legvastagabb film ez alatt az 1d6 alatt. A metilénkék filmen keresztiil torténd
diffuzioja a PEO-s fazisba vizudlisan nem volt megfigyelhetd egyik esetben sem. 3 nap utan
azonban 4kDa PEO esetében a film két oldalan csapadékréteg alakult ki és metilénkék igen kis
mértékben atdiffundalt a PEO-s fazisba. Ezzel szemben a 100 kDa esetén alakult ki a
legvastagabb, stabil film. A metilénkék atdiffundalasa ebben az esetben volt a legjobban
megfigyelhetd, halvany kékre szinezve a PEO-s fazist. 20 kDa PEO esetén stabil feliileti film

keletkezett a diffizio szemmel alig volt tapasztalhato, a fels6 fazis szintelen maradt.

Osszegezve az eldbbi két kisérletet arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy 4 kDa PEO esetén
a kialakult film és annak kornyezete elcsapadékosodik, 4m Onmagiban a membran
kismértékben atereszt6 a metilénkék molekulakkal szemben. 100 kDa PEO-nal egy stabil film
alakult ki, de a festékmolekuldkkal szembeni ateresztOképesség itt a legnagyobb. A 20 kDa
PEO-nal a vartnal kevesebb metilénkék molekula diffundalt at a PEO-s fazisban, ami tomorebb

kis porusokat tartalmazoé film szerkezetre utal.

A masodik sorozatnal, azaz negyed annyi PDADMAC és szilicium-dioxid részecske
koncentracional, megfigyelhetd trendeket az 4.3. dbrdn mutatom be. Tapasztalataim alapjan
sokkal vékonyabb hartydk alakultak ki, és ezek hosszabb idd alatt jottek létre., Azonban a
filmek ateresztOképessége a metilénkékre nézve sokkal nagyobb volt, a PEO-s fazis 4 kDa ¢és
100 kDa esetén mar az elkészitést kovetden kékes szinii lett. Masnapra mind a 3 esetben kék

szinl lett a fels6 PEO-s fazis. A rendszer valtozasa a 4.3. dbran lathato.

4.3. Nyomtatas

Az eldkisérleteket kovetden belekezdtem a nyomtatott struktiralt folyadékok eldallitasaba.
Az irodalomban a nyomtatds sordn tobbségében a nagyobb siirliségli kdzeget fecskendezték a
kisebb stirtiséglibe. Ehhez hasonloan jartam el én is. Az eljarassal a nagyobb striiségli fazis
alakja tetszéleges formaban (csd, csigavonal, csik) konzervalhato a kisebb stirtiségli kozegben,
ha a stabilizald részecskék/aggregatumok adszorpcidja és azt kovetd torlodéasa, (vagyis a
»szilard” hatarfeliileti film kialakulasa) elegendden gyorsan torténik ahhoz, hogy a Plateau-
Rayleigh instabilitds miatt torténd feliilet csokkenést (cseppekké torténd befiizodést)

meggatolja. Igy esetiinkben a megvalositashoz a szilicium-dioxid-PDADMAC-aggregatumok
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gyors kialakulasara ¢és megfeleld mennyiségben torténd adszorpcidjara van sziikség a
PEO/dextran oldat hatéarfeliileten. Az igy kialakult hatarfeliileti rétegnek elég robusztusnak kell
lennie, hogy rogzitse a kinyomtatott folyadékcsd alakjat, de emellett kelld rugalmassaggal is

kell rendelkeznie.

A dextran oldat befecskendezési sebessége €s a fuvoka atmérdje nagyban befolyasolja a
nyomtatott struktarat. Tal nagy nyomtatasi sebesség alkalmazasakor nincs id6 az Osszefiiggd

szilard film kialakulasara, igy a folyadékszalbol 6nallo cseppek alakulnak ki.

Az elébbihez hasonl6 folyamat jatszodik le akkor is, ha til nagy atméréji tiivel nyomtatunk.
Ha viszont a tli 4&tmérdje til kicsi, akkor nyomtatas sordn nem fogjuk tudni elérni a kelléen
finom szerkezet kialakitasat. A kisérletek soran a dextrant, metilénkéket és szilikat tartalmazo
diszperzi6 felszivasahoz, majd ennek aramoltatdsahoz egy programozhatéd fecskendépumpat
hasznaltam. A pumpa egy szilikon csovon keresztiil csatlakozott egy 3 ml-es eldobhato

fecskendd és egy 70 mm hosszu és 1,7 mm atmérdjii Hamilton-tii egyiitteséhez.

A nyomtatdsi modszeriink Ujdonsaga, hogy egy draga (5-8000 Euro) 3D nyomtatd

hasznalata helyett [34

a nyomtatott folyadék tartomany alakjanak biztositasara egy
szamitogéppel vezérelhetd robotirdt hasznaltunk. Ezt az eszk6zt (kb. 400-600 Eurd) eredetileg
rajzolésra és irasra tervezték. Ehhez egy tollat kell a kialakitott tartoba helyezni, és a beépitett
Iépteté motor, valamint egy ingyenes szoftver (Batchdraw) segitségével valtozatos formakat

lehet vele irni €s rajzolni.

A nyomtatas megvalositasahoz a késziilek azon részébe, ahova a toll illeszkedne egy csavar
segitségével rogzitettiik a Hamilton-tli hegyét. A nyomtatott alakzat egy 50x50 mm-es

négyzetbe irhatd csigavonal, amelyet a Batchdraw szoftver segitségévek programoztunk be.
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4.4. abra: A nyomtatashoz hasznalt Bachin T-A4 Writing-Robot (robotird), a fecskendépumpa és a
fecskendo egyiittese

A felszivast 950 pl/perc egyenletes dramlasi sebességgel végeztem, tligyelve arra, hogy a
fecskenddben, valamint a szilikon cs6ben ne maradjanak buborékok. A felszivas elején a
fecskenddben, valamint a tii és szilikoncsé egytittesében talalhatd leveg6tdl ugy szabadultam
meg, hogy amikor mar kelld mennyiségli dextran oldat volt a fecskendében, akkor a pumpét az
oldalara allitottam. Igy a fecskenddben taldlhato levegdt teljes mértékben ki tudtam pumpalni.
Miutan megbizonyosodtam réla, hogy a rendszer teljesen levegdmentes, a Hamilton-tiit a
robotiro rajzolo egységéhez rogzitettem. A PEO-s fazisbol 20 ml-t egy Petri-csészébe ontéttem,

majd egy csigavonal alakjaban belefecskendeztem a dextranos oldatot.

Eldkisérleteket végeztem arra, milyen nyomtatisi €s aramldsi sebességeknél kapom a
leginkébb jol definialt, tartos alakkal rendelkezd struktirakat. Tapasztalataim alapjan ez akkor
kovetkezett be, amikor az aramlasi sebesség 150 pl/perc, 50-50 nyomtatdsi sebesség mellett.
Az 50-50 nyomtatasi sebesség pontos jelentése az, hogy a tli X-y irdnyban percenkén hany
mm-t tesz meg. Ez a mennyiség a Batchdraw program egy szubjektiv adata. Kvantitativ leiras
céljabol milliméterpapir segitségével megallapitottam, hogy a tii ezen paraméterek mellett

mennyit mozdul el x, illetve y iranyban, majd ebbdl szamoltam sebességet.

Miutdn a nyomtatds befejez0dott, a tlit dvatosan eltavolitottam és a Petri-csészét fehér
feliiletre helyeztem. Maésfél oran keresztiil 5 percenként detektaltam és fényképeztem a

rendszert annak érdekében, hogy a metilénkék molekulak dextran oldatbol a PEO oldatba
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20 kDa és 100 kDa molekulatdmegii PEO polimert tartalmaz6 rendszerek esetében.

4.3.1. Nyomtatas stabilizalo hatarréteg nélkiil

A stabilizalo komponensek jelenlétének hatdsat a 20 kDa PEO esetén vizsgaltam. Els6 esetben
a nyomtatast gy hajtottam végre, hogy a PEO-s fazishoz nem adtam PDADMAC-ot. Ekkor 8
tomegszazalék szilikat, 22,2 tomegszazalék dextrant és 0,004 tomegszdzalék metilénkéket
tartalmazo vizes oldatot nyomtattam 10,8 tomegszazalékos, polielektrolitot nem tartalmazo
PEO oldatba (150 pl/perc aramlasi sebesség €s 50-50 nyomtatasi sebesség mellett.). A rendszer

1d6beli valtozasat a 4.5. abra szemlélteti.

/

t =0 perc t =30 perc t =90 perc

4.5. abra: Az idéfuggés szemléltetése PDADMAC mentes 20 kDa PEO esetén a nyomtatas utan 0, 30,
illetve 90 perccel. A nyomtatas soran 8 tomegszazalék szilikat, 22,2 tdmegszazalék dextrant és 0.004?
tomegszazalék metilénkéket tartalmazo fazist nyomtattam 10,8 tdmegszazalékos, polielektrolitot nem
tartalmazo, PEO oldatba. Az alakzat 150 pl/perc aramlasi sebesség és 50-50 nyomtatasi sebesség
mellett késziilt.

A dextranbdl huzott alakzat nem folyt azonnal szét a PEO-s fazisban, megtartotta alakjat.
Ennek egyik oka, hogy a PEO-dextran sszetétel tovabbra is olyan, hogy a két fazis egymassal
ne tudjon keveredni (fazisdiagramrol leolvasott, kétfazisu rendszerhez tartozd Osszetételi
tartomanyban dolgozunk), masfeldl pedig a dextranos fazis nagy viszkozitasu (kb. 340 mPa-s).
Ezek ellenére egy széles, kitiiremkedésekkel rendelkezd csigavonalat kaptam. Ez a vonal 90
perc elteltével mar felszakadozott a PEO-s fazisban. Bar igaz, hogy a dextran oldatban
diszpergalt szilicium-dioxid részecskék vannak, ezek adszorpcidja nem elegendd ahhoz, hogy

a hatarfeliiletet ,,befagyasztva” rogzitsék a kinyomtatott dextranoldat tartomany kezdeti alakjat.
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4.3.2. Nyomtatas stabilizalé hatarréteg esetében: a PEO molaris tomegének szerepe

Masodik esetben 8 tomegszdzalék szilikat, 22,2 tomegszdzalék dextrant és 0,004
tomegszazalék metilénkéket tartalmazd vizes oldatot nyomtattam 10,8 tdmegszazalék 20 kDa
PEO-t és 0,090 tomeg szazalék PDADMAC-ot tartalmaz6 oldatba. A nyomtatas folyamata és
a nyomtatott alakzatok iddébeli valtozdsanak nyomon kdvetése az eldz6ekben ismertetett eljaras

alapjan zajlott le. A rendszer allapotanak valtozasat az 1d6 fliggvényében a 4.6. dbra mutatja be.

t =0 perc t =30 perc t =90 perc

4.6. abra: Az idofiiggés szemléltetése 20 kDa PEO esetén a nyomtatds utdn azonnal, ra 30, illetve 90
percre. A nyomtatds soran 8 tomegszazalek szilikat, 22,2 tomegszazalék dextrant és 0.004
tomegszazalék metilénkéket tartalmazo fazist nyomtattam 10,8 tomegszazalék PEO és 0,09
tomegszazalék PDADMAC oldataba. Az alakzat 150 pl/perc aramlési sebesség és 50-50 nyomtatasi
sebesség mellett késziilt.

Ekkor igen eltérd viselkedést tapasztaltunk ahhoz képest, amikor csak szilika részecskék
voltak a rendszerben és a 20 kDa PEO oldat nem tartalmazott PDADMAC oldatot. Az elsd
Iényeges kiilonbség mar a nyomtatas soran megmutatkozott, hiszen egy jol definialt, stabil,

merev hartya képzodott, amely kisebb mechanikai hatdsoknak ellendllt. A metilénkék

crer

el sugar iranyban szemmel lathatdlag is kékes szinii lenni a PEO-s fazis. A rendszer id6fliggését

a 4.6. abra szemlélteti.

A rendszert egy éjszakan keresztiil allni hagytam. Masnap reggelre a teljes PEO-s fazis

homogén kék szinti lett, a csigavonal megodrizte az alakjat.
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A kovetkezo kisérletet 4 kDa PEO rendszer esetén végeztem el, ugyanolyan polimer, szilika és
PDADMAC koncentraciok, valamint nyomtatasi paraméterek mellett, mint az el6z0 abrén a

20 kDa PEO/dextran rendszer esetében. Az eredményeket a 4.7. abra szemlélteti.

\

t =0 perc t = 30 perc t =90 perc

4.7. abra: Az id6fuggés szemléltetése 4 kDa PEO esetén a nyomtatas utan 0, 30, illetve 90 perccel. A
nyomtatas soran 8 tomegszazalék szilikat, 22,2 tomegszazalék dextrant és 0,004 tomegszazalék
metilénkéket tartalmazo fazist nyomtattam 10,8 tomegszazalék PEO ¢és 0,09 tomegszazalék
PDADMAC oldataba. Az alakzat 150 pl/perc aramlasi sebesség és 50-50 nyomtatasi sebesség mellett
késziilt.

A nyomtatas soran keletkezett csigavonal korantsem annyira stabil, mint a 20 kDa PEO
esetén, mechanikai hatdsokra jobban elmozdul. 30 perc elteltével a film enyhén elkezdett
elcsapadékosodni, a metilénkék diffuzidja megindult, a membran koriili PEO-s fazis szinesedni
kezdett. 90 perc utan a csigavonal belsejének nagy részében csapadék valt ki, ami masnapra az

egész csore kiterjedt.

Végiil elvégeztem a nyomtatast 100 kDa PEO-s kdzegben is, ugyanolyan polimer, szilika és
PDADMAC koncentraciok, valamint nyomtatdsi paraméterek mellett, mint a 20 kDa
PEO/dextran és 4 kDa PEO/dextran rendszer esetében. Tapasztalataim alapjan szinte azonnal
egy stabil, jol definialt csigavonal keletkezett, ami elmozditas hatdsara is jol megOrizte eredeti
alakjat. A metilénkék PEO/dextran oldat hatarfeliileten torténd diffizioja 30 perc elteltével mar
lathat6 volt, 90 percet kovetden pedig a PEO-s fazis egy jelentds része halvanykék szinii lett.
Vagyis megallapithatd, hogy a legnagyobb atlagos molekulatomegli PEO esetében a keletkezett
film ateresztoképessége a metilénkék molekulakra nézve a 4 kDa PEO/dextran rendszerben
képz6dott hatarrétegnél nagyobb, a 20 kDa PEO/dextran rendszer hatarfeliileti filmjéhez képest
viszont kisebb volt.
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t =0 perc t =30 perc t =90 perc
4.8. dabra: Az idofiiggés szemléltetése 100 kDa PEO esetén a nyomtatas utan 0, 30, illetve 90
perccel. A nyomtatas soran 8 tomegszazalék szilikat, 22,2 tomegszazalék dextrant és 0,004
tomegszazalék metilénkéket tartalmazo fazist nyomtattam 10,8 tdmegszazalék PEO és 0,09
tomegszazalék PDADMAC oldataba. Az alakzat 150 pl/perc aramlasi sebesség és 50-50 nyomtatasi

sebesség mellett késziilt.
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4.3.3. Nyomtatas stabilizalo hatarréteg esetében: a szilika és PDADMAC

koncentracidjanak szerepe

crer

PEO/dextran rendszerben torténd nyomtatasra (ugyanolyan szilika/PDADMAC tomegarany
mellett). Ehhez 2 tomegszazalék szilikat, 22,2 tomegszazalék dextrant és 0,004 tomegszazalék
metilénkéket tartalmazé vizes oldatot nyomtattam 10,8 tomegszéazalék 20 kDa PEO-t és 0.0225
tomeg szazaléck PDADMAC-ot tartalmazé oldatba. A nyomtatds folyamata és a nyomtatott
alakzatok iddébeli valtozasanak nyomon kdvetése az el6bbiekben ismertetett eljaras alapjan

zajlott le. A rendszer allapotanak valtozasat az id6 fliggvényében a 4.9. dbra mutatja be.

t =0 perc t =30 perc t =90 perc

4.9. abra: Az idéfiiggés szemléltetése negyedannyi szilika, valamint PDADMA C-koncentracional®®

20 kDa PEO esetén a nyomtatas utan 0, 30, illetve 90 perccel. A nyomtatas soran 2 tomegszazalék
szilikat, 22,2 tomegszazalék dextrant és 0,004 tomegszazalék metilénkéket tartalmazo fazist
nyomtattam 10,8 témegszazalék PEO és 0,0225 tomegszazalék PDADMAC oldataba. Az alakzat 150
ul/perc aramlasi sebesség és 50-50 nyomtatasi sebesség mellett késziilt.

Ekkor igen eltérd viselkedést tapasztaltunk a négyszeres, szilikat ¢s PDADMAC-ot
tartalmaz6 20 kDa PEO/dextran rendszerhez képest. A nyomtatott csigavonal kisebb razkodas
hatasara konnyen elmozdult, viszont megtartotta az alakjat 90 perc mulva is. A metilénkék
molekuldk membranon torténd diffuzioja mar 30 perc elteltével lathato volt, a csigavonal koriili
PEO-s fazis elkezdett kékesedni. 90 perc elteltével tovabbi valtozasok kovetkeztek be: a
festékmolekulak jelentds része atdiffundalt a membranon, viszont még nem telt el elég ido
ahhoz, hogy a festék egyenstlyi megoszlasa a két fazis kozott kialakuljon, igy a festékanyag a
csigavonalak koriili térrészben volt lathato. Ez a kiilonleges jelenség lathaté az 4.9. dbra

harmadik képén.
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Az emlitett megfigyelések egyértelmiien igazoljak, hogy a szilicium-dioxid nanorészecskék
¢s PDADMAC molekuldk koncentracioja is befolyasolja a hatarfeliileti réteg vastagsagat és
szerkezetét. Ennek oka, hogy kisebb koncentracidk esetén a rendszerben lassabb a
komponensek diffizidja a hatarfeliilet irdnyaba, ezért a hatarfeliileti szilika/PDADMAC
aggregatumok kialakuldsa €s azok adszorpcidja is lassabban megy végbe. Ekkor a torlodassal
kialakul6 hatarfeliileti film vékonyabb és kevésbé tomor szerkezetl, igy metilénkékre nézve
nagyobb atereszt0 képességii lesz, mint a négyszeres szilikat és PDMAMAC-ot tartalmazé PEO
20 kDa /dextran ATPS rendszer.

A kisérletekbdl megallapitottam, hogy a hatarfeliileti film szerkezetére és stabilitasara
jelentds hatdssal van a polimer makromolekuldk atlagos molaris tomege €és az alkalmazott
stabilizdloszerek koncentracigja is. Ez foként a szilika/PDADMAC aggregatumok
képzédésének és adszorpcidjanak kinetikajaval, illetve ezeknek a hatarfeliileti film
vastagsdgara és szerkezetére gyakorolt hatasaval értelmezheté a kiilonbozé PEO/dextran

rendszerekben.
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4.4. Fiiggocsepp kisérletek

A PEO/dextran ATPS rendszerekben képz6dd hatarfeliileti film kialakulasarol és
szerkezetérdl tovabbi informacidt nyerhetiink az ugynevezett fliiggdeseppes kisérletbdl. Ez
eredendden a hatarfeliileti fesziiltség és kontaktszog mérésére hasznalatos modszer a kolloid
tudomanyokban. A kisérlet soran egy aprd cseppet képeznek egy tii (Hamilton-, fecskendotii)
hegyére. A csepp a ra hat6 gravitacids erdnek koszonhetden lefelé megnyulik, deformalodik.
Ennek az erének probal meg ellent tartani a feliileti fesziiltség. A kialakult csepp gorbiiletének
magassaggal torténd valtozasabol kovetkeztetni tudunk a hatarfeliileti fesziiltségre. A modszer
segitségével az egyik fazisba pumpalt masik fazist tartalmaz6 fliggd csepp formajanak
elemzésével a hatarfeliileti fesziiltség a Young-Laplace egyenlet alapjan kiszamithato. Az
anyagok transzportja a két fazis kozott nagyban befolyasolja a feliileti fesziiltséget, igy annak
iddbeli valtozasabol kovetkeztetni tudunk a diffuizid sebességére és az adszorpcid kinetikdjara

is.

A moédszernek szamos elénye adodik az ATPS rendszerek vizsgalatakor. Egy kiméletes, nem
roncsold méréstechnika, alkalmazasa soran anélkiil szerezhetiink kézvetlen informaciokat a
fazishatéar viselkedésérdl, hogy a rendszert megzavarndnk. Rugalmas, kiilonb6zd viszkozitasu
¢s Osszetételli kétfazist rendszerekre is széles korben alkalmazhatd, mint példaul a polimer-
polimer és a polimer-s6 ATPS-ek. A nagyfelbontdsu kamera ¢s képfelvételek, valamint az

alkalmazott szoftverek lehetdve teszik a hatarfeliileti régi6 tulajdonsagainak jellemzését.

Ugyanakkor mar olaj/viz hatarfeliileteknél is megmutattak, hogy NPS-ek keletkezésekor és
torlodasakor a folyadék/folyadék hatarfeliilet megszilardul, igy a feliileti fesziiltség nem
mérhetd, hiszen a feliilet reverzibilis deformacioja nem kivitelezheté 1 Ebben az esetben

azonban a hatarfeliilet megszilarduldsa vizualisan kdvethet6 és fontos informacidkat szolgaltat.

Az eldz6 fejezetekben igazoltuk egy megszilardult hatarfeliileti réteg kialakuldsat a vizsgalt
ATPS rendszereinkben. Igy a fliiggécsepp modszer lehetdséget ad arra, hogy a PDADMAC-
szilika aggregatumok adszorpcidjanak a PEO/dextran oldat hatarfeliiletre gyakorolt hatdsat
részletesebben is megfigyelhessiik, mint az el6z6 rétegezéses vagy nyomtatasi kisérletek
esetén. A feliileti struktura kialakitdsdban nagy szerepet jatszik az egyes fazist alkotd
komponensek atlagos molekulatomege, koncentracidja és egymas kozotti kdlesonhatasai. Ezen
tulajdonsagok modositasanak kovetkezményei a fiiggdesepp kisérlettel nyomon kdvethetdek és

igy nagyobb felbontasban vizsgalhatjuk a filmképzddést a PEO/dextran oldat hatéarfeliiletén.

44



A vizsgalatok soran fliggdcseppeket képeztem, metilénkék mentes, szilikat tartalmazo
dextran oldatbol, PDADMAC-ot tartalmazé PEO oldatfazisban annak érdekében, hogy a
polimer atlagos molaris tomegének, a hatarfeliileti rétegre gyakorolt hatasat megfigyeljem. A
megfeleld méretli csepp képzése utan képeket készitettem rola azonnal, 10 masodperccel majd
ra fél, 1,2,3,4,5 perccel. Megvizsgaltam azt is, hogy milyen hatassal van a filmre az, ha a cseppet
perturbalom. A perturbacié soran 5 perc eltelte utan a fecskendon fiiggd cseppbdl a késziilékbe
épitett automata szivattyu segitségével kis térfogatu dextran oldatot szivtam vissza. A kisérletek
eredményei €s a rendszer idébeli valtozasa a 4.10. dbran lathatd, balrol jobbra 20 kDa, 4 kDa,

és 100 kDa PEO esetén.

Ahogy az alabbi 4.10. abran is lathaté 20 kDa PEO rendszerben gyakorlatilag azonnal
kialakul egy makroszkopikus, szilard film. A csepp megdrzi alakjat. A masodik perc elteltével
a csepp feliiletének egy részén aprd szemcsék jelentek meg. Ezek 5 perc utdn besiiriisddtek,
szinte teljes mértékben ellepték a csepp felszinét. Visszaszivast kdvetden a csepp ugyan
behorpadt, de a hatarfeliileti szilard film folytonossaga nem szakadt meg a deformaci6 ellenére

sem.

Az ébra koz€pso oszlopaban a 4 kDa PEO-s kozegrol késziilt képek lathatoak. Ebben az esetben
nem sikeriilt stabil fiiggdcseppet kialakitani, hiszen a dextrant tartalmaz6 fazis szinte azonnal
elfolyt. Azonban a legelsé felvételen jol lathatd, hogy a csepp teljes felszinén csapadékszerii
képzédmények jelennek meg. Lecseppenés utan pumpalds hatasara csak egy Osszefiiggd
folyadékaramot tudtam létrehozni az extrém kis feliileti fesziiltség miatt. Afolyadékaram
kezdetben tiszta volt, de par masodperc mulva itt is megkezdddott az elcsapadékosodas, ami az
id6ben egyre siirlibb lett, atterjedve a dextran fazis felé is. Csepp hidnyaban a visszaszivasi

kisérletet nem lehetett elvégezni.

Harmadik esetben a 100 kDa PEO-s rendszert vizsgaltam. Ekkor egy igen merev, stabil
fiiggd cseppet sikertiilt 1étrehoznom. A csepp felszinén a hatérfeliileti film egyre vastagodott.
Ez abbdl lathat6, hogy a csepp szélének konturja egyre vastagabb lett. A csepp tiszta, attetszd
maradt, nem jelentek meg csapadékszemcsék, ebben az esetben alakult ki a leghomogénebb
hatarfeliileti film. Visszaszivas hatasara a csepp behorpadt, de a hatarfeliileti réteg folytonos

maradt, aznem szakadozott fel, jol kovette az alakvaltozast.
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4.10. abra: Fiiggdcsepp kisérletek soran késziilt felvételek balrol jobbra 20kDa, 4kDa és 100kDa
esetén. A 20kDa rendszernél a képek a cseppképzés pillanataban ra 2 és 5 percre, valamint a
visszaszivast kovetden késziiltek, mig a 4kDa és 100kDa esetén nulladik iddpillanatban, ra %2 és 2
percre. A nyomtatas soran 8 tomegszazalék szilikat, 22,2 tomegszazalék dextrant tartalmazo fazisbol
cseppet készitettem 10,8 tomegszazalék adott molekulatomegii PEO és 0,09 tomegszazalék
PDADMAC oldataba.

A fiiggbesepp kisérletek tapasztalatai nagymértékii 6sszhangot mutattak mind a nyomtatasi
mind pedig a rétegezéses kisérletekkel. Az ott megjelent tendencidk itt is megfigyelhetéek

voltak mind a harom PEO/dextran ATPS rendszer esetén. A kisérletek megerdsitették azt, hogy

a PEO molaris tomege nagyban befolyasolja a hatarfeliileti film képzddésének mechanizmusat,
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¢s annak szilicium-dioxid-PDADMAC aggregatumok altal torténd stabilizalasat PEO-dextran
ATPS rendszerek esetében.

Az eltéré molekulatomegii PEO-k mas-mas viszkozitast és szerkezetli kozeget biztositanak,
amely kozvetetten befolydsolja a film tulajdonsagait. Ezenkiviil a hatarfeliileti fesziiltség
irodalmi adatok alapjan a PEO 4 kDa/dextran hatarfeliilet esetén a legkisebb azonos rendszer
osszetételnél, (7] ahogy ezt kdzvetve az irodalmi attekintésben a harom PEO/dextran rendszerre

bemutatott fazisdiagramok is jelzik.

4.5 A hatarfeliileti film képzodésének és tulajdonsagainak értelmezése
4.51. Szerkezet

Novekvé PEO molekulatomeggel né a polimerlancok mérete is, ami megvaltoztatja a
PEO/dextran hatarfeliilet szerkezetét és vastagsagat. A legkisebb feliileti fesziiltségi PEO 4
kDa/dextran rendszernél legnagyobb kiterjedésti a két nemelegyedd polimer oldat kozotti
hatardtmenet. Ezért ebben az esetben a legkisebb az adszorpcié mértéke és hajtoereje. Ez
magyarazza azt, hogy jelentds a mindkét oldatfazisban megfigyelheté csapadékképzodés, és
azt, hogy a képzd6dott aggregatumok adszorpcidja nem elegendden nagymértékii egy stabil
megszilardult hatarfeliileti film l1étrehozasara. A nagyobb molekulatomegii PEO-t tartalmazé
ATPS-ekhez nagyobb feliileti fesziiltség tartozik igy ezeknél a szilika/PDADMAC adszorpcid
hajtoereje joval nagyobb. Ezért a képzddd aggregatumok nagy része a hatarfeliileten kotodik
meg ¢€s nem az oldat fazisban képez csapadékot. A PEO molekulak esetleges kdlcsonhatasa a
semleges szilika/PDADMAC aggregatumok felszinével jelentésen befolydsolhatja azok
struktarajat és a hatarfeliileti film permeabilitasat. A nagyobb molekulatomeggel rendelkezd
PEO molekuldk aggregatumokhoz kotddése esetén valdsziniileg nem képzddhet olyan tomor

hatarfeliileti réteg, mint a kisebb méretli PEO és dextran oldat hatarfeliiletén.

4.5.2. Viszkozitas és stabilitas

A kolloid rendszer stabilitasanak szempontjabdl fontos tulajdonsag a kozeg viszkozitdsa. A
szilika részecskék mindig ugyanabbol a nagy viszkozitdst dextran fazisbol kozelitenek a
hatarfeliilet felé. Ugyanakkor a PDADMAC molekuldk PEO oldatbol hatarfeliiletre torténd
transzportja esetében nagy kiilonbségek vannak. A 2.1 tablazat alapjan 10.8 tomegszazalékos

PEO 4 kDa oldat viszkozitasanal négyszer nagyobb az ugyanolyan toménységii PEO 20 kDa -

47



oldatnak a viszkozitasa. A 10.8 tomegszazalékos 100 kDa PEO oldat viszkozitasa pedig kozel
két nagysagrenddel nagyobb a 4 kDa PEO-hoz és egy nagysagrenddel nagyobb 20 kDa PEO-
hoz viszonyitva (2.1 tablazat). Ez magyarazza azt, hogy a szilika/PDADMAC aggregatumok
képzédése ¢és adszorpcidja, a hatarfeliileti film végsé vastagsaganak ¢és szerkezetének

kialakulasa lényegesen lassabb a 100 kDa PEO/dextran rendszerek esetén a tobbihez képest.

4.5.3. Permeabilitas és annak idébeli valtozasa
Nagyobb molekulatomeggel rendelkezé PEO oldatok esetén a lassan kialakuld hatarréteg miatt,

a kialakulo film porozitasa és szerkezete az id6ben is valtozhat. Ezért a permeabilitas tényleges

feltarasa tovabbi szisztematikus vizsgéalatokat igényel.
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5. Osszefoglalas

A vizes kétfazisu rendszerek, az ATPS-ek, két inkompatibilis adalékanyagot, példaul két
inkompatibilis polimert vagy egy polimert és sot tartalmaz6 vizes elegyek szétvalasaval jonnek
l1étre egy kritikus koncentraciotartomanyban. Ezen rendszerek felé az elmult évtizedekben
nagymértékben megnétt az érdeklddés, hiszen biokompatibilisek és kdrnyezetbaratak. E1onyds
tulajdonsagaik miatt széles korben hasznaljak dket az élelmiszeriparban, gydgyszeriparban és

biotechnologiaban, valamint kapszulazasi €s tisztitasi folyamatok soran.

Ezen rendszerekben, az olaj-viz rendszerekhez képest nagysagrendekkel alacsonyabb
hatérfeliileti fesziiltség €s vastagabb hatarfeliileti régid miatt, nagy kihivast jelent a viz-viz
hatarfeliilet stabilizalasa. A kétezres évek kozepe Ota a kutatok szamottevo attoréseket értek el
a teriileten, kidolgozva egy 1j, izgalmas tipusat a viz-vizes anyagoknak. Ezek az tigynevezett
strukturalt folyadékok, amelyekben az egyik, vagy mindkét folyadékfazis alakja rogzithetd
nemegyensulyi formaban. Innen egyértelmii it vezetett a nem-egyenstlyi alakzatok minél
konnyebb és gyorsabb eldallithatosagara és  stabilizalasara iranyuld  vizsgalatok
meginduldsanak. Intenziv kutatasok targyat képezi a 3D folyadék-a-folyadékban nyomtatas

vizsgalata és a nyomtatassal képzett filmek kiilonboz6 utakon torténd stabilizélasa.

Munkam soran kezdetben megvizsgaltam a szilicium-dioxid nanorészecskék és PDADMAC
molekuldk kolcsonhatasat elektroforetikus mobilitdsmérés segitségével. Ebbdl kovetkeztetni
tudtam az aggregatumok toltésére ¢€s igy képzddésiik sebességére a koncentraciok
fliggvényében. Az aggregéicid sebessége akkor maximalis, ha a PDADMAC molekuldk
mennyisége ¢éppen elegendd volt ahhoz, hogy semlegesitse a negativ toltésti szilika
részecskéket. Felesleg hatisara az aggregacio sebessége csokken, hiszen a szilika/PDADMAC
aggregatumok pozitivva toltédtek at és megjelentek kozottiik az elektrosztatikus taszitd

kolcsonhatasok.

Ezek utan megvizsgaltam, hogy milyen tipusu filmek alakulnak ki szilicium-dioxid
nanorészecskéket tartalmazo dextran és PDADMAC-0s PEO-s fazis hatarfeliiletén, azok
egymasra rétegezése utan. Ugyanazon dextran fazist, harom kiilonb6z6é molekulatomegii PEO
mintaval kialakitott ATPS rendszerben teszteltem. Arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a film
stabilitdsdt nagymértékben befolydsolja az ellentétes toltésti szilika és polielektrolit

koncentracioja, valamint a PEO atlagos molaris tomege.
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Ugyanazokbol a PEO/dextran rendszerekbdl strukturalt folyadékokat allitottam eld. Ennek
érdekében a berendezésemet egy kereskedelmi forgalomban olcson beszerezhetd irdrobotbol és
egy laboratoriumi fecskendépumpabol allitottam Ossze. Ezutan a Batchdraw szoftverrel
kialakitott alakzatban nyomtattam szilikat tartalmazé dextranos koézeget, PDADMAC-ot
tartalmazo PEO oldatba. Munkdm sordn szamos nyomtatasi paraméter (tlivastagsag, nyomtatasi
sebesség) hatasat megvizsgaltam az eldallitott alakzatokra. Meghatdroztam a vizsgalt
paraméterek azon értékeit, amelyekkel a legstabilabb alakzatokat tudtam létrehozni. A film
szerkezetének jobb megértése érdekében a kisérleteket elvégeztem az tigynevezett fliggdcsepp
modszerrel is. Ekkor a fentiekben emlitett dextranos kézegbdl képeztem egy fliggdcseppet PEO

------

felbontasban.

A harom alkalmazott vizsgélati modszerrel végrehajtott kisérletek eredményei egybevagnak.
A tapasztaltaknal igaz az, hogy minél kisebb koncentracioban vannak jelen a szilicium-dioxid
nanorészecskék ¢s PDADMAC molekulak, annal kisebb vastagsagii membran alakul ki,
aminek kovetkeztében a metilénkék molekuldkra nézve nagyobb lesz az ateresztOképesség. A
membran stabilitdsadhoz ezen kiviil nagymértékben hozzajarul a polimer (PEO) atlagos molaris
tomege. Azt tapasztaltam, hogy a 20 kDa PEO esetén, a szilika részecskék dextran oldatbol,
valamint a PDADMAC molekulak PEO oldatbdl feliiletre iranyuld transzportja, illetve a
hatarfeliileti aggregacidjuk sebessége az optimalis a legtomorebb és stabilabb film kialakulasa
szempontjabol. Ezen rendszernél volt emellett a legkisebb az ateresztoképesség a metilénkék
molekuldkra nézve. A 4 kDa PEO oldat esetén annak kis viszkozitasa és a kis hatarfeliileti
fesziiltség miatt a szilika /PDADMAC asszociatumok aggregacioja inkabb a polimer oldatok
belsejében torténik meg, a film elcsapadékosodik. Ezzel szemben a 100 kDa PEO oldat nagy
viszkozitasa miatt, a film sokkal lassabban alakul ki a PEO/Dex hatarfeliileten, ugyanakkor a
film strukturdja lazabb lesz, nagyobb lesz az ateresztOképesség a metilénkék molekuldkkal

szemben.
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